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nik, Kurs der Dechema, in Frankfurt am 
Main, 13. bis 18. November 1967, N 406

Messungen, Die Technik der oscillopolaro- 
graphischen -, B 204

Metabolite Syntheses; 3,5-Dimethoxyhomo- 
phthalic Acid, and its Transformation to 
Intermediates in Mold -, 468

[2.2.2.2.2.2] Metacyclophan-hexaen, 534
Metacyclophanreihe, Ein 40gliedriges

Ringsystem der -, 472

Metal Chemistry ; Transition —, Vol. 2, B 108 ;
Vol.3, B 109

Metallkomplex-Farbstoffe, B 447
métallo-enzyme, Comportement électro­

phorétique d’un -, V 105
Metallorganische Chemie; 3.Internationales 

Symposium über -, in München, 28. Au­
gust bis 1.September 1967, N 101

metallorganische Verbindungen; 3. Interna­
tionales Symposium über -, in München, 
28. August bis 1. September 1967, N 434

Metallqualität, Verbesserte - von Alumi­
nium für die Halbzeugherstellung, 321

Metals, Compounds of Transition -, B 270
Metals, Interaction and -, B 483
Metals, Stereospecific Polimerization of Di­

olefins by -, Monometallic Complexes of 
Transition, V 475

Metallurgie; Internationaler Kongreß über 
die Technische Anwendung des Vakuums 
in der -, in Straßburg, 13. bis 17. Novem­
ber 1967, N 435

Metallurgisches Kolloquium der eth, 
Zürich, N 30

méthode d’analyse thermique différentielle 
pour les substances volatiles à point de 
fusion élevé : Application au système 
cryolithe-alumine; Une -, 572; V 590

Methode zur Herstellung von Biguaniden, 
Über eine neue -, V 589

méthode; La — des indicateurs radioactifs: 
principe, avantages et limites, 1

Methode, Die - der Isotopenverdünnung, 8
Methoden der Analyse in der Chemie, Band

5: Absorptionsspektralanalyse im ultra­
violetten, sichtbaren und infraroten Ge­
biet, B 484

Methoden der Analyse in der Chemie, Band
7: Strukturaufklärung organischer Ver­
bindungen mit spektroskopischen Metho­
den, B 485

Methoden, Analytische - der anorganischen 
Chemie, B 207

Methoden der Lebensmittelanalytik, 
Leitfaden moderner -, B 270

Methoden der organischen Chemie (Hou­
ben-Weyl), Band VI/4: Sauerstoffver­
bindungen I, Teil 4, B 206

Methoden, Physikalisch-chemische - und 
Fragen der Instrumentierung in der che­
mischen Forschung und Praxis, 209

Methoden, Radiochemische - in der analyti­
schen Chemie, 1,113,145

Méthodes d’analyse par fluorescence X au 
moyen des radioisotopes, 151

Methods of Elemente-Organic Chemistry, 
Vol. 1 : The Organic Compounds of Boron, 
Aluminium, Gallium, Indium and Thal­
lium, B 270; Vol. 2: The Organic Com­
pounds of Magnesium, Beryllium, Cal­
cium, Strontium and Barium, B 485

Methods of Investigation, Thermo analyti­
cal -, B 43

Methods of Material Research, Experimen­
tal -, B 603

Methods, X-Ray Diffraction -, B 271
2-Methyl-4- (5 )-Nitroimidazole, N1-Substi- 

tution in -, V 592
7a-Methyl-3-oxo-zJ4’9,1i-19-norandrosta- 

trienen, Synthese von —, V 587
Mettler, Analysen und Präzisionswaagen,

Zürich, 144; N 101
Metz H. J. N 547
Meyer K. H. 45
Meyer K. P. C 135
Miami University, Department of Botany, 

Oxford, V 595
Miescher F. C 30
Mikat P. N 102
Mikroanalyse, Elektronenstrahl- , B 410
Mikroanalytiker, Gesellschaft schweizeri­

scher -, N 512
Mikrobiologische Eiweißgewinnung aus

Kohlenwasserstoffen, 501; M 34, 407
Mikrochemie; 6. Internationales Symposium 

für -, in Graz, 7. bis 11. September 1970, 
N 435

mikrochemischen Methoden; Handbuch der 
—, Band IV : Elektronenstrahl-Mikroana­
lyse, B 410

Mildvan A.S. 500
Mineralien der Schweiz, Die —, B 109
Mineralölwissenschaft und Kohlechemie ;

19. Jahrestagung der Deutschen Gesell­
schaft für -, in Hamburg, 4. bis 7. Okto­
ber 1967, N 475

Mineralphosphate; Internationales Kollo­
quium über die festen -, in Toulouse, 16. 
bis 20. Mai 1967, N 102

Oskar-Minkowski-Preis 1967 der Europäi­
schen Gesellschaft für Diabetologie, C 
474

Mischungsfunktionen einiger einfacher Git­
termodelle, Zur informationstheoreti­
schen Deutung der thermodynamischen -, 
V 589

Mises au point de chimie analytique, orga­
nique, pharmaceutique et bromatologi- 
que, quinzième série, B 270

mit Computation Center, 235
Mitteilungen aus Industrie und Handel, 44,

112, 144, 168, 208, 272, 412, 448, 487, 604
Mitteilungen, Kurze —, 26, 87, 130, 159, 186, 

260,460,509,534, 572
Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker- 

Verbandes, M 31, 102, 137, 166, 193, 406, 
435, 512, 548, 585

Mixtura Mirabilis, B 167
Mn(II)-picolinat, ESR-Spektrum von - in

Zn(II)-picolinat-Einkristall, V 596
Mobil Oil Company, Central Research Labo­

ratory, Princeton (usa), N 101
Modelle der Muskelfunktion, Mechano­

chemische —, V 438
Modern Aspects of Electrochemistry, No. 4, 

B 602
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Modern Chemistry in Industry, Tagung der 
iupac, in Eastborne (England), 11. bis 
14. März 1968, N 583

Modern Surface Coatings, B 108
Mohn H. C 474, 511
Molecular Biology, Chemical Carcinogenesis 

and —, B 203
Molecular Mechanism of Plastic Deformation 

of Polyethylene, V 34
molecules, Photoreactions of aromatic —, 

V 435
Molekulare Pharmakologie, B 446 
molekularem Sauerstoff, Primärprodukte 

bei Reaktionen von Kobalt (II)-Chelaten 
mit —, 538; V 595

Molekularsiebkatalysatoren — ihr Aufbau 
und ihr Einsatz, 295

Molekülsiebe, B 516
Molekülstruktur, B 485
Moll H. C 547
Monomeren, Versuch einer Deutung des Re­

aktionsverhaltens von - bei der anioni­
schen Kopolymerisation, 89

Monsanto Research S.A., Zürich, 89; V 590
Monteure und Laboranten, Strahlenschutz­

kurse für -, N 101
Moor H. C 474
Corday-Morgan-Medaille und -Preis der

Chemical Society, London, C 263
Moscow Petroleum Institute, 306
Moser P. V 587
Mößbauer-Effekts, Chemische und radio­

chemische Anwendungen des -, 145
Mosse-Annoncen AG, Zürich-Basel, M 33
Motortreibstoffe, Schweizerische Gesell­

schaft für —, M 33
Müller C. M 103
Müller J. C 474
Müller J.H, C 136
Müller R. C 136
Mulliken R.S. N 263, 548
Muralt A.v. C 474
Muskelfunktion, Mechanochemische

Modelle der -, V 438
Musso H. M 104
Musterkarten, Neue Farbstoffe und —, 44, 

112, 144, 168, 208, 272, 412, 448, 488, 
604

Mustermesse, Schweizer -, M 31; N 136,137, 
164,474, 511, 584

N

Nachweis von Sojaextrakten in Orangen­
saftkonzentraten, Weitere Untersuchun­
gen zum —, V 552

Nachwuchs für Wissenschaft und Wirt­
schaft, N 102

Nadelventile, Brooks - und Durchflußregler, 
487

Otto-Nägeli-Preis, C 163
Nahrungsmitteln, Geschmacksverstärkende 

Verbindungen in —, 169

Naphthalin, Die Gewinnung von — aus dem 
Steinkohlenteer, 336

Naphthazarinfarbstoffen, Ein neues Prinzip 
zur Herstellung von Anthrachinon- und 
anellierten -, 575; V 592

Narasimhan R. C 164
National Aeronautics and Space Admini­

stration, 235
National Chemical Laboratory, Poona 

(Indien), M 104
National Institutes of Health, 235
National Science Foundation, 235
Nationalfonds zur Förderung der wissen­

schaftlichen Forschung, Schweizerischer 
-, 188, 387, 426, 464, 500; C 163

NATO, Science Committee, N 406
Natural Convention, Evaluation of the Con­

centration Changes near the Electrodes in 
Electrolysis with -, 395

Natural Products; The Chemistry of-, Vol.
6: The Chemistry of the Vitamins, B 447

Neilands J.B. N 137
Nestlé; Laboratoire de Recherche des Pro­

duits —, Vevey, 27, 511
Nestlé-Alimenta AG, C 474; M 34, 407
Nestlé-Stiftung für das Studium der Ernäh­

rungsprobleme in der Welt, Lausanne, 
C 474

Neuere Methoden der präparativen organi­
schen Chemie, Band V, B 483

Neumeier W.U. N 101
Neutron Activation Analysis, 113
neutrons rapides, Dosage du silicium dans 

une huile minérale par activation aux —, 
544; V 597

neutronographische Konstitutionsermitt­
lung anorganischer und organischer Ver­
bindungen, Röntgenographische und -, 
247

New Trends in Chemistry Teaching, N 137
New York Academy of Sciences, N 192
New York Heart Association, C 192
Nitrierung von Aromaten, Nebenprodukte 

bei der — und deren Beseitigung durch 
Abwasserbehandlung, 356

Nitrogruppen tragender Pflanzenschutzmit­
telwirkstoffe, Neues Sprühreagens zum 
selektiven dünnschichtchromatographi­
schen Nachweis -, 132

p-Nitrotoluol, Eine industrielle Apparatur 
zur kontinuierlichen Sulfonierung von —, 
361

Nitsche R. C 136
Nitschmann Hs. C 135
Nobelpreis 1939, C 192
- 1950,C 405
- 1956, C 405, 583
Nobelpreis für Chemie für das Jahr 1967, 

C 546
Nobelpreis für Medizin und Physiologie, 

C 432
- 1967,C 547
Nobelpreis 1944 für Physik, C 547

Nobelpreis 1951, C 547
- 1967,C 546
Nobelpreisträger-Tagung in Lindau, 3. bis

7. Juli 1967, N 263
Noll H. C 163
Nomographs, Introduction to Graphs and -, 

B 203
Nourish R. C 546
Northwestern University, Evanston, C 163
Nourriture des Hommes, Film -, M 34, 407
N-Phthalyl-phenylalanins, Uber intramole­

kulare Elektronen-Donator-Akzeptor­
Komplexe vom Typus des —, V 587

Nt-Substitution in 2-Methyl-4-(5)-Nitro- 
imidazole, V 592

nucléaires; Colloque sur l’économie des com­
bustibles —, in Gottwaldow, 27. bis 31. 
Mai 1968, N 584

Nuclear Energy, Progress in -, Series IX:
Analytical Chemistry, Vol. 6, B 141

Nuclear Newsletter from Switzerland, N 475
Nuclear Quadrupole Resonance Spectro­

scopy, N 406
Nuclex 69 (2. Internationale Fachmesse mit 

Fachtagungen für die kerntechnische In­
dustrie), 6. bis 11. Oktober 1969, N 584

- 66, 8. bis 14. September 1966, M 32
Nyholm R.S. N 137
Nys J. M 104

0

Oak Ridge National Laboratory, N 137
Oberflächenschutz mit organischen Werk­

stoffen; Tagung -, in Mannheim, 14. und 
15. September 1967, N 434

Octaacetylglycosen, Glycoside aus Penta- 
und -, 537 ; V 592

Oerlikon-Bührle Holding AG, N 102
Oeschger M. N 434
Ohloff G. C 511
Oils, The Hydrocracking of Egyptian Heavy

Residual Fuel -, 301
Olaj O.E. M 407
Oligostyrole, Stufenweise Synthese von 

Homologen des Äthylbenzols («gesät­
tigte -»), 91

Oppenheimer J.R. C 136
Optically Active Synthetic Polymers, 49;

Erratum, 144
Orangensaftkonzentraten, Weitere Unter­

suchungen zum Nachweis von Sojaextrak­
ten in -, V 552

d-Orbital-Effekte in anorganischen Phos- 
phor/Stickstoff-7t-Systemen, Unter­
suchungen über —, V 35

Organic Chemicals, Heavy -, B 446
Organic Chemistry, Applications of Mass

Spectrometry to -, B 42
Organic Chemistry; Index to Reviews, Sym­

posia Volumes and Monographs in — for 
the Period 1963-1964, B 206

Organic Chemistry of Macromolecules, B 602



XXIV

Organic Chemistry, More Spectroscopic 
Problems in -, B 483

Organic Compounds, Analytical Chemistry 
of Inorganic and -, Vol. 4, B 143

Organic Compounds of Boron, Aluminium, 
Gallium, Indium and Thallium ; The -, 
B 270

Organic Compounds of Magnesium, Beryl­
lium, Calcium, Strontium and Barium; 
The -, B 485

Organic Film-Formers, The Chemistry of-, 
B 482

Organic Reaction Mechanism, B 604
Organic Reactions, Vol. XV, B 485
Organic Synthesis, Vol. 45, B 206
organique, Progrès récents de la chimie — et 

analyse, V 549
Organische Chemie, B 205
organische Chemie, Einführung in die -,

B 141
organischen Chemie; Methoden der - (Hou­

ben-Weyl), Band VI/4: Sauerstoffver­
bindungen I, Teil 4, B 206

organischen Chemie, Neuere Methoden der 
präparativen -, Band V, B 483

organischer Verbindungen, Massenspektro- 
metrische Strukturanalyse -, B 141

organischer Verbindungen; Methoden der 
Strukturanalyse -, Vortragstagung in
Berlin, 21. bis 23. September 1967, N 405 

organischer Verbindungen, Röntgenogra- 
phische und neutronogr  aphis ehe Konstitu­
tionsermittlung anorganischer und —, 247

organischer Verbindungen, Die Synthese 
Kohlenstoff- 14-markierter -, B 108

organiseh-chemischen Laboratorium, Kata­
lytische Hydrierungen im -, B 168

Organoboron Chemistry, Vol. 2, B 410
Organometallic Chemistry, B 555
Organometallic Chemistry; Advances in -,

Vol. 3, B 108; Vol. 4, B 207
Organometallic Compounds; Vol. 1: Com­

pounds of Transition Metals, B 270
Organometallic Compounds; Vol. II: Com­

pounds of Germanium, Tin and Lead In­
cluding Biological Activity and Commer­
cial Applications, B 481

orthophosphates alcaline-terreux, Contribu­
tion à l’étude de l’hydrolyse basique des -, 
V 590

O R ville-Thomas W. J. N 137
oscillopolarographischen Messungen, Die

Technik der —, B 204
osmium, Préparation et étude spectroscopi­

que de dérivés carbonylés d’-, V 595
osmium, Spectres infrarouges et réactivité 

des dérivés pentacarbony lés de ruthenium 
et d’-, V 441

Osmosemeter, Membran- -, 272
Österreichischer Chemiker, Verein -, N 406 
österreichischer Forschungsrat, 99 
Österreichische Gesellschaft für Mikro­

chemie und Analytische Chemie, N 435

Östron- und Equilenin-Reihe, Synthesen in 
der -, V 477

oxaquadricyclènes, Oxépines à partir d’-, 
469

Oxépines à partir d’oxaquadricyclènes, 469 
Oxyradikalen, Bildung und Reaktionen von

-, 557; V 587

P

Paddock N.L. N 264
Papierherstellung; Chemische und physika­

lisch-chemische Aspekte der -, Symposium 
in Prag, 10. bis 13. September 1968,N 584

Paracelsus-Medaille der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft, C 546

paramagnetischen Elektronenresonanz in 
der Chemie, Die Anwendung der -, B 111 

Partialdrücke verdünnter Lösungen von
Tetrahydrofuran in Athylbenzol, 1,3- 
Diphenylbutanund 1,3,5-Triphenylhexan, 
94

pathologisch-chemischen Analyse ; Hand­
buch der physiologisch- und -, 6. Band, 
Teil C: Enzyme, B 204

Pb+2, Séparations rapides de traces de - 
au moyen du mercure (échanges rédox), 
V 552

pektolytischen Enzyme von Aspergillus ni- 
ger, Untersuchungen über die -, V 552

Pelet L. C 30
Penicillinchemie, Immunologische Gesichts­
punkte der -, V 587

Penta- und Hexa-m-xylylen, 186
Penta- und Octaacetylglycosen, Glycoside 

aus -, 537; V 592
Pentahendecafulvalen, Synthese und Eigen­

schaften, V 589
Peptidsynthesen mit aktivierten, salzartig 

an Kunstharzaustauscher gebundenen 
Bausteinen, 581

Perkin-Medaille der American Section der 
Society of Chemical Industry, C 262

Perlman I. 125
Permuterm Subject Index to Science , and

Technology, N 585
Peroxide; Internationales Symposium über 

die Chemie der organischen -, in Berlin- 
Adlershof, 13. bis 15. September 1967, 
N 136

péroxydase, Hydroxylation aromatique de 
l’acide caféique par la —, V 552

Perrelet L. C 136
Perren R. N 264
Peters T. C 101
Pfändler U. C 136
Pfeifer, M 585
Pflanzenschutzes, Die wissenschaftlichen

Grundlagen des -, B 602
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, Neues 

Sprühreagens zum selektiven dünn­
schichtchromatographischen N achweis 
Nitrogruppen tragender —, 132

Pharmakologie, Molekulare , B 446
Pharmazeutische Betrieb, Der -, Band 6: 

Glas im Laboratorium, B 168
Pharmazeutische Chemie; 2. iuPAC-Sym- 

posium -, in Münster (Westfalen), 22. bis 
26. Juli 1968, N 548

Pharmazeutischen Chemie, Lehrbuch der -, 
B 204

pharmazeutischen Chemie, Lehrbuch der —, 
B 482

Pharmazeutische Gesellschaft, Deutsche -, 
N 584

pharmazeutischen Industrie, Die Anwen­
dung und Bedeutung von synthetischen 
Carotinoiden in der Lebens- und Futter­
mittel- sowie in der -, 329

phenolischer Substanzen in Getränken, 
Elektrophorese -, V 551

phénylalanine, La - précurseur de la phényl­
acétaldéhyde dans l’arome de thé noir, 26

Philips, Geldrop, 125
phosphates basiques de calcium; Sur les 

réactions de synthèses des -, comme base 
d’une étude physico chimique de la calci­
fication, V 548

Phosphate, Beiträge zur Chemie der Enol- -, 
342

Phosphates Minéraux Solides; Compte- 
Rendus du Colloque Internationale sur 
les -, in Toulouse, 16. bis 20. Mai 1967, 
N 585

Phosphor, a-Aminoalkylierung von weißem 
-, V 590

Phosphor/ Stickstoff-Jï-Systemen, Untersu­
chungen über d-Orbital-Effekte in anor­
ganischen -, V 35

Phosphorus Chemistry, Topics in -, VoL 3, 
B 204; Vol. 4, 481

photochemischen Industrie, Chemical En­
gineering in der -, 311

photochemischen Primärreaktion, Zur - der 
Silberphotographie, 426

Photochemische Umwandlung ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe, V 194

Photographie und Film in Industrie und 
Technik; 2. Internationaler Kongreß für 
-, in Köln, 2. bis 4. Oktober 1968, N 193

Photographisches Kolloquium der eth, 
560; C 262; N 30, 101, 164, 192, 263, 511, 
547, 583; V 37, 40

Photography; 8th International Congress 
on High-Speed -, in Stockholm, 23. bis 
29. Juni 1968, N 475

photokina 1968, in Köln, N 193
photons, L’analyse par activation aux - y 

et particules chargées, 116
Photoreactions of aromatic molécules, V 435
Phthalazin, Chinazolin und Chinoxalin;

Grignard-Reaktionen am —, V 590
Phthalazon, Chinazolon und Chinoxalon;

Grignard-Reaktionen mit -, V 591
Phthal säure anhydrid-Her Stellung, Kine tik- 

und Katalysatorstudien bei der —, 313
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Physical Adsorption, On . B 109
Physical Chemistry, The International En­

cyclopedia of - and Chemical Physics, 
B 43, 411

Physical Techniques in Biological Research, 
Vol. 3, Part A: Cells and Tissues, B 42

Physik und Chemie, Gilt die Gleichung: 
Leben = — ? 176

Physikalisch-chemische Methoden der Kor- 
rosionsprüfung, Tagung in Frankfurt am 
Main, 23. und 24. April 1968, N 512

Physikalisch-chemische Methoden und Fra­
gen der Instrumentierung in der chemi­
schen Forschung und Praxis, 209

Physikalisch-Technische Bundesanstalt, 
Braunschweig, N 30

Physikalischen Chemie, Kurzes Lehrbuch 
der -, B 206

Physikalische Chemie und das Problem der 
chemischen Reaktivität, V 598

Physikalische Eigenschaften der Werk­
stoffe, B 446

Physikalisches Taschenbuch, B 485
Physikalische Textilprüfungen, V 37 
physikalische Vergiftung, Über - und Ad­

sorptionseigenschaften von Feststoffkata- 
lysatoren, 382

Physiological Conditions, Solubilization of a 
Tissue-Bound Activator of Plasminogen 
under -, 462

physiologisch- und pathologisch-chemischen 
Analyse; Handbuch der -, 6. Band, Teil 
C: Enzyme, B 204

Picolinat-Einkristall, ESR-Spektrum von
Mn(II)-picolinat in Zn(II)—, V 596

Pitches; Bituminous Materials: Asphalts, 
Tars and -, Vol. Ill, B 141

Max-Planck-Gesellschaft, C 474
Max-Planck-Institut für Physikalische Che­

mie, Göttingen, C 546
Max-Planck-Medaille der Deutschen Physi­

kalischen Gesellschaft, C 262
Planta L. v. C 136
Plasminogen, Solubilization of a Tissue- 

Bound Activator of - under Physiologi­
cal Conditions, 462

Plastic Deformation of Polyethylene, Mole­
cular Mechanism of -, V 34

plate efficiencies; Informal discussion meet­
ing on the subject of -, in Runcorn, 
21. Juni 1966, N 265

Pneumatische Elemente der Regelung und 
Steuerung für Verfahrenstechnik und 
Energieversorgung, Lehrgang in Ham­
burg, 5. und 6. Oktober 1967, N 474

Polansky 0. E. C 101
Polarographie Techniques, B 204
polarographie inverse, Etude analytique du 

dosage de submicrogrammes de fer par -, 
578; V 598

Polke M. N 30, 101
Polyamide, Amorphe - aus Terephthal säure 

und verzweigten Diaminen, 65

Polyethylene, Molecular Mechanism of
Plastic Deformation of -, V 34

Polymer Chemistry, Introduction to -, B482
Polymers, Optically Active Synthetic -, 49;

Erratum, 144
Polymer Science and Technology, Encyclo­

pedia of -, Vol. 5: Dielectric Heating to 
Emulsion, B 410; Vol. 6: Enzymes to 
Finishing, B 484

Polymerisation, Betrachtungen zur Emul­
sions—, 349

Polymérisations à l’état vitreux, 454
Polymerization-Depolymerization of Tobac­

co Mosaic Virus Protein: Refinement of a 
Model, 460

Polymerization of Diolefins by Monometal­
lic Complexes of Transition Metals, 
Stereospecific -, V 475

Polymerization, Equilibrium -, V 443
Polymersystemen, Bildung und Eigenschaf­

ten von popcornartigen -, 449
Polymetron AG, Glattbrugg, 488; N 193
Polytechnic Institute of Brooklyn (usa), 

49
Polyunsaturated Acids, B 108
Polyurethane, B 107
Polyvinylchlorid, Untersuchungen über die 

thermische Stabilität von -, V 266
Polyvinylidene Fluoride, Dielectric Con­

stant of Rolled -, V 35
popcornartigen Polymersystemen, Bildung 

und Eigenschaften von -, 449
Popjack G. C 30, 511
Porai-Koshits M. A. N 192
Porret D. M 408
Porter G. C 546
Pouradier J. N 192
Prabucki A. L. C 192
Praktikum, Chemisch-technisches -, B 203
Präp arationsme tho den, El ektronenmikro - 

skopische Untersuchungs- und -, B 410
Präzisionsimpulsbürette mit digitaler Aus­

wertung, Eine neuartige —, 488
Preis der Schweizerischen Chemischen Ge­

sellschaft für 1967, C 546
Prelog V. C 29, 405, 546
Preparative Inorganic Reactions, Vol. 3, 

B 602
Pretema AG, Birmensdorf-Zürich, 487
Price R. M 103
Prijs B. 500
Primärprodukte bei Reaktionen von Kob al t- 

(Il)-Chelaten mit molekularem Sauer­
stoff, 538; V 595

Primärreaktion, Zur photochemischen - der 
Silberphotographie, 426

Princeton University, New Jersey, C 263
Principles of Heterogeneous Catalysis, Intro­

duction to the -, B 483
Prinzbach H. N 434, 511, 547
Prinzip zur Herstellung von Anthrachinon- 

und anellierten Naphthazarinfarbstoffen, 
Ein neues —, 575; V 592

Programmed Temperature Gas Chromato­
graphy, B 111

Programmieren technischer Probleme ; Ein­
führung in das -, Lehrgang in Karlsruhe, 
9. bis 14. Oktober 1967, N 474

Progrès récents de la chimie organique et 
analyse : Principes immédiats de type nou­
veau - Méthodes nouvelles d’analyse, 
V549

Progress in the Chemistry of Fats and other 
Lipids, Vol. IX: Polyunsaturated Acids, 
Part I, B 108

Progress in Inorganic Chemistry, Vol. 7, 
B 43

Progress in Nuclear Energy, Series IX: 
Analytical Chemistry, Vol. 6, B 141

Protein Chemistry; Advances in —, Vol. 21, 
B 110

Protein ; Polymerization-Depolymerization 
of Tobacco Mosaic Virus -: Refinement 
of a Model, 460

Proteinnahrungsmittel und -konzentrate ; 
Internationales Symposium über —, in 
Mysore (Indien), 27. Juni bis 4. Juli 
1967, N 136

Prüfung von Farbechtheiten, V 36
Prüfapparatur, Über eine neue Katalysator-

-, 134
Pt (IV), Über die Herstellung von Hydrie­

rungskatalysatoren durch Reduktion von 
— mit Elektron-Donator-Lösungsmitteln, 
87

Pugin A. M 103
Purification of Fibres, Impurities in Fibres;

-, B 447
[2.2](3 ,5)Pyridinophan,Synthese von—, 509

Q

Quantenchemie für Chemiker, B 142
Quantum Chemistry, International Journal of

-, N 548
The Queen’s University of Belfast (Eng­
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Äthylbenzols («gesättigte Oligostyrole»), 
91

Synthese Kohlenstoff-14-markierter organi­
scher Verbindungen, Die -, B 108

Synthese von 7a-Methyl-3-oxo-d 4’9’ u-19- 
norandiostatrienen, V 587

Synthese, Neuere Untersuchungen zur Bio- 
— der Flavonoide, V 138

Synthese von [2.2] (3,5)Pyridinophan, 509
Synthese vona- und ß-Sinensal, Die -, V 593 
Synthese von Zwischenprodukten und Farb­

stoffen, Grundlagen der -, B 111
Synthèse d’hydrolyse calcique par double 

décomposition à pH constant, V 590 
synthèses; Sur les réactions de — des phos­

phates basiques de calcium, comme base 
d’une étude physicochimique de la calci­
fication, V 548

Synthèses stéréo sélective s de deux trioxydes 
C18H30O3 stéréoisomères, d’ambréinolide 
et de sclaréol-lactone à partir de dérivés 
du (+)-manool, V 441

Synthesen in der Östron- und Equilenin- 
Reihe, V 477

Synthesen; Peptid— mit aktivierten, salz­
artig an Kunstharzaustauscher gebunde­
nen Bausteinen, 581

Synthesis of Ethyl-trimethyl-pyrazine, a 
new Constituant of Cocoa Aroma, 510

Synthesis, Organic —, Vol. 45, B 206
Synthetic Polymers, Optically Active -, 49;

Erratum, 144
synthetischer Alkohol für die Herstellung 

von Tensiden, Ein neuer -, V 443
synthetischen Carotinoiden, Die Anwendung 

und Bedeutung von — in der Lebens- und 
Futtermittel- sowie in der pharmazeu­
tischen Industrie, 329

Tabellenbuch Chemie, B 143
Talos A. 500
Tantalum; Thermophysical Properties of —, 

Tungsten, Rhenium, and Their Alloys in 
the Temperature Range 1500-3000 °K, 
290

Tars; Bituminous Materials: Asphalts, - and 
Pitches, Vol. Ill, B 141

Taschenbuch für Chemiker und Physiker, 
Band I: Makroskopische physikalisch­
chemische Eigenschaften, B 555

Tata Institute of Fundamental Research, 
Bombay, C 164

Taube H. C 101
Tautomerie, Die - des 1,2,4,Triazols, 161
Tavel C. C 434
Taylor R.T. M 104
Teaching, New Trends in Chemistry —, N 

137
Technik und Gesellschaft, Thema des Deut­

schen Ingenieurtages 1967, N 31
Technik der oscillopolarographischen 

Messungen, Die -, B 204
Technik, Schweizerischer Verband für die 

Materialprüfungen in der — (svmt), 
N 512; V 512

Techniken, Vereinigung diplomierter Chemi­
ker schweizerischer -, N 512; V 201

Technikgeschichte, Hauptgruppe - des
Vereins Deutscher Ingenieure, N 434

Technikum Burgdorf, C 163
Technique of Inorganic Chemistry, Vol. VI, 

B 206
technischen Chemie, Ullmanns Encyklopä- 

die der -, 17. Band: Terpentilölprodukte 
bis Uran und -Verbindungen, B 140

Technische Entwicklung im chemischen
Apparatewesen, N 165

Technische Hochschule Braunschweig, C 546
Technische Hochschule Clausthal, Institut 

für Chemische Technologie und Brenn­
stofftechnik, C 583

Technische Hochschule Darmstadt, 
Eduard-Zintl-Institut, 537

Technische Hochschule Delft, M 104
Technische Hochschule Hannover, 

Kautschukinstitut, 180
Technische Hochschule Karlsruhe, C 434
Technische Hochschule München, 145;

M 103; N 263, 511, 547; V 38
— Chemisches Institut Weihenstephan, V 

38
- Institut für wissenschaftliche Photogra­

phie, N 263, 511, 547
- Physik-Departement, 145
Technische Universität Dresden, Institut 

für Farbenchemie, 28
Technischer Verband, Schweizerischer -, 

N 547
Technisch-Chemisches Kolloquium der eth

Zürich, V 266, 475
Technisch-Chemisches Laboratorium der 

der etii, V 34
Technologie der makromolekularen Chemie, 

Reihe: Hilfsstoffe der Kunststofftechnik, 
B 142

Technology, Encyclopedia of Chemical — 
(Kirk-Othmer), Vol. 10, B 141; Vol.ll, 
B 271



XXX

Technology, Encyclopedia of Polymer 
Science and-,Vol. 5: Dielectric Heating to 
Emulsion, B 410; Vol. 6: Enzymes to 
Finishing, B 484

«Technorama», Verein für ein Schweizeri­
sches Technisches Museum -, N 136

Teer, Die Gewinnung von Naphthalin aus 
dem Steinkohlen--, 336

Teerindustrie AG; Schweizerische -, 
Pratteln, 336

Telefunken AG, Ulm, Forschungsinstitut, 
413

température sur l’efficacité de la séparation 
chromatographique de certaines paires de 
terres rares, Effet de la —, 188

Temperature Gas Chromatography, Pro­
grammed -, B 111

Tensiden, Ein neuer synthetischer Alkohol 
für die Herstellung von -, V 443

Terephthalsäure, Amorphe Polyamide aus — 
und verzweigten Diaminen, 65

Ternäre Komplexe in Lösung, 489
terres rares, Effet de la température sur 

l’efficacité de la séparation chromatogra­
phique de certaines paires de -, 188

Tetraazaderivate, Über Tetrazoliumsalze 
und deren —, 413

Tetrahydrofuran; Partialdrücke verdünnter 
Lösungen von — in Äthylbenzol, 1,3-Di- 
phenylbutan und 1,3,5-Triphenylhexan, 
94

Tetrazoliumsalze und deren Tetraazaderi­
vate, Über -, 413

Textile Chemistry, Vol. II: Impurities in
Fibres; Purification of Fibres, B 447

Textile Labortechnik, V 36
Textilchemiker-Repetitorium, N 101
Textilfasern, Neuere Methoden zur chemi­

schen Untersuchung der -, N 101
Textilmaschinenausstellung; 5. Internatio­

nale — (itma 67), in Basel, 27. September 
bis 6. Oktober 1967, N 474

Textilprüfungen, Physikalische -, V 37
Textilveredlungsindustrie, Aufgaben und 

technische Probleme des Labors in der -, 
V36

Textilveredlungsindustrie, Verband der 
schweizerischen -, N 548

Thallium; The Organic Compounds of Bo­
ron, Aluminium, Gallium, Indium and -, 
B 270

thé noir, La phénylalanine précurseur de la 
phénylacétaldéhyde dans l’arôme de —, 26 

Theimer K. 342
Theoretische Chemie; Ferienkurs über -, in

Frascati, 11. bis 21. Oktober 1967, N 406
Theorie und Experiment in der ESR-Spektro- 

skopie aromatischer Radikalionen, V 589
Theory of Elementary Gas Reaction Rates, 

B 43
thermique, L’analyse — : Quelques applica­

tions originales de l’Analyse Thermique 
Différentielle en chimie inorganique, V 200

thermische Stabilität von Polyvinylchlorid, 
Untersuchungen über die -, V 266

Thermoanalytical Methods of Investigation, 
B43

thermodynamischen Mischungsfunktionen 
einiger einfacher Gittermodelle, Zur infor­
mationstheoretischen Deutung der —, 
V589

Thermophysical Properties of Tantalum, 
Tungsten, Rhenium, and Their Alloys in 
the Temperature Range 1500-3000°K, 
290

Thilo E. C 511, 547
Thirot G. M 103
Thomson R.H. M 104
Tilak D. M 104
Timm B. N 102
Tin; Compounds of Germanium, - and Lead 

Including Biological Activity and Com­
mercial Applications, B 481

Tissières A. C 583
Tissues, Cells and -, B 42
Titrationen, Die Analysen mit radioaktiven 

Reagenzien und die radio metrischen -, 16
Titrations, Radiometrie -, B 603
Tobacco Mosaic Virus Protein: Polimeriza- 

tion-Depolymerzation of -: Refinement 
of a Model, 460

Tobei H.v. M 103
Todd A R. N 263
Tokyo University of Education, N 264
Ton-Gesellschaft, Gründung einer Inter­

nationalen -, N 264
Ton-Konferenz; Internationale - 1969, in

Tokio, September, N 264
Topics in Phosphorus Chemistry, Vol. 3,

B 204; Vol. 4, B 481
Tousset J. 125
Toxikologisches Informationszentrum des

Schweizerischen Apothekervereins, C 433
Traber H. A. N 583
traces de Pb+2, Séparations rapides de — au 

moyen du mercure (échanges rédox), V 552
Transition Metal Chemistry, Vol. 2, B 108;

Vol. 3, B 109
Transition Metals, Compounds of -, B 270
Transition Metals, Stereospecific Polymeri­

zation of Diolefins by Monometallic Com­
plexes of -, V 475

Transportes von radioaktiven Stoffen; In­
formationstagung über die neuen Vor­
schriften bezüglich des -, in Bern, 23. Mai 
1967, N 192

transuraniens artificiels, Les éléments —, 
B 447

Treatise on Analytical Chemistry, Part II: 
Analytical Chemistry of Inorganic and 
Organic Compounds, Vol. 4, B 143; Vol. 
13, B 205

Trennmethoden; 4. Internationale Tagung 
über — unter besonderer Berücksichtigung 
der Chromatographie, in Heidelberg, 10. 
bis 13. Oktober 1967, N 101, 406

Triangle Research Institute, Durham (usa), 
V 34, 35

Triarylhydrazyl, Ein neues stabiles -, 536
Triatex AG, Zürich, N 548
Triazols, Die Tautomerie des 1,2,4- -, 161 
trioxydes C18H30O3 stéréoisomères ; Synthè­

ses stéréosélectives de deux —, V 441
1,3,5-Triphenylhex an; Partialdrücke ver­

dünnter Lösungen von Tetrahydrofuran in 
Äthylbenzol, 1,3-Diphenylbutan und -,94

Tropilidene; Heteroquadricyclane, Hetero­
-, V 587

Trüb, Täuber AG, Hombrechtikon, N 193
Tschechoslowakische Akademie der 

Wissenschaften, C 29
Tungsten; Thermophysical Properties of 

Tantalum, -, Rhenium, and Their Alloys 
in the Temperature Range 1500-3000 °K, 
290

Typon AG, Burgdorf, C 262

U

Übertragbarkeit von Laborrezepten in den 
Produktionsbetrieb, Die -, V 36

Übungsaufgaben zur chemischen Verfah­
renstechnik, Beispiele und -, B 486

Ullmanns Encyklopädie der technischen 
Chemie, 17. Band: Terpentinölprodukte 
bis Uran und -Verbindungen, B 140

Ulmer F. C 511
Umlagerungsreaktionen an Indol-Derivaten, 

517
Umvinylierungen und verwandte Reaktio­

nen, 82
Unesco, N 137
Union Carbide Europa S.A., Genf, 295
Union Carbide European Research

Associates, Brüssel, V 38
Union Carbide, Neue Anlagen der -, N 31
Universal Oil Products, C 262
Université di Milano, Istituto di Chimica 

Generale ed Inorganica, 466
Université di Roma, N 137
— Istituto di Chimica Organica, 131
Université di Torino, C 100
Universität Barcelona, C 135
Universität Basel, 163, 188, 189, 489, 541;

C 30, 100, 135, 263, 405, 432, 433, 474;
M 103; N 192, 263, 511, 583; V 438, 595

— Institut für Anorganische Chemie, 163, 
189, 489, 541; V 595

- Institut für Farbenchemie, 189; N 263,511
- Institut für Organische Chemie, 189;

N 192, 511, 583
— Pharmazeutisches Institut, 189
— Physikalisch-Chemisches Institut, N 192;

V 438
- Physiologisch-Chemisches Institut, 189
Universität Bern, 29, 94, 96, 187, 189, 247, 

464,468,473,510,527,535;C30,101,135, 
164, 192, 405, 547, 583; M 32,103; N 101, 
192,263,434,566;V 35,587,590,591, 595
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- Chemische Institute, V 35
— Dermatologische Klinik, V 587
- Institut für allgemeine und spezielle 

organische Chemie, 189
- Institut für anorganische, analytische und 

physikalische Chemie, 29, 189
- Institut für exakte Wissenschaften, N 434
- Institut für Lehensmittelchemie, 566
— Institut für organische Chemie, 94, 96, 

187, 464, 468, 473, 510, 527, 535; N 192, 
263; V 595

- Medizinisch-Chemisches Institut, 189
— Mineralogisch-Petrographisches Institut, 

Abteilung für Kristallographie und Struk­
turlehre, 247

- Pharmazeutisches Institut, 189
— Theodor-Kocher-Institut, 464, 527; N 101
Universität Budapest, V 439
Universität L. Eötvös,Budapest, Institut für

Anorganische und Analytische Chemie, 16
Universität Frankfurt am Main, 582 ; C 511 ; 

N 30,406
- Institut für Organische Chemie, 582
— Institut für Physikalische Chemie, N 30, 

406
Universität Freiburg im Breisgau, 472 ;

C 100; N 138; V 138,196
- Chemisches Laboratorium, 472
— Institut für Makromolekulare Chemie, 

N 263
— Lehrstuhl für Biochemie der Pflanzen, 

V 138
Universität Göttingen, M 104
— Organisch-Chemisches Institut, N 583
Universität Graz, Institut für physikalische 

Chemie, 99
Universität Greifswald (ddr), Institut für 

Organische Chemie, 160, 162
Universität Hamburg, C 262
Universität Heidelberg, C 474; N 101 ; V 592
— Organisch-Chemisches Institut, N 101
Universität Jena, C 29
Universität Kiel, Institut für Physikalische

Chemie, N 192;V 439
Universität Köln, M 104
Universität Leiden, Laboratorium für

Organische Chemie, V 435
Universität Marburg, M 104; N 30, 434
- Institut für Organische Chemie, N 30 
Universität München, 45; V 35, 40, 586
- Institut für anorganische Chemie, V 35
- Institut für Organische Chemie, V 586
- Physikalisch-Chemisches Institut, V 40
Universität Saarbrücken, N 263
Universität Szeged, V 439
Universität Tübingen, M 104
Universität Wien, 8, 449; C 30, 101, 135;

M407;N30;V267
— Institut für Physikalische Chemie, 8, 449 ; 

M 407;N30
— Medizinische Fakultät, C 30
- Organisch-Chemisches Institut, Bioche­

mische Abteilung, V 267

Universität Würzburg, M 104
Universität Zürich, 176, 190; C 30, 99, 101, 

136, 405, 433, 474, 511, 547, 582; N 192, 
511, 547; V 440, 595, 597, 598, 599

- Biochemisches Institut, 190
— Gerichtlich-Medizinisches Institut, C 433;

V 597, 598
— Institut für Theoretische Physik, 176
— Organisch-Chemisches Institut, 190;

N 192, 547; V 440
— Physikalisch-Chemisches Institut, 190;

N 511;V 599
Universitäts-Kinderklinik Zürich, Medizi­

nisch-Chemisches Laboratorium, V 38
Université de Bordeaux, Faculté des

Sciences, N 548
Université de Clermont-Ferrand, 274
Université de Fribourg, 189, 517; C 263;

N434
- Institut de chimie inorganique et 

analytique, 189
- Institut de chimie organique, 189, 517
Université de Genève, 189, 190, 546, 575, 

581; C 30, 163, 164, 262, 474, 583; N 101;
V 105, 200, 442, 476, 549, 552, 590, 597, 
598

- Institut de Biologie Moléculaire, N 101;
V 200
Laboratoire de chimie analytique et de 
chimie minérale, 546,581 ; V 552, 597, 598 

— Laboratoire de chimie biologique et orga­
nique spéciale, 190; V 105

— Laboratoire de chimie et d’életro chimie 
technique, 190, 575
Laboratoire de chimie minérale et de 
chimie analytique, 189

- Laboratoire de chimie organique, V 476
— Laboratoire de chimie physique, 190
Université de Lausanne, 1, 188, 190, 472;

C 30, 135, 192, 547; N 30, 192, 434, 547;
V 194, 548, 587, 588, 589, 590, 592

— Ecole Polytechnique (épul), Institut 
d’Electrochimie et de Radiochimie, 1

- Laboratoire de Chimie organique, 472;
V 587, 5 8 8, 5 89, 592

- Institut de biochimie en collaboration 
avec l’Institut Suisse de recherches expé­
rimentales sur le cancer, 190

- Institut de Chimie Minérale et 
Analytique, 188, 190

- Institut de Chimie Physique, N 30
- Institut de Radiophysique Appliquée,

N 30, 192; V 548, 590
— Laboratoire de Chimie organique, 190;

N 547; V 194
Université Libre de Bruxelles, 134; V 38
Université de Neuchâtel, 190; C 30, 101, 

474; N 434
- Institut de chimie, 190
Université de Paris, C 583; N 101; V 200
University of Aberdeen, M 104
University of Birmingham, N 475; V 586 
— Chemical Engineering Department, V 586

University of California, Berkeley, C 262
University of California, San Diego, C 263
University of Cambridge, C 546; M 32
University of Cincinnati (usa), 290
University of Leeds, M 104
University of New Mexico (usa), N 31
University of Oxford, N 264
University of Pittsburgh, Department of

Biophysics and Microbiology, 462
University of Reading (England), Depart­

ment of Chemistry, 113
University of Sheffield (England), C 263
University of St. Andrews (England), C 263
University of Sussex, M 104
University of Texas, Austin, V 590
University of Wisconsin (usa), Department 

of Chemistry, 466
Unterrichts an der Berner Hochschule, Carl 

Emanuel Brunner (1796-1867) und die 
Anfänge des chemischen -, 566

Urey H.C. N 263
U. S. Department of Agriculture, Albany 

(usa), 280
U.S. Public Health Service, 462

V

vacuum distillation; Informal discussion 
meeting on special problems of -, in Am­
sterdam, 25. November 1965, N 265

Vagelos P.R. C 263
Vakuums in der Metallurgie; Internationa­

ler Kongreß über die technische Anwen­
dung des —, in Straßburg, 13. bis 17. No­
vember 1967, N 435

Vakuumaufdampftechnik; Lehrgang über - 
in Düsseldorf,20. und 21. Juni 1967,N 264

Valence and Reactivity; International 
Symposium on -, in Oxford (England), 
9. bis 11. Januar 1968, N 264

Vandorsten A.C. 125
Varian Aerograph AG, Basel, V 39
5th Varian Aerograph Gas Chromatography 

Symposium, in Genf, 1. Dezember 1966, 
V38

Varian AG, Zürich, V 195
Variotin, Uber das Fungistatikum —, V 587
Vaudoise, Société - des Sciences Naturelles, 

454; N 30, 192, 263, 547; V 35, 138, 548
VDi-Bildungswerk des Vereins Deutscher 

Ingenieure, N 30, 102, 192, 264, 434, 435, 
474

VDi-Handbuch Kunststofftechnik, N 435
Verband für die Materialprüfungen in der 

Technik, Schweizerischer — (svmt),M 33; 
N 512; V 512

Verband der schweizerischen Textil­
veredlungsindustrie, N 548

Verbindungen, Die Synthese Kohlenstoff-14- 
markierter organischer —, B 108

Verdünnung,Die Methode der Isotopen-—, 8
Verein der Chemiker-Coloris ten Schweizeri­

scher -, C 163; N 101, 405, 548; V 36
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Verein Deutscher Ingenieure (vd i), N 30,31, 
102, 192, 193, 264, 434, 435, 474

Verein Österreichischer Chemiker, N 406
Verein für ein Schweizerisches Technisches

Museum «Technorama», N 136
Vereinigung für Atomenergie, Schweizerische

-, 1; N 101, 192, 434, 475, 512
Vereinigung diplomierter Chemiker

schweizerischer Techniken, N 512; V 201
Vereinigung von Färbereifachleuten, 

Schweizerische - (svf), M 33; V 36
Vereinigung für Klinische Chemie, 

Schweizerisché -, M 32;N 101, 512
Vereinigung der Lack- und Farbenchemiker, 

Schweizerische -, N 512
Verfahrens-Ingenieure; Jahrestreffen der - 

1966,C 29
— 1967 in Frankfurt am Main, C 474
Verfahrenstechnik, Beispiele und Übungs­

aufgaben zur chemischen -, B 486
Verfahrenstechnik, Fortschritte der -,

Band 7, B 604
Verfahrenstechnik, Grundbegriffe der -, 

B 410
Verfahrenstechnik, Regelung in der -, N 30
Vergiftung, Über physikalische - und Ad­

sorptionseigenschaften von Feststoffkata- 
lysatoren, 382

Vergiftung, Akute - , B 110
Verhütung von Arbeitsunfällen und Berufs­

krankheiten ; Kongreß und Ausstellung - 
in Zagreb, 2. bis 11. Juli 1967, N 263

Versammlungen, Kongresse, V 34, 105, 137, 
194, 266, 435, 475, 512, 548, 585

Versuchsanstalt, Eidgenössische Material- 
prüfungs- und — (empa), N 101

Vetter R.C. C 100
Viani R. 511
Vinylierungen, Um- — und verwandte

Reaktionen, 82
Virtanen A.I. N 263
Virus Protein; Polymerization-Depolymeri­

zation of Tobacco Mosaic-: Refinement 
of a Model, 460

Viscometric Flows of Non-Newtonian
Fluids, B 271

Viscontini M. N 547
Viscose-Industrie, Die —, 363
Vitamins, The Chemistry of the —, B 447
vitreux, Polymérisations à l’état -, 454
Vogel E. M 104
Vogel W. C 29
Voltz J. M 103
Vorträge, N 30, 101, 164, 192, 263, 511,557, 

583
Vulkanisationsprozessen, Zur Kinetik von 

Bildung und Abbau polysulfidisch gebun­
denen Schwefels bei -, 180

W

Dr.A.Wander AG, Bern, 515; C 583; M 33;
N406

Wander Chemie AG, N 406
Wagner G. C 136
Wahlster M. N 30
Wakil S. J. C 263
Wald G. C 405, 547
Wannagat U. N 193
Wartburg J.P.v. C 405
Washington University (usa), C 263
Wasmer H. N 102
Wasserdampf, Beitrag zur Kenntnis des Ab­

laufs der endothermen Umsetzung von 
Benzinkohlenwasserstoffen mit - im Röh­
renreaktor, 368

Wasserdampf, International vereinbarte 
Gleichungen für die elektronische Berech­
nung der Eigenschaften von Wasser und 
-, N 193

Wasser-Kongreß; 20. Welt- -, in Lüttich, 
22. bis 27. Mai 1967, N 192

Wasserlösliche Komplexe des dreiwertigen 
Antimons, 541; V 595

WasserStoffbriickenbildung; Euchem-Kon- 
ferenz über die Natur der -, auf Schloß 
Elmau bei Mittenwald (Deutschland), 16. 
bis 21.April 1967, N 30, 101

Watson J.D. N 263
Weder B. C 136
Wegmüller H. M 104
Wein, Zur Bestimmung der Gesamt- 

Ascorbinsäure in -, V 551
Weiss E. C 163
Weisz P.B. N 101
7. Welt-Erdölkongreß, in Mexico City,

2. bis 8. April 1967, N 101
20.Welt-Wasser-Kongreß, in Lüttich, 22. 

bis 27. Mai 1967, N 192
Wenger P. C 136
Werder-Medaille, C 29
Werkstoffe, Physikalische Eigenschaften der

-, B 446
Werkstofftabellen; Dechema—, 14. Liefe­

rung: Chemische Beständigkeit der Werk­
stoffe, B 446; 3. Lieferung: Physikalische 
Eigenschaften der Werkstoffe, B 446

Werle E. N 584
Werner A. N 193; Erratum, 112
Werner-Feier, in Zürich, 3. September 1966,

M32
Abraham-Gottlob-Werner-Medaille, C 135
Werner-Preis 1967 der Schweizerischen

Chemischen Gesellschaft, C 546
Wessely F. C 135
Wettstein A. C 99
Wick A. M 103
Widmer F. M 408
Wiebenga E.H. N 264
Wieber-Dalle Carbonare E. 500
WlLLHALM B. V 196
Williams R.J.P. N 137

Willstätter R. 45
Winnacker K. N 102
Winterstein E. 273
Wirkstoffe aus Fliegenpilzen, V 440
Wirth N. C 101
Wirtschaft, 40, 105, 138, 166, 201, 268, 408, 

444, 478, 513, 553, 599; M 33
Wirtschaft, Nachwuchs in Wissenschaft und

-, N 102
Wirz H. C 192
Wissenschaft und Wirtschaft, Nachwuchs

in -, N 102
wissenschaftlicher Berater des Eidgenössi­

schen Politischen Departements, C 434
wissenschaftlichen Forschung, Schweizeri­

scher Nationalfonds zur Förderung der -, 
188, 387, 426, 464, 500; C 163

wissenschaftlichen Grundlagen des Pflanzen­
schutzes, Die -, B 602

Wittig G. C 546
Wizinger R. M 103
Friedrich-Wöhler-Preis für physikalische

Chemie, C 29
Wölfli W. C 434
Woodward R.B. C 583
Woodward-Forschungsinstitut, Basel,

557; C 546, 583; V 587
Wörterbuch, Kunststofftechnisches -, 

Band III: Französisch-Deutsch, B 205
Wright N. C 474
Würsch J. C 136
Wyler H. C 547

X

X-Ray Diffraction Methods, B 271
Xylylen, Penta- und Hexa-m- . 186

Z

Zachau,235
Zander M. M 103
Zauli C. N 264
Zbinden H. C 163
Carl Zeiß, Oberkochen, C 136
Carl-Zeiß-Stiftung, C 135
Zellweger AG, Apparate- und Maschinen­

fabriken, Uster, N 193
Zementindustrie; Technische Forschungs- 

und Beratungsstelle der Schweizerischen 
-, Wildegg, 353

Zentralblatt, Chemisches —, C 546
Zinkoxyds, Rekristallisation eines feinteili- 

gen - im Elektronenstrahl, 28
Zn (II)-picolinat-Einkristall, ESR-Spektrum 

von Mn (Il)-picolinat in ~, V 596
Zollinger H. C 263; M 103,104,408; N 548
Zschocke-Gränacher Iris, C 263
Zuber H. C 434
ZUBERBÜHLER A. 500
Zusammenbau des Hämoglobinmoleküls, 

Der -, V 436
Zwischenprodukten, Grundlagen der Syn­
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Chimia

Radiochemische Methoden in der analytischen Chemie I

Im Rahmen des 1. Schweizerischen Treffens für Chemie (17. bis 21. Oktober 1966), das zusammen mit der 3. Inter­
nationalen Fachmesse für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie (ilmac) vom Schwei­
zerischen Chemiker-Verband in Basel veranstaltet wurde, führte die Schweizerische Vereinigung für Atomenergie 
eine Fachtagung über Radiochemische Methoden in der analytischen Chemie durch. Die neun an dieser Tagung ge­

haltenen Vorträge kommen in den Heften 1, 3 und 4 dieses Jahrganges zum Abdruck.

La méthode des indicateurs radioactifs: principe, avantages et limites*

Par P. Lerch

Institut d’Electrochimie et de Radiochimie, Ecole Polytechnique de l’Université de Lausanne

Summary

Radioactive substances have two generally quite distinct 
types of application according to whether they are used as 
radioactive tracers or as sources of ionising radiations. The 
tracer method is a general experimental technique which allows 
the evolution of a population of specific elements similar to 
each other to be observed by a process of labelling certain 
elements only. The indispensable conditions for the success of 
this method are discussed; the various ways of labelling are 
presented and compared. The advantages resulting from the 
the choice of isotopic radioactive tracers are such that the 
radioactive tracer method is of great interest in the most 
diverse fields of science, medicine and industry. The excep­
tional sensitiveness of this technique makes it particularly 
adapted for use in analytical chemistry and also for the study 
of the behaviour of traces.

The existence of isotopic effects constitutes a fundamental 
limitation of the radioactive tracer method which may be 
capable of compromising its results. The physical isotopic 
effects which are at the basis of all the others are first ex­
plained ; the different categories of chemical isotopic effects are 
then described and finally their incidence in radiochemistry 
is examined. The radiolytic action of radiation emitted by the 
radiotracers represents a second fundamental limitation to be 
considered by the radiochemist; the chemical transformations 
of the labelled molecules which occur at the very moment of 
disintegration constitute a third, not always negligible limita­
tion; these phenomena are described and their importance 
evaluated.

Several experimental contingencies may also play a part in 
limiting the use of the radioactive tracer method; it is often 
essential to have available radio-isotopes of high specific acti­
vity; the radio-isotopic, radiochemical and chemical purity 
of the radioactive substances exercise an important influence. 
The choice of radio-isotope (half-life, nature and energy of the 
radiation emitted), when this is possible, can have a decisive 
influence on the success of the tracer method. Finally, the 
problem of radiation protection of the operators and the im­
peratives prescribed by it is touched upon.

1. Principe de la méthode

Les substances radioactives donnent lieu à deux genres 
d’applications le plus souvent bien distinctes, suivant 
qu’elles sont utilisées comme indicateurs radioactifs, ou 
comme sources de radiations ionisantes. Dans le premier 
cas, auquel est limité cet exposé, la radioactivité est un 
simple moyen analytique, qui permet de repérer un genre 
de molécules et de suivre son comportement. Dans le 
second cas par contre, les radiations émises par une source 
radioactive constituent un moyen physique capable 
d'influencer considérablement le comportement d’un sys­
tème chimique.

D’une manière générale, la méthode des indicateurs est 
une technique expérimentale qui permet l’observation 
de l’évolution d’une population d’éléments spécifiques, 
animaux, objets, granules ou molécules par exemple, tous 
semblables entre eux, mais dispersés dans un milieu 
complexe d’autres éléments, par un procédé de marquage. 
Le marquage est loin d’être étendu à toute la population; 
au contraire, seul un petit nombre d’éléments de la po­
pulation sont marqués. Pour que le marquage soit 
correct, deux conditions sont indispensables:

a) Dès le départ, les éléments marqués doivent être 
distribués uniformément dans la population.

b) Les éléments marqués doivent être identiques aux 
autres éléments de la population.

Au sens strict, ces conditions, et surtout la seconde, sont 
irréalisables, le fait même de marquer un élément de la 
population le différencie des autres éléments. Sur le plan

* Présenté le 17 octobre 1966, au Premier Congrès Suisse de la Chimie
(journées sur l’application de la radiochimie à la chimie analytique).
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expérimental, il faut se rapprocher au mieux de ces con­
ditions idéales, l’effort étant par ailleurs adapté à la 
nature des résultats recherchés.

Le marquage le plus banal est le baguage des oiseaux, 
qui permet d’étudier notamment leurs migrations; de 
nombreuses autres méthodes macroscopiques de mar­
quage sont utilisées. En chimie par contre, seul un mar­
quage moléculaire peut être envisagé, dont nous distin­
guerons quatre types:

a) le marquage physique 
b) le marquage isochimique 
c) le marquage isotopique 
d) le marquage isomérique (nucléaire)

énumérés dans l’ordre de perfection croissante.
En l’absence de réactions chimiques dans le système 

étudié, un marquage physique est suffisant. C’est le cas 
en hydrologie, où la fluorescéine est utilisée pour repérer 
le cheminement des eaux, ou des colorants en médecine 
interne, pour la mesure du volume sanguin. Le marquage 
isochimique consiste à marquer une espèce moléculaire 
par des molécules homologues, de proche comportement 
chimique. Plusieurs procédés d’entraînement utilisent 
ce principe: la syncristallisation par exemple; certaines 
familles d’éléments chimiques se prêtent assez bien à un 
tel marquage: alcalins (en particulier K—Rb—Cs), halo­
gènes, terres rares notamment.

Le marquage isotopique, qui utilise des molécules iden­
tiques à la masse près, se rapproche mieux des conditions 
idéales. Deux modes de procéder sont possibles suivant 
que la molécule marquée contient un isotope stable ou un 
isotope radioactif de l’atome sur lequel a lieu le mar­
quage : l’avantage des indicateurs radioactifs réside dans 
la facilité avec laquelle les radiations émises peuvent 
être directement mesurées de l’extérieur. Les isotopes 
stables sont néanmoins fort utilisés, lorsque les radio­
isotopes susceptibles d’être employés ont une période 
trop courte, ou que l’on craigne une action des radiations 
ionisantes sur le système étudié. Le marquage isomérique 
(nucléaire) est celui qui se rapproche le plus des condi­
tions idéales; comme l’isomère nucléaire a sensiblement 
la même masse que les atomes qu’il marque, les effets 
isotopiques sont quasi nuis; seule, l’émission y du 
nuclide isomère l’en distingue. Le procédé est limité à 
un nombre peu élevé d’isomères nucléaires utilisables. 
Enfin, un cas mixte doit être signalé, qui présente un 
grand intérêt en biochimie et en médecine, le marquage 
isochimique à l’aide de molécules marquées, où le radio­
élément indicateur ne correspond pas à un nuclide isotope 
stable dans les molécules non marquées. Le marquage 
d’albumines par une albumine radioiodée en est un 
exemple.

Le principal avantage de la méthode des indicateurs 
radioactifs réside dans sa sensibilité exceptionnelle; le 
repérage individuel des radiations émises a pour effet de 
permettre le comptage des atomes radioactifs, malgré 
leur masse infime. Ainsi, un nombre peu élevé d’atomes

marqués, de masse négligeable, peut servir d’indicateur 
à une masse macroscopique considérable. La masse m* 
d’une substance radioactive pure de masse moléculaire 
M, marquée par un radionuclide de période T, est 
égale à:

* M A - T M 
A ln2 A

= 2,40 • lO-24 MTA = g gg ■ 10-14 MTAa

L’ordre de grandeur des chiffres précédents laisse pré­
voir l’intérêt d’un marquage par un si petit nombre de 
molécules, compatible avec une détermination courante 
de radioactivité. Avec des instruments de mesure spécia­
lement conçus, il est possible de réduire encore le taux 
de marquage d’un facteur 100 au moins. C’est l’extrême 
sensibilité de la méthode des indicateurs radioactifs qui 
en fait une technique de choix en chimie analytique 
comme dans l’étude des substances en traces : la plupart 
des exposés présentés à ce colloque le montreront.

Le second avantage de l’emploi des indicateurs radio­
actifs réside dans la facilité d’exécuter les mesures de 
radioactivité. Les instruments de mesure sont plus sim­
ples et moins coûteux qu’un spectrographe de masse. 
Par ailleurs, les déterminations sont plus rapides que 
les analyses chimiques; le pouvoir de pénétration des 
radiations ionisantes est tel qu’il est souvent possible 
d’éviter d’avoir à purifier les substances avant la mesure. 
Grâce aux spectromètres ß ou y, la discrimination d’éner­
gie rend possible cette simplification même dans le cas 
de substances multi-marquées. Grâce à la facilité des 
mesures de la radioactivité, la méthode des radioindica- 
teurs excelle pour l’étude dynamique des équilibres, 
comme pour la mesure de la vitesse des échanges molé­
culaires entre différentes phases ou constituants.

2. Limitations de principe: les effets isotopiques

Les effets isotopiques résultent des différences de cons­
titution des isotopes d’un même élément; ils se mani­
festent par des différences quantitatives, généralement 
faibles, du comportement de chacun des isotopes; ils 
sont de nature physique, chimique ou biologique.

ou A* est le nombre des molécules radioactives, A le 
nombre d’AvOGRADO, A l’activité absolue exprimée en 
dps, ou Ac; en Curie.

Le tableau ci-dessous donne la masse d’une substance 
radioactive pure de masse moléculaire égale à 100, dont 
l’activité de 200 dps est aisément mesurable avec une 
installation courante de comptage de la radioactivité, 
pour différentes périodes.

T = 1 heure T = 1 jour T = 1 mois T = 1 an
(3,6 -103s) (8,64-10‘s) (2,59-106s) (3,15 • 10’s)

Masse 1,73 • IQ-^/ig 4,14 • lO'^ag 1,24 • 10->g 1,51 • lü-^tg
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Les effets isotopiques physiques, à la base de tous les 
autres, ont leur origine dans l’inégalité des masses des 
nuclides isotopes surtout, mais aussi dans celle d’autres 
grandeurs nucléaires, comme le moment angulaire total 
notamment.

Différences relatives de masse

H «C — 31p — 234u - 1,7%
D + 100% 13C + 8,3% 32p* + 3,2% 235|J 1,3%
T* + 200% «C* + 16,7% 33p* + 6,4% 238U —

Ces effets isotopiques sont très marqués dans le cas de 
l’hydrogène, à cause des grandes différences de masses, 
et déjà bien plus faibles pour les éléments de bas nom­
bre atomique; elles sont difficiles à mettre en évidence 
le plus souvent chez les éléments de haut nombre ato­
mique.

Les effets isotopiques les plus considérables concer­
nent la molécule diatomique H2, puisqu’aucun élément 
plus lourd ne vient tempérer le doublement ou le triple­
ment de la masse lorsque l’on passe de H2 à D2, et à T2:

Hydrogène Uranium

H 4340,47 Â 233^ 4243,977 Â
D 4341,19 Â 2MU 4244,075 Â

235 U 4244,122 Â
238U 4244,373 Â

Pour les molécules légères, le spectre de vibration est 
nettement déplacé, d’où modification de l’énergie de 
zéro£„, donc celle de dissociation aussi. Ainsi, pour les 
molécules diatomiques (anharmonicité négligée):

Ea = —hvn =-----1/— entrame — = —? = /
2 4k ]/ p v0 Eq y p

où les k et p sont les constante de force de rappel et 
masse réduite de la molécule, et r0 la fréquence de vibra­
tion : la molécule la plus lourde a une énergie de zéro et 
une fréquence plus faibles; l’énergie de dissociation ED 
augmente par conséquent :

H2 HD D2 T2

Point de fusion
Point d’ébullition (1 atm)
Point critique
Chaleur de fusion
Chaleur de vaporisation (au P.E.)
Densité (20 °K)

13,95°K 16,60°K 18,65°K 20,6 °K
20,39°K 22,13°K 23,67°K 25,05°K
32,99°K 35,41 °K 38,96°K 40,5 °K
28,0 cal/mole 37,0 cal/mole 47,0 caf/mole 58,0 cal/mole

219,7 cal/mole 263 cal/mole 302,3 cal/mole 333 cal/mole
0,08 0,170 0,282

Dans l’eau, la présence de l’oxygène atténue déjà beau­
coup ces effets isotopiques:

h20 d2o

Point de fusion 0 °C 3,8 °C
Point d’ébullition 100 °C 101,42 °C
Point critique 374,2°C 371,5 °C
Chaleur de fusion 1436 cal/mole 1515 cal/mole
Chaleur de vaporisa­
tion (au P.E.) 10515 cal/mole 10844 cal/mole
Densité, à 20 °C 0,99823 1,10530
Densité maximum 1,0000 à 3,98°C 1,106 0àll,23°C
Viscosité, à 25°C 8,91 mpoises 10,99 mpoises
Potentiel normal Ha/H+ 
(D2/D+)à25°C dans 
H2O ou D2O resp. 0 V 0,0035 V
Mobilité de H3O+ 
(D3O+)àl8°C dans 
H2O ou D2O resp. 3,27 • 10-3 cm2/V ■ s 2,21 • IO'3 cm2/V • s

Les différences de masses se répercutent sur les états
énergétiques des atomes ou molécules isotopiques, d’où 
un déplacement des lignes spectrales. Pour les spectres
atomiques, il s’observe même pour l’uranium :

Le déplacement du spectre de rotation est bien plus 
petit et ne joue un rôle que dans le cas des isotopes de 
l’hydrogène; la molécule la plus lourde a une énergie de 
rotation un peu plus faible.

Les effets isotopiques chimiques potentiels apparaissent 
à l’équilibre; ils résultent des différences de potentiel 
chimique des isotopes. C’est ainsi que la loi d’action de 
niasse, appliquée à l’équilibre:

^NID + 14AHT ü 14NH„ + wNHt

r = iff (cm-1) Eq (kcal/M) Ed (kcal/M)

h2 4405,30 6,212 102,80
HD 3817,09 5,390 103,62
d2 3117,07 4,411 104,60
HT 3598,14 5,073 —
DT 2845,64 4,030 —
t2 2546,50 3,603 —
H»C1 2988,95 4,236 102,1
D35C1 2142,62 3,046 103,3
T35C1 1774,71 —
HS’C1 2985,6 4,234 102,1
DS7a 2139,5 — —
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présente une constante différente de l’unité (K 1,035 
à 25°C):

[“NWNH[] K _ x 
[“NHS] • [“NHt]

Plus précisément, deux causes principales interviennent, 
le changement de symétrie d’une part et la différence de 
masse d’autre part.

Considérons d’abord les effets dus à un changement de 
symétrie, en supposant les autres provisoirement nuis. 
Soit l’équilibre en phase gazeuse:

H2 + D2 ï± 2 HD

Pour un nombre total N de moles dans un volume V, 
%H et xD, les fractions atomiques, les concentrations des 
trois constituants sont:

[H2] =Nx^IV 
[Da] = Nx^lV 
[HD] = 2 Nxhxd/ V

le facteur 2 dans la dernière expression provient de la 
double possibilité d’obtenir HD : H + D ou D + H. 
D’ailleurs, la somme des moles dans V est bien N'.

N xh -\- N xi, -^ 2 N xHxD = N (xH 4- ^d)2 = ^

car xH + xD = 1. Alors :

[HD]2  (2^7)’. = 4
[H2]-[D2] NxhlV-Nxl/V

la constante d’équilibre est très différente de 1; par le 
même raisonnement, on montrerait qu’au contraire, 
lorsque la symétrie de H2 ou de D2 n’existe plus, comme 
dans HCOOH et DCOOD, la constante d’équilibre est 
égale à 1 (effets de masse négligés).

D’une manière générale, si <7 représente le nombre 
de symétrie d’une molécule, ou nombre des orienta­
tions indistinguables de la molécule (HD : a = 1 ; 
H2,D2:a = 2; PC13:<t = 3; PC1*C12 : <t = 1 ; ...), 
la mécanique statistique montre que K = Cn, où n est 
le nombre des molécules de nombre de symétrie a qui 
entrent en réaction. Les effets isotopiques potentiels de 
symétrie ne jouent en plein qu’aux hautes températures, 
où les équilibres chimiques sont essentiellement régis 
par des variations d’entropie, comme le montre la courbe 
ci-dessous, de K (T) pour l’équilibre H2 4 D2 ii 2 HD.

Fig. 1. Effets isotopiques chimiques potentiels de symétrie

Les effets isotopiques potentiels dus aux différences de 
masse induisent des changements dans les énergies de 
vibration, éventuellement de rotation et de translation, 
comme il a été dit plus haut; les molécules les plus

^exp KcaicEquilibre

H2 + D2 —► 2 HD 3,28 3,25
h2 + t2 -«— 2 HT 2,5 à 2,9 2,56
d2 + t2 ■<— 2 DT — 3,82
h2o + d2o 2 HDD — 3,96
h2o + t20 2HTO —* . 3,42
d20 + t2o —>• 2DTO 3,59
h2o + HD —► Ha + HDO 3,70 3,70
h20 + HT H„ + HTO 6,26 6,19

2NH3 + nd3 3NH2D 24,40 24,77
nh3 + 2ND3 3NHD2 24,08 24,22

12coj- + 13CO2 —► 13co;- + 12CO2 * 1,017 1,016
J2CO;~ + 14co2 »CO3- + 12co2 * 1,024
«NH+ + 15nh3 —► 15NH+ + “NHS 1,034 1,035
“NO; + 15noj “no; + «NO; -— 1,09

H12CN 13CN~ H13CN T" 12CN~ ** 1,026 1,030
HC“N C15N~ —► HC15N + CUN" ** < 1 1,002
h32so; + 34SO2 H31so; + 32SO2 1,019 1,019
H32so; 4 36SO2 H36so; + 32SOa 1,043 1,039

35Cio; + 35C137C1 37cio; + 35ci2 1,077
™BrOJ + 79Br81Br 81BrO; + ™Bra 1,007

127io; + 12TJ129J 129io; "T 127L 1,0028
12’IOJ + 12TJ131J ■<— I31io; + 127i2 1,005

* à o°c
•• à18°C
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légères sont les moins stables, de telle sorte que dans une 
réaction d’échange isotopique:

AB + A'C ït A'B + AC

l’isotope léger a tendance à se concentrer dans le com­
posé dont la liaison est la plus faible (plus faible cons­
tante de force k). Le tableau suivant donne les valeurs 
des constantes de la loi d’action de masse K pour divers 
équilibres isotopiques ; les valeurs expérimentales coïnci­
dent assez bien avec les valeurs calculées par la méca­
nique statistique; elles ont été établies pour 25 °C (voir 
le tableau à la page 4).

Les règles approximatives suivantes peuvent être for­
mulées :

C’est pourquoi la différence EA lo — EA k entre les énergies 
d’activation des molécules isotopiques est-elle inférieure, 
ou au plus égale, à la différence des énergies de zéro AEa. 
Ce cas limite est celui où les atomes isotopiques se com­
portent approximativement comme des atomes libres 
dans le complexe activé; les effets cinétiques limite 
correspondants ont été calculés à 25 °C par Bigeleisen :

a) K — 1 varie à peu près proportionnellement à la diffé­
rence des masses isotopiques,

b) les isotopes les plus lourds ont tendance à se concen­
trer dans la phase condensée,

c) les isotopes les plus lourds s’accumulent de préférence 
dans le composé où l’élément considéré est au degré 
d’oxydation le plus élevé,

d) lors d’une ionisation ou d’une dissociation, l’isotope 
le plus lourd se concentre dans la phase condensée 
pour autant que la forme dissociée possède un plus 
grand nombre de modes de vibrations (cas de HCN).

Les effets isotopiques chimiques cinétiques apparaissent 
au cours des réactions chimiques, mais disparaissent à 
la fin de celles-ci, à l’exception des effets intramolécu- 
laires. Ces effets isotopiques se manifestent par un chan­
gement de la constante de vitesse k des réactions chimi­
ques; les différences observées résultent du changement 
de l’énergie d’activation des molécules isotopiques ; aux 
plus lourdes correspondent des énergies d’activation plus 
élevées, et par conséquent des constantes de vitesse de 
réaction plus basses. Il arrive aussi que les différences 
proviennent d’un changement du facteur de fréquence, 
pour les isotopes de l’hydrogène notamment; aux mo­
lécules lourdes correspondent de bas facteurs de fré­
quence, donc des constantes de vitesse de réaction éga­
lement plus petites.

La théorie du complexe activé rend compte des effets 
isotopiques chimiques cinétiques; grâce à ce composé 
de transition, en équilibre thermodynamique avec les 
substances entrant et sortant de réaction, l’étude des 
effets isotopiques cinétiques pent aussi partir de la méca­
nique statistique. Le rapport des fréquences de chacune 
des variétés isotopiques du complexe activé détermine 
celui des constantes de vitesse de réaction.

Pour les molécules du complexe activé comme pour 
celles qui entrent ou sortent de réaction, la molécule 
isotopique la plus lourde possède les fréquences de vi­
bration et l’énergie de zéro les plus faibles : toutefois, les 
différences d’énergie de zéro AE0 des molécules isoto­
piques qui entrent en réaction sont plus élevées que 
celles AE^ des variétés isotopiques du complexe activé.

H/D
H/T

k^ 1 k^ 
h^ 1 k^

= 18
= 60

12C / 13C ^12 1 ^13 = 1,25
12C / 14C ^12 1 ^-14 = 1,50
13N / MN ^13 / ^14 = 1,14
14N / 15N ^14 / ^15 = 1,14
14N / 16N ^14 / ^16 = 1,25
“0 /180 ^16 / ^18 = 1,19
isp 1 19p ^18 / ^19 = 1,02

22Na / 23Na ^22 / ^23 = 1,03
23Na / 24Na ^23 / ^24 = 1,03
24Mg / 27Mg ^24 / ^27 = 1,08

31p j 32p ^31 / ^32 = 1,02
S2S / 33S ^32 / ^35 = 1,05

40Ca / «Ca ^40 / ^45 = 1,08
127J 1 131J ^127 1 ^131 = 1,02

Ces effets isotopiques cinétiques limite ne sont pas né­
gligeables même pour des nuclides de masses moyennes; 
lorsque les masses des deux isotopes diffèrent de plu­
sieurs unités, ils peuvent prendre des valeurs apprécia­
bles. Les effets isotopiques cinétiques dépendent de la
température comme les effets potentiels aux tempéra­
tures élevées; ils tendent vers une valeur qui ne dépend
plus que des nombres de symétrie.

Les effets isotopiques cinétiques primaires qui se mani­
festent lorsque la réaction porte sur l’atome isotopique
lui-même sont les plus importants; les effets isotopiques
cinétiques secondaires qui concernent les atomes isoto­
piques placés en n’importe quelle autre position de la
molécule sont plus faibles mais non nuis, à cause des
résonances plus ou moins fortes qui ont lieu dans la
molécule. Des effets isotopiques cinétiques de solvant im­
portants ont lieu en solution lorsque le solvant intervient
dans la formation du complexe activé.

Par ailleurs, les effets isotopiques cinétiques sont intra-
moléculaires lorsque la réaction conduit par deux voies
différentes à la formation de molécules isotopiques, à
partir des mêmes molécules marquées.
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ABA* + C

AB +A*C

A*B +AC

Comme les constantes de vitesse de réaction kr et k2 sont 
différentes, les proportions des substances formées dé­
pendent de cette différence, alors qu’en l’absence d’effet 
isotopique, les quantités de .IB et A*B d’une part, et 
de AC et A*C d’autre part, sont respectivement égales. 
Les effets isotopiques intramoléculaires sont les seuls 
effets cinétiques qui subsistent à l’état final.

Les effets isotopiques cinétiques intermoléculaires con­
cernent la différence de comportement cinétique de deux 
molécules isotopiques :

BA -\-C —^— B +AC

1
B A* + C------* B -J- A*C

contrairement au cas précédent, aucun effet isotopique 
n’est décelable à la fin de la réaction. Les deux genres 
d’effets peuvent se superposer, comme dans le cas de la 
décarboxylation de l’acide malonique par l’acide sulfu­
rique, à 138°C:

-12COOH

CHa ----- —-> CH3-12COOH + 12C0a

12COOH

CH2

13COOH

12COOH CH3—12COOH + 13CO2

ch3-13cooh + 12co2

effet intramoléculaire :

effet intermoléculaire:

^12/13/^12/13 = 1-620 (théor.) ou 1,028 (exp.) 
^12/14/^12/14 — 1,038 (théor.) ou 1,054 (exp.) 
^12 / (^12/13 + ^12/13)

Les effets isotopiques chimiques stériques ou stéréo- 
isomériques (Ogston, 1948) résultent de la suppression 
d’une symétrie dans la molécule à la suite d’une substitu­
tion isotopique. Ainsi dans une molécule organique dont 
un carbone est entouré de quatre substituants, dont 
deux égaux, il suffit de marquer l’un de ces derniers par 
un isotope pour que l’atome de carbone devienne asymé­
trique et qu’apparaisse une stéréoisomérie. Il existe deux 
molécules stéréoisomériques gauche et droite après le 
marquage, qui correspondent à une seule molécule non 
marquée. Le marquage au 14C de l’un des carboxyles 
extrêmes de l’acide citrique provoque la stéréoisomérie :

“COOH “COOH

ÇH2 I ÇH2
HOOC-C-H ! H—C—COOH

h ! ch2
COOH 1 COOH

Les pouvoirs rotatoires qui résultent de cet effet sté­
rique sont faibles; ainsi, le pouvoir rotatoire spécifique 
de l’éthylbenzène marqué au D en position a est 
[a® = 0,30°.

3. Limitations de principe: les effets des radiations 
ionisantes et des transformations nucléaires

Sous l’action des radiations ionisantes qui y prennent 
continuellement naissance, les substances marquées peu­
vent éventuellement être altérées. Les molécules atteintes 
par les radiations sont tout d’abord excitées ou ionisées, 
puis transformées avec formation de radicaux libres très 
labiles; par une suite complexe de réactions chimiques 
rapides, toute une série de nouvelles substances peuvent 
apparaître. La radiolyse est d’autant plus importante 
que les molécules atteintes ont une structure plus com­
plexe d’une part, et que la dose de radiations reçues est 
plus élevée d’autre part. C’est pourquoi l’action des 
radiations peut limiter l’emploi de la méthode des indi­
cateurs radioactifs, lorsque les substances chimiques 
étudiées sont de constitution complexe ou que les acti­
vités spécifiques utilisées sont élevées.

Pour évaluer l’ordre de grandeur de cet effet, calculons 
l’énergie dépensée dans la substance chimique étudiée 
par les radiations qui la traversent après y avoir pris 
naissance. Si a est l’activité spécifique (en mCi/g ou 
/zCi/mg), Ë l’énergie moyenne perdue par les radiations 

par désintégration (en MeV) (Ë = Ea et Ë ~-~ E^max 

pour des émetteurs p point trop énergiques), l’énergie 
totale Et dissipée par jour et par g de matière est:

Et = 3,20 • 1018 aË eV/j = 5,12 • 106 aË erg/j 

soit une dose absorbée de :

D = 5,12 • 104aE rad/j .

Ainsi, pour un émetteur /5 comme le carbone-14, 
Ë = 0,05 MeV, la dose mensuelle atteint seulement 
76800 rad pour 1 mCi/g, c’est-à-dire encore bien loin 
d’une radiolyse appréciable pour des molécules minérales 
ou organiques de complexité moyenne. En effet, si l’on 
admet que pour la plupart des réactions radiolytiques 
- à l’exception des réactions en chaîne - le rendement 
radiochimique G, ou nombre des molécules transformées 
par 100 eV d’énergie absorbée, est de l’ordre de l’unité, 
la première relation mise sous la forme:

3,20-1018aË (eV/j) G _
n< ----------- —------------ -^5,1-10 «a-E (G~l)

donne un ordre de grandeur supérieur pour le nombre de 
moles transformées par g; dans l’exemple précédent du 
14C, n = 7,7 • 10-8 moles en 1 mois pour 1 mCi/g, c’est-à- 
dire une quantité souvent négligeable. Par contre, pour 
des substances organiques de constitution complexe, 
comme les enzymes par exemple, c’est déjà beaucoup
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trop, une désactivation peut intervenir après quelques 
heures à plusieurs jours déjà suivant leur radiosensibilité.

Pour éviter ou freiner une telle action, il faut raccour­
cir la durée des essais et éviter une longue période de 
conservation de la substance radioactive avant l’expé­
rience. Comme les produits à haute activité spécifique 
sont les plus exposés à l’action des radiations, il convient 
de les diluer dans les limites compatibles avec le succès 
de l’expérience; afin de conserver l’avantage de l’acti­
vité spécifique élevée, il est possible de recourir à une 
dilution provisoire dans un matériau non-isotopique, 
duquel le produit radioactif sera aisément réextrait au 
moment de l’emploi; lorsqu’une simple dissolution n’est 
pas possible, la dilution peut se faire dans une poudre 
inerte, par simple mélange mécanique (SiO2 amorphe, 
Kieselgur, sable propre, par exemple).

Outre l’action des radiations ionisantes, des domma­
ges sont provoqués dans les substances radioactives 
par les transformations chitniques des molécules marquées 
qui accompagnent obligatoirement le phénomène de dés­
intégration; ces changements sont de deux espèces :

a) Après la désintégration de l’atome radioactif, la mo­
lécule dont il fait partie ne peut subsister comme telle 
puisque l’identité chimique d’un de ses constituants 
a changé; le plus souvent, la molécule est décom­
posée. L’action des produits de décomposition sur le 
système étudié est généralement négligeable, à cause 
de leur quantité extrêmement petite.

b) Au moment de sa désintégration le noyau de l’atome 
radioactif subit un recul et se comporte comme un 
projectile lourd; bien que son parcours soit très ré­
duit, le noyau de recul peut produire des excitations 
ou des ionisations comme les radiations ionisantes, 
et induire comme elles des effets préjudiciables au 
système étudié. Calculons l’énergie acquise par le 
noyau de recul, qu’il peut utiliser pour provoquer un 
tel effet :

Dans le cas des particules a, pour £p = La ~ 5 MeV, 
et mnoyaul ma — 50, l’énergie de recul est de l’ordre 
de 0,1 MeV; l’ionisation est considérable, sur un 
parcours réduit et l’effet n’est pas négligeable. Au 
contraire, pour les particules fi, où Ep = Ê^ ~ 0,5 MeV, 
et mnoyaJ m^^S • lOf l’énergie de recul n’atteint 
qu’environ 10 eV, et l’effet est absolument négli­
geable.

4. Aspects expérimentaux de la méthode 
des radioindicateurs

Le choix du nuclide radioactif indicateur est important 
et. détermine souvent le succès de la méthode ; plusieurs 
critères interviennent :

a) La période du radionuclide ne peut être trop courte; 
au-dessous d’une heure, le travail devient fort difficile;

la limite inférieure dépend surtout de l’ampleur des 
manipulations chimiques à effectuer. Des corrections 
pour la décroissance seront apportées aux activités 
mesurées et les manipulations, exercées à blanc à l’a­
vance, seront particulièrement rapides. Les périodes 
trop longues ont aussi leurs inconvénients, moins criti­
ques toutefois: la contamination définitive de certains 
ustensiles de laboratoire oblige leur destruction après 
usage ; le risque de contamination du personnel est aussi 
accru et le problème de l’élimination des déchets radio­
actifs peut se poser. Lorsque les indicateurs radioactifs 
sont utilisés pour le contrôle de fabrications industrielles, 
les périodes courtes ou moyennes sont seules admissibles, 
car la radioactivité des produits finis doit être négligeable.

b) La nature et l’énergie du rayonnement du radionuclide 
indicateur définissent le type de détecteur et l’électro­
nique à lui associer; certaines difficultés de mesure appa­
raissent avec la diminution de l’énergie des rayonne­
ments et, à énergies égales, avec l’augmentation de la 
masse des particules, à cause des phénomènes d’absorp­
tion et d’auto-absorption des rayonnements mous; le 
coût et la complexité des installations de mesure aug­
mentent alors en conséquence. Pour les photons y d’éner­
gies inférieures à 100 keV, les rayons fi d’énergies maxima 
inférieures à 250 keV et les rayons a, des installations de 
mesure spéciales sont nécessaires, d’autant plus comple­
xes et coûteuses que les activités à mesurer sont plus 
basses ou que la précision désirée doit être plus élevée.

c) L’activité spécifique maximum disponible du radio­
nuclide indicateur joue un rôle important dans la plupart 
des cas. Il faut compter avec une activité spécifique assez 
grande au départ, pour tenir compte des dilutions isoto­
piques qui interviennent au cours des manipulations et 
résultent inévitablement des dégradations chimiques des 
molécules marquées, ou sont volontairement causées 
par l’emploi des méthodes d’entraînement par des subs­
tances inactives lors des séparations ou des extractions 
chimiques. Par ailleurs, l’emploi d’activités spécifiques 
trop élevées augmente considérablement le risque de 
contamination du matériel et même du personnel; les 
pertes par adsorption aux parois des ustensiles des sub­
stances radioactives à haute activité spécifique ne sont 
pas négligeables et les récipients utilisés pour les mani­
puler doivent être exceptionnellement propres, ou même 
spécialement traités en vue de ce travail.

La pureté des substances radioactives s’exprime à l’aide 
de trois notions distinctes:

1) pureté radioisotopique
2) pureté radiochimique
3) pureté chimique

qui jouent le plus souvent toutes les trois un rôle impor­
tant; à cause de la décroissance radioactive d’une part, 
et de l’action chimique des radiations ionisantes d’autre 
part, chacune des trois puretés varie au cours du temps, 
d’une manière indépendante. A ce titre, la date de pré­
paration d’une substance radioactive présente une cer-
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taine importance, indépendamment du calcul de la dé­
croissance.

La pureté radioisotopique s’exprime par le rapport 
de l’activité du radionuclide indicateur à l’activité totale 
de la substance marquée; sa connaissance précise sup­
pose celle de tous les radionuclides contaminant la subs­
tance examinée et de leurs activités respectives. Lorsque 
la pureté radioisotopique est médiocre, des difficultés 
de mesure peuvent apparaître et l’emploi de spectro- 
mètres est généralement indispensable. Lorsqu’un radio­
nuclide donne naissance par filiation à un radionuclide 
de période plus courte, il n’est pas tenu compte de la 
présence de ce nuclide-fille -toujours supposé en équilibre 
radioactif - pour le calcul de la pureté radioisotopique. 
Le terme de pureté radionuclidique remplace quelque­
fois celui de pureté radioisotopique.

La pureté radiochimique s’exprime par le rapport de 
l’activité du radionuclide indicateur combinée sous la 
forme chimique désirée, à l’activité totale de ce radio­
nuclide; par forme chimique désirée, il faut entendre la 
substance définie par sa constitution atomique et stérique 
précise, et tenir compte des isomères de position, ou 
optiques notamment.

La pureté chimique est définie comme pour les subs­
tances non radioactives.

Pour terminer, il est utile de rappeler quelques prin­
cipes élémentaires de protection contre les radiations. 
La manipulation des substances radioactives entraîne 
deux risques distincts pour les opérateurs :
a) l’irradiation interne de l’organisme, due à sa conta­

mination radioactive par les substances manipulées,
b) Virradiation externe de l’organisme, directement par 

les radiations émises pendant les manipulations.

L’irradiation interne est la plus dangereuse, car la 
géométrie d’irradiation est 4tt et elle se poursuit sans 
interruption, ne dépendant que de la période du radio­
nuclide absorbé et du métabolisme des molécules mar­
quées inhalées ou ingérées; les radioéléments émetteurs 
a et fi sont les plus à craindre. En principe, une telle 
irradiation ne peut être qu’accidentelle; il est facile de 
prévenir toute entrée directe et massive de substance 
radioactive dans l’organisme. En fait, une légère conta­
mination est inévitable; en effet, elle se produit en deux 
temps, d’abord au niveau des ustensiles manipulés, en­
suite à celui des personnes. Par des installations de sé­
curité adéquates (travail sous hottes étanches en dé­
pression continuelle, ventilation des locaux, agence­
ments faciles à décontaminer) et une discipline stricte de 
travail, il est cependant aisé de réduire les concentrations 
au-dessous des maxima admissibles dans l’organisme.

L’irradiation externe est moins dangereuse, car limitée 
à la fois dans l’espace et dans le temps; à cause de leur 
pouvoir élevé de pénétration, les radioéléments émetteurs 
y sont les plus à craindre. Trois moyens permettent de 
réduire l’irradiation externe au-dessous de la dose maxi­
mum admissible: l’interposition d’écrans entre sources 
radioactives et organisme, augmentation de la distance 
entre l’opérateur et les substances radioactives, diminu­
tion de la durée des manipulations.

Par ces différents moyens, il est aisé de réduire l’irra­
diation de telle sorte que l’emploi des substances radio­
actives ne fasse pas courir au personnel un risque plus 
élevé que les manipulations courantes du laboratoire de 
chimie. Actuellement, le danger des radiations ionisantes 
ne constitue plus une raison qui puisse inciter à renoncer 
à l’utilisation des substances radioactives.

Die Methode der Isotopenverdünnung

Von E. Broda.

Institut für Physikalische Chemie, Universität Wien

Summary

The isotope dilution principle, invented by HEVESYin 1932 and 
applied since 1939 to mixtures of similar often organic substan­
ces, makes the determination of substances possible that cannot 
be isolated in quantitative yield. It is based on the near-equality 
of the chemical properties of isotopes. Stable or radioactive 
isotopes, more often the latter, are applied. Inactive substances 
are separated after addition of active isotopes, and the yield in 
separation found by radiation measurement. Radioactive sub­
stances (natural radionuclides or pre-tagged substances), on 
the other hand, may be assayed after addition of inactive 
isotopic carrier and (incomplete) separation. The latter variant 
(“inverse isotope dilution method”) is more suitable for trace

analysis. However, except for natural radionuclides, it can in 
most cases be applied only to systems that are from the be­
ginning “under the control of the analyst,” i.e., to systems 
where the substance to be determined may be labelled in 
known specific activity. Nevertheless, the substance in question 
can in some cases be labelled at a later stage by a (usually 
stoichiometric) reaction with a radioactive reagent (combina­
tion of isotope dilution and radioreagent method). By analogy, 
the term “ isotope dilution” is also used for numerous methods 
in technology, biology and medicine, where unknown volumes 
or amounts of substances in inaccessible volumes are estimated 
by addition of isotopes in known quantities and subsequent 
determination of the dilution, which results from their distri­
bution over the system.
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V orbemerkungen

Unter den chemischen Methoden, bei denen Isotope 
verwendet werden, gibt es solche, die - oft in schnellerer, 
empfindlicherer oder bequemerer Weise - Ergebnisse 
liefern, die man im Prinzip auch nach anderen Methoden 
erhalten könnte. Es gibt aber auch Isotopenmethoden, 
die Resultate geben, die nach anderen Methoden über­
haupt nicht zu erhalten sind. Solche Isotopenmethoden 
sind natürlich besonders wertvoll. Zu ihnen gehört die 
Methode der Isotopenverdünnung, die durch den 1966 
verstorbenen Großmeister der Radiochemie, den Un­
garn Hevesy, im Jahre 1932 in die Chemie eingeführt 
wurde1.

1 G. Hevesy und R.Hobbie, Z. anal. Chem. 88 (1932) 1.
2 J. Ruzicka, Chemicke Listy 56 (1962) 783.
3 Siehe auch I.P.Alimarin und G.N.Bilinovitch, Im. J. Appl.

Rad. Isotopes 7 (1960) 169.
11 Siehe z.B. J.H.Lbragh, J.E. Sealey und P. D. Klein, in Radio-

chemical Methods of Analyses, iaea- Symposium in Salzburg, Band
2, Wien 1965.

Die Methode der Isotopenverdünnung gestattet bei 
unvollständig ablaufenden chemischen Trennungen die 
Bestimmung der Ausbeute auch dann, wenn die ur­
sprünglich vorhandene Menge an Substanz unbekannt 
ist. Es wird sich zeigen, daß dieser Umstand wichtige 
Möglichkeiten für die analytische Chemie bietet. Eine 
Übersicht von Ruzicka über die Anwendungen der Iso- 
topenverdünnungsmethode allein auf die anorganische 
und Spurenanalysc aus dem Jahre 1962 gibt bereits 143 
Literaturhinweise 2’3.

Für die Zwecke der Isotopenverdünnung wird die An­
nahme gemacht, daß Isotope sich chemisch gleich ver­
halten. Diese Annahme ist bei schweren und mittelschwe­
ren Elementen in sehr guter Annäherung erfüllt. Bei 
leichten Elementen können sich geringfügige Abwei­
chungen ergeben, doch ist anscheinend bei der Methode 
der Isotopenverdünnung die Präzision bisher fast nie so 
weit getrieben worden, daß sich merkhche Fehler ergeben 
hätten. Nur das Element Wasserstoff, wo das Verhältnis 
der Massenzahlen der Isotope (Protium, Deuterium, 
Tritium) besonders groß ist, bildet eine Ausnahme, und 
zwar kann offenbar am ehesten dann ein merklicher 
«Isotopeneffekt» auftreten, wenn die isotopen Atome 
in verhältnismäßig kleine Moleküle oder kleine reaktive 
Gruppen eingebaut sind4.

Die für die Isotopenverdünnungsmethode verwen­
deten Isotope sind meist radioaktiv. Die radioaktiven 
Isotope werden stets durch ihre Strahlung nachgewiesen. 
Es handelt sich also um radiochemische Methoden im 
Sinne der Definition Paneths : Die Radiochemie ist die 
Chemie der Stoffe, die durch ihre (ionisierende) Strah­
lung nachgewiesen werden.

Stabile Isotope sind teurer als radioaktive Isotope, 
und ihre Messung ist auch kostspieliger und umständ­
licher. Jedoch stehen bei einigen Elementen - besonders 
Sauerstoff und Stickstoff — radioaktive Isotope geeig­
neter Halbwertszeit nicht zur Verfügung, so daß stabile

Isotope eingesetzt werden müssen. Bei Elementen, die 
auch geeignete radioaktive Isotope aufweisen, werden 
stabile Isotope nur in Sonderfällen verwendet. Ein sol­
cher Fall soll am Ende des dritten Abschnittes erwähnt 
werden. Der Einfachheit halber sollen die Aussagen der 
vorliegenden Übersicht vorwiegend in bezug auf radio­
aktive Isotope formuliert werden. Sie gelten aber mutatis 
mutandis auch für stabile Isotope.

Der Verfasser hat in Zusammenarbeit mit Schön­
feld 6’617’8 im Laufe vieler Jahre eine Klassifikation der 
«nuklearen» Methoden der chemischen Analyse ent­
wickelt. Unter nuklearen Methoden werden dabei solche 
verstanden, die mindestens einmal eine Messung ioni­
sierender Strahlung erfordern (bei Methoden mit sta­
bilen Isotopen, die hier wieder außer acht gelassen wer­
den: mindestens einmal die Messung einer Isotopen- 
zusammensetzung). Im vorliegenden Vortrag soll der 
Platz der Isotopenverdünnungsmethode im Rahmen der 
Gesamtheit der nuklearen Methoden diskutiert werden, 
bevor ihre Möglichkeiten im einzelnen aufgezeigt wer­
den. Es wird sich zeigen, daß die Isotopenverdünnungs­
methode eine Sonderstellung cinnimmt.

Nukleare Methoden der Analyse

Es ist zweckmäßig, die nuklearen Methoden der Ana­
lyse mit Ausnahme der Isotopenverdünnungsmethode 
zu sieben Gruppen zusammenzufassen, deren Kenn­
zeichen an anderer Stelle diskutiert wurden8:

1. Analyse natürlich radioaktiver Stoffe
2. Indikatoranalyse
3. Radioreagensanalyse
4. Aktivierungsanalyse
5. Absorptionsanalyse
6. Streuungsanalyse
7. Emissionsanalyse

Wir beschränken uns hier auf die Gruppen 1 bis 4, da nur 
diese Gruppen üblicherweise mit dem Isotopenver- 
dünnungsprinzip kombiniert werden. Gruppe 1 (z.B. 
Bestimmung von natürlichem Kalium durch seine Ak­
tivität) bedarf keiner Erklärung. Gemäß Gruppe 2 wird 
ein Stoff vor seiner Einführung in ein zu untersuchendes 
System durch Zusatz eines Isotops in bekanntem Aus­
maß markiert («indiziert»), so daß seine Menge stets 
und überall innerhalb des betreffenden Systems durch 
Strahlenmessung ermittelt werden kann. Voraussetzun-

5 E.Broda und T.Schönfeld, Radiochemische Methoden der Mi­
krochemie, in F. Hecht und M.K. Zacherl (Herausgeber), Hand­
buch der mikroanalytischen Methoden, Band 2, Wien 1955.

6 E. Broda und T. Schönfeld, Technische Anwendungen der Radio­
aktivität, 3. Auflage, Leipzig 1962; erweiterte englische Ausgabe, 
Oxford 1966.

7 E. Broda und T. Schönfeld, Nuclear Methods in Analytical Che­
mistry, Proceedings of the Analytical Chemistry Conference, Buda­
pest 1966.

8 E. Broda, Radiochemische Methoden der Analyse, 3. Landeskonfe­
renz der rumänischen Chemiker, Timisoara 1966.
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gen sind, a) daß der Stoff sich anfangs «unter Kontrolle» 
des Analytikers befindet, d.h. in bekanntem Ausmaß 
indiziert werden kann, und b) daß innerhalb des Systems 
keine Vermischung des indizierten Stoffes mit weiterem 
inaktivem Stoff der gleichen chemischen Art eintritt, die 
spezifische Aktivität also konstant bleibt. Nach Gruppe 3 
wird nicht der zu bestimmende Stoff selbst indiziert, son­
dern er wird im Zuge der Analyse mit einem markierten 
Stoff bekannter spezifischer Aktivität zu - in der Regel 
stöchiometrischer - Reaktion gebracht. Dann wird das 
Reaktionsprodukt oder alternativ ein Uberschuß von 
Reagens durch die Strahlung gemessen. Dieser Fall ist 
besonders dann wichtig, wenn der zu bestimmende Stoff 
selbst sich von vornherein nicht unter der Kontrolle des 
Analytikers befindet. Beispiele bilden die von Langer9 
eingeführten «radiometrischen Titrationen». Die Grup­
pe 4 schließlich ist dadurch gekennzeichnet, daß im Ge­
gensatz zu den Gruppen 1 bis 3 überhaupt keine vorge­
bildeten (natürlichen oder künstlichen) Radionuklide 
angewendet werden, die Radioaktivität vielmehr erst in 
der Analysenprobe durch Kernreaktion induziert wird. 
Die Aktivierungsanalyse ist nur auf die Bestimmung 
von Elementen — nicht von Verbindungen — anwendbar.

9 A. Langer, J. Physic. Chem. 45 (1945) 639.

Zur Umrechnung von Meßwerten bei ionisierenden 
Strahlen, meist von Zählratcn, auf die Größe, die den 
Analytiker letzten Endes interessiert (Menge an Stoff X), 
wäre bei allen radiochemischen Analysenmethoden von 
vornherein die Kenntnis verschiedener physikalischer 
und apparativer Daten nötig. Dazu gehören z.B. Ab­
sorbierbarkeiten von Strahlen und Meßausbeuten von 
Meßgeräten, bei manchen Methoden auch Wirkungs­
querschnitte und Strahlenspektren. In der Praxis er­
leichtert man sich die Aufgabe bekanntlich in entschei­
dendem Maß durch Anwendung von Relativ- statt Ab­
solutmethoden. Man begnügt sich also mit dem Vergleich 
des Meßwerts, den die Analysenprobe ergibt, mit jenem 
Meßwert, den eine Probe bekannten Gehalts an Stoff X 
(eine Eichprobe) in der gleichen Anordnung ergibt. Die 
Meßwerte sind jedenfalls in einem weiten Bereich der 
Menge an Stoff X proportional, so sehr sie auch von 
anderen Umständen abhängen.

Wenn demnach der Meßwert ein für allemal festge­
stellt worden ist, den eine Eichprobe ergibt, so liefert 
eine Strahlenmessung an der Analysenprobe unmittelbar 
die Menge an Stoff X, ohne daß weitere Messungen nach 
nicht-nuklearen Methoden notwendig wären. Jedoch ist 
ein äußerst wichtiger Umstand bisher noch nicht be­
rücksichtigt worden. Der Gehalt an Stoff X in der Meß­
probe für die Kernstrahlenmessung ist natürlich nur 
dann mit dem Gehalt in dem ursprünglichen Material 
identisch, wenn die Ausbeute bei der Herstellung dieser 
Meßprobe quantitativ ist. Dies ist aber oft nur unter 
großem Aufwand oder auch gar nicht zu erreichen, und 
überdies ist nicht ohne weiteres bekannt, ob und in 
welchem Ausmaß dieses Ziel erreicht wurde.

Hier ist nun das Prinzip der Isotopenverdünnung an­
zuwenden, welches — wie anfangs erwähnt — die Bestim­
mung der Ausbeute bei Abtrennungen im Rahmen der 
Gruppen 1 bis 4 ermöglicht. Diese «Hilfsfunktion» der 
Isotopenverdünnungsmethode verleiht ihr unter den nu­
klearen Methoden ihre Sonderstellung. Die Ausbeute­
bestimmung erfolgt durch eine weitere Messung - in der 
Regel nach einer nicht-nuklearen Methode (z.B. gravi­
metrisch, titrimetrisch oder spektrophotometrisch), ge­
legentlich auch nuklear (aktivierungsanalytisch10). 
Überdies kann das Isotopenverdünnungsprinzip auf die 
Bestimmung von Stoffen angewendet werden, die von 
vornherein inaktiv sind und auch während der Analyse 
inaktiv bleiben («direkte» Isotopenverdünnung). Dann 
muß die Bestimmung der Ausbeute nach einer nuklearen 
Methode erfolgen; auch hier sind also zwei Messungen 
nach verschiedenen Methoden nötig. Diese Form ist 
historisch die erste gewesen und soll auch als erste be­
sprochen werden.

Die direkte Isotopenverdünnung

Das Prinzip der «einfachen» oder «direkten» Aus­
führungsform der Isotopenverdünnungsmethode ist das 
folgende: Dem System wird eine bekannte Menge der 
zu bestimmenden Komponente (Stoff X) in markierter 
Form zugefügt. Nach völliger Durchmischung wird die 
Substanz in reiner Form abgeschieden; daß die Reinheit 
auf Kosten der Ausbeute geht, wird in Kauf genommen. 
Sodann wird die Menge an Isotop im abgeschiedenen 
Stoff durch Strahlenmessung ermittelt. Das Verhältnis 
dieser Menge zu der ursprünglich zugefügten Menge an 
Isotop ist die Ausbeute; nach der Grundannahme des 
gleichen Verhaltens der Isotope muß diese Ausbeute für 
die aktiven und für die inaktiven Atome, Moleküle bzw. 
Ionen gleich sein. Aus der Menge an abgeschiedenem 
Stoff, die nach einem beliebigen Verfahren bestimmt 
wird, und aus der Ausbeute erhält man schließlich die 
ursprüngliche im System vorhandene Menge an inakti­
vem Stoff.

Die schon erwähnte Pionierarbeit von Hevesy1 bezog 
sich auf die anodische Abscheidung kleiner Mengen Blei 
aus salpetersaurer Lösung, wobei die Ausbeute nur 
einige Prozent betrug. Der Zusatz bestand aus dem 
radioaktiven Bleiisotop Radium D (210Pb). So konnten 
Bestimmungen an 30 g Mineral auf Bleigehalte der 
Größenordnung 10-6 Gewichtsteile (p.p.m.) ausgedehnt 
werden.

Vielfach hat man die direkte Methode auf Gemische 
ähnlicher Stoffe angewendet, wo die Abscheidung eines 
reinen Stoffes nicht leicht quantitativ gelingt. Ein Bei­
spiel wäre die Analyse eines Gemisches Seltener Erden. 
Wenn in einem solchen Gemisch mehrere Komponenten 
unter Verwendung des Isotopenverdiinnungsprinzips be­
stimmt werden sollen, so ist Zusatz von markierten

10 J. Pauly, E. Sabbioni und F. Girardi, in Radiochemical Methods 
of Analysis, lAEA-Symposium in Salzburg, Band 2, Wien 1965.
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Formen aller dieser Komponenten und Abscheidung 
jeder einzelnen Komponente in reiner Form nötig. Falls 
die erforderlichen Abtrennungen in ihrer Gesamtheit 
hierdurch vereinfacht werden, so kann der Zusatz der 
markierten Stoffe auch gleichzeitig erfolgen.

Das Verfahren wird auch auf Moleküle angewendet. 
In diesem Fall müssen die Moleküle des Zusatzes in sol­
cher Weise durch Einbau isotoper Atome markiert sein, 
daß diese nicht gegen Atome anderer Moleküle austau­
schen. Beispiele sind die Pionierarbeiten zur Bestimmung 
von einzelnen Aminosäuren bzw. Fettsäuren in Gemi­
schen durch Ussing11 und durch Rittenberg und 
Foster12. Eine Diskussion der Abhängigkeit der Ge­
nauigkeit solcher Verfahren von der Reinheit der zuge­
setzten und der abgeschiedenen Verbindungen und von 
der Genauigkeit der Bestimmung der Isotopengehalte 
ist durch Graff, Rittenberg und Foster13 gegeben 
worden14.

11 H.H. Ussing, Nature 144 (1939)977.
12 D. Rittenberg und G.L.Foster, J. Biol. Chem. 133 (1940)737.
13 S.Graef, D.Rittenberg und G.L.Foster, J. Biol. Chem. 133 

(1940) 745.
14 Siehe auch J.Klas, Coll. Czech. Chern. Comm. 31 (1966) 3119.
15 W.D.MacDonald und H.S.Turner, Chem. & Ind. 1952, 1001.
18 E.Chargaff, M.Ziff und D.Rittenberg, J. Biol. Chem. 144 

(1942)343.
17 R. Sörensen, Acta Chem. Scand. 5 (1951) 630.
18 J.T.Craig, J.B.Tindell und M.Senkus, Anal. Chem. 23 (1951) 

332.
19 R. Abrams, Arch. Biochem. 30 (1951) 44.
20 H. Gest, M.D. Kamen und J. R. Reiner, Arch. Biochem. 12 (1947) 

273.

Weitere typische Anwendungen dienten der Bestim­
mung von Naphthalin in Teer16, von Basen in Phospha- 
tiden16 sowie der Analyse von Herbiziden17, von Ge­
mischen von Penicillinen18 und von Nukleotiden19. Be­
sondere Probleme ergeben sich bei manchen Stoffen, 
etwa Aminosäuren, durch Stereoisomerie, doch ist es 
möglich gewesen, sogar optische Isomere nebeneinander 
zu bestimmen12,13.

Die Grundformeln für die Berechnungen sind von 
Gest, Kamen und Reiner3’5’20 ausgearbeitet worden. 
Für den Fall der direkten Isotopenverdünnung und bei 
radioaktiver Markierung nehmen diese Formeln unter 
der üblicherweise erfüllten Voraussetzung, daß die zu 
analysierenden Stoffe selbst nicht radioaktiv sind, die 
einfache Form an:

s2 = ([^1/^]-i)S1. (i)

Dabei bezeichnen S1 die Menge an Zusatz, S2 die ge­
suchte Substanzmenge, und A± und Ay die spezifischen 
Aktivitäten des Zusatzes bzw. des abgeschiedenen Rein­
stoffes. Man erkennt, daß zur Auswertung Ay ermittelt 
werden muß, also eine spezifische Aktivität. Dazu müs­
sen zwei Größen gemessen werden, nämlich eine Aktivität 
und eine Substanzmenge.

(Bei analoger Markierung mit stabilen Isotopen ist 
die Voraussetzung für die Anwendung von Formeln in 
einfacher Form, daß die Zusammensetzung des zu ana-

lysierenden Stoffes an Isotopen normal ist; siehe die 
Literatur5’20.)

Wenn der Zusatz des radioaktiven Stoffes in unwäg­
barer Menge («trägerfrei» oder «trägerarm») erfolgen 
kann, so gilt die vereinfachte Beziehung

S^(A1/Af)S1. (2)

Mit trägerfreiem Zusatz kann man arbeiten, wenn die 
vorliegenden Mengen zwar ohne Zusatz abgeschieden wer­
den können, diese Abscheidung aber nicht quantitativ ist 
und daher eine Bestimmung der Ausbeute benötigt wird.

Wenn weiter Gx und Gy die zugesetzte bzw. abgeschie­
dene Menge an Radionuklid bedeuten (mit G; = A(S;), 
so gilt schließlich

S^G^Sy. (3)

Dies erkennt man übrigens auch unmittelbar. Wieder 
sind zwei Größen zu messen, nämlich Gy und Sy.

Wenn jedoch die zur Abscheidung erforderliche Trä- 
germenge viel größer als die zu bestimmende Menge ist, 
also häufig bei Spurenanalysen, treten bei der direkten 
Isotopenverdünnungsmethode besondere Probleme auf. 
In diesem Falle wird in Gl. (1) Sx > S2; daher wird 
AJ Ay nahezu gleich eins. Infolgedessen geben schon 
kleine Fehler bei der Bestimmung von A± und Ay große 
Schwankungen im Ausdruck (A1/Ay) —- 1.

Trägerfreie Abscheidungsnicthoden

Aus diesem Grunde hat man Methoden zur trägerfreien 
Abscheidung von Elementen nach Zusatz von Isotop, 
also im Rahmen der direkten Isotopenverdünnungs­
methode, entwickelt. Insbesondere kann — wenn radio­
aktive Isotope verwendet werden - die Erfassungsgrenze 
für Elemente (vorläufig: metallische Elemente) durch 
Anwendung sogenannter «substöchiometrischer» Ver­
fahren verbessert werden.

Wenn nämlich ein Radionuklid sehr hoher und genau 
bekannter spezifischer Aktivität zur Verfügung steht, 
so ergibt seine Vermischung mit dem Element in der 
Analysenprobe jedenfalls eine starke Veränderung der 
spezifischen Aktivität; diese Veränderung kann mit be­
friedigender Genauigkeit unter der Voraussetzung ge­
messen werden, daß bekannte, sehr kleine Substanz­
mengen reproduzierbar abgeschieden werden können. 
Im Rahmen der substöchiometrischen Methode wird dies 
dadurch erreicht, daß der Lösung kleinere Mengen eines 
geeigneten spezifischen Komplexbildners zugefügt wer­
den, als der stöchiometrischen Reaktion mit dem zu be­
stimmenden Element entspricht, so daß der Komplex­
bildner quantitativ reagiert. Der Komplex wird sodann 
quantitativ abgetrennt. Diese Abtrennung kann durch 
Lösungsmittelextraktion, durch lonenaustausch mit 
nachfolgender Elution oder auch nach anderen Methoden 
erfolgen. Die Aktivitäten der derart erhaltenen Lösungen 
einerseits aus der Radionuklidlösung für sich allein und 
anderseits aus der mit der Analysenprobe vermischten
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Radionuklidlösung werden verglichen; das Verhältnis 
dieser Aktivitäten ergibt das Ausmaß der Isotopenver- 
dünnung und daher die Menge an Element in der Ana­
lysenprobe.

Diese von Ruzicka und Stary systematisch ent­
wickelte Methode, die ein eingehendes Studium der Bil­
dung und Abtrennung von Komplexen erfordert, ist in 
einer Übersicht dieser Autoren mit allen Einzelheiten 
und den Literaturhinweisen beschrieben worden21. Zu 
den Elementen, auf die diese Methode bisher angewendet 
werden kann, gehören Ag, As, Bi, Co, Cu, Fe, Ga, Hg, 
In, Mo, Sb und Zn. Verfahren zur Analyse mehrerer 
Komponenten in Gemischen wurden ebenfalls gefunden, 
und zwar erfolgt die Trennung gewöhnlich durch zweck­
mäßige Einstellung der Acidität und durch Maskie­
rung21. Die Möglichkeit, die substöchiometrische Iso- 
topenverdünnungsmethode kontinuierlich zu gestalten, 
wird von Ruzicka diskutiert22.

21 J. Ruzicka und J. Stary, Atomic Energy Review 2 (1964) 3.
22 J.Ruzicka und M. Williams, Talanta 12 (1965) 967.

Als Beispiel diene die Spurenanalyse von Zink in 
Wasser21. Eine bekannte Menge 65Zn-Lösung bekannter 
spezifischer Aktivität wird der Probe zugefügt, Di­
äthanoldithiocarbamat wird zur Maskierung zugegeben, 
die Lösung wird mit Ammoniumpuffer auf pH etwa 8 ge­
bracht, das Zink mit substöchiometrischer Menge Di­
thizon in CC14 5 min extrahiert und die Aktivität der 
organischen Schicht bestimmt. In gleicher Weise wird 
eine Probe der Radiozinklösung für sich allein behandelt. 
Der Vergleich der beiden Aktivitäten ermöglicht den 
Schluß auf das Ausmaß der Isotopenverdünnung, die 
das Radiozink erlitten hat, und daher auf die ursprüng­
liche Zinkmenge im Wasser. Man erkennt, daß bei der 
Isotopenverdünnungsmethode nach dem substöchio­
metrischen Prinzip im Gegensatz zu anderen Ausfüh- 
rungsformen der Isotopenverdünnungsmethode eine 
einzige Messung genügt, und zwar eine Aktivitäts­
messung. Die Messung an der unverdünnten Radio­
zinklösung wird ja ein für allemal durchgeführt. Der 
Grund dafür, daß eine Messung hinreichend ist, ist na­
türlich, daß die abgeschiedene Menge des Stoffes (Ions) 
vorgegeben und bekannt ist.

In dieser Form ist die direkte Isotopenverdünnungs­
methode häufig empfindlicher als die Aktivierungs­
analyse. Weitere Vorteile bestehen darin, daß nur ge­
ringe Aktivitäten gebraucht werden und die Bestrahlung 
- meist im Reaktor - entfällt. Anderseits ist die Zahl 
der brauchbaren Reagentien beschränkt, weil im Bereich 
extrem kleiner Konzentrationen gearbeitet werden muß. 
Auch besteht im Gegensatz zur Aktivierungsanalyse die 
Gefahr der Einschleppung des zu bestimmenden Stoffes 
als Verunreinigung bei den chemischen Operationen. 
Dies macht sich insbesondere dann bemerkbar, wenn 
die Analysenprobe nicht leicht in Lösung zu bringen ist.

Eine ganz andere Möglichkeit zur Anwendung der di­
rekten Isotopenverdünnung auf Spurenanalysen von

Elementen erfordert Massenspektrometrie23; wegen de­
ren großen Empfindlichkeit wird ein Zusatz von Träger 
für Abtrennung und Messung nicht benötigt. Man führt 
der Probe eine bekannte, sehr kleine Menge an stabilem 
Isotop des zu bestimmenden Elementes zu, mischt voll­
kommen durch und bringt das Element - ohne daß eine 
Abtrennung einer reinen Verbindung erfolgen müßte - 
in eine Form, in der sie sich massenspektrometrisch un­
tersuchen läßt. Aus dem beobachteten Verhältnis der 
Häufigkeiten der natürlichen Isotope des Elements und 
des zugesetzten Isotops erhält man unter Berücksich­
tigung der Größe des Zusatzes unmittelbar die Gesamt­
menge an dem Element in der Probe. Weder spezifische 
Reaktionen noch quantitative Abscheidungen sind er­
forderlich.

Ein Beispiel einer erfolgreichen Anwendung ist die 
Bestimmung von Calcium in Kalium24. Das Verfahren 
ist auch für die Analyse von Wasserstoff in Metal­
len25,26,27 und - unter Verwendung von 13C, 16N bzw. 
18O — für die Elementaranalyse organischer Verbindun­
gen28 herangezogen worden. Doch stehen nicht bei allen 
Elementen geeignete stabile Isotope zur Verfügung23. 
Ferner besteht auch hier die Gefahr von Einschleppung.

Das massenspektrometrische Verfahren ebenso wie 
das substöchiometrische Verfahren zur Analyse durch 
direkte Isotopenverdünnung steht bei vielen Elementen 
in Konkurrenz mit der einfacheren Aktivierungsanalyse; 
ebenso wie diese sind das massenspektrometrische und 
das substöcliiometrische Verfahren der Isotopenver- 
dünnungsanalyse zur Bestimmung von Verbindungen 
nicht brauchbar.

Die umgekehrte Isotopenverdünnung

Eine weitere Möglichkeit zur Spurenanalyse bietet die 
«umgekehrte» Isotopenverdünnungsmethode. Der zu 
bestimmende Stoff muß in bekannter spezifischer Akti­
vität vorliegen oder markiert werden können, bevor er 
in das zu untersuchende System eingeführt wird.

Ein für die Anwendung der umgekehrten Isotopen­
verdünnungsmethode geeignetes System enthält also 
eine unbekannte Menge eines Stoffes X (atomar oder 
als Molekül) in bekannter spezifischer Aktivität. Es 
kann sich um ein natürliches Radioelement handeln, 
oder auch z.B. um ein radioaktives Produkt der Atom­
technik (z.B. Spaltprodukt) oder schließlich um einen 
künstlich radioaktiv markierten Stoff. Hier ist freilich 
in der Regel Voraussetzung, daß die Probe einem System

23 M.G.Inghram, J. Physic. Chem. 57 (1953) 809.
21 M.G.Inchram, H.Brown, C.Patterson und D.C.Hess, Physic. 

Rev. 80 (1950) 916.
25 A.N.SAlDELundA. A. Petrov, J.Techn. Fis. (russ.) 25 (1955) 2571.
26 B.D.Holt, Anal. Chem. 31 (1959) 51.
27 Siehe auch (Tritium) C. Evans und J. Herrincton, Radioisotopes 

in the Physical Sciences and Industry (Conference Proceedings, 
Copenhagen 1960), Wien 1962.

28 A.V.Grosse, S.G.Hindin und A.D.Kirshenbaum, Anal. Chem. 
21 (1949) 386.
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entstammt, das sich von vornherein unter der Kontrolle 
des Chemikers befindet. .

Zur Analyse wird eine bekannte Menge an unmarkier­
tem Stoff (Träger) zugefügt. Nach homogener Durch­
mischung wird die Substanz in Form einer reinen Ver­
bindung isoliert und ihre Menge und Aktivität bestimmt. 
Bezeichnet man wieder mit S2 die Menge der zu bestim­
menden (hier aktiven) Substanz, mit Sj die Menge des 
(hier inaktiven) Zusatzes und mit d2 und Aj- die spezi­
fischen Aktivitäten der Substanz im ursprünglichen 
System bzw. im abgeschiedenen Stoff, so gilt der Aus­
druck

S^SjaAJA^-l). (4)

Dieser Ausdruck kann durch Vertauschung der auf die 
Stoffe 1 und 2 bezogenen Größen in Gl. (1) erhalten 
werden.

(Die Ausbeutebestimmung bei der Abscheidung kann 
übrigens auch radiometrisch erfolgen, wenn statt des 
unmarkierten Trägers ein markierter Träger verwendet 
wird, dessen Strahlung bei der Messung von der Strah­
lung des zu bestimmenden Nuklids unterschieden wer­
den kann.)

Im Gegensatz zur einfachen Form ist die umgekehrte 
Form der Methode in allen Fällen zur Spurenanalyse 
geeignet. In Gl. (4) wird für eine Mikroanalyse Sj > S2, 
d.h. der Ausdruck (AZ\A^) — 1 wird groß und fast 
identisch mit A^Aj. Man schließt, daß der Fehler der 
Bestimmung den der Strahlenmessung nicht übertrifft.

Ein Beispiel wäre etwa die Bestimmung der Verteilung 
eines Spurenelements über ein großes System, z. B. über 
einen tierischen Organismus. Es sei angenommen, daß 
das Spurenelement, etwa Brom, von vornherein im 
System nicht in merklicher Menge vorliegt. Markiertes 
Spurenelement wird - als Bromid — dem System zuge­
führt. Die Bestimmung in den Teilen des Systems (Or­
ganen oder Geweben) kann nicht durch direkte Strahlen­
messung durchgeführt werden, weil die Selbstabsorption 
der Strahlung zu groß wäre. Man muß daher das Ele­
ment zunächst durch chemische Verfahren konzentrie­
ren. Zur Bestimmung der Verluste bei der Konzentrie­
rung bedient man sich nun der Isotopenverdünnung. 
Man setzt der Probe inaktiven Träger (Bromid) in be­
kannter Menge zu, sorgt für völlige Durchmischung, 
trennt dann einen Teil des Broms in chemisch reiner 
Form ab und bestimmt die Ausbeute nach beliebiger, 
z.B. gravimetrischer Methode.

Die umgekehrte Isotopenverdünnungsmethode ist be­
sonders bei der Untersuchung des Stoffwechsels orga­
nischer Wirkstoffe nützlich. Ein Beispiel ist eine Arbeit 
von Spinks über die Verteilung und den Abbau von 
Dicumarol29. Den Versuchstieren wurde die markierte 
Verbindung in bekannter spezifischer Aktivität injiziert,

29 C.C.Lee, L.W.Thevoy, J.W.T.Spinks und L.B.Jaques, Proc.
Soc. Exper. Biol. Med. 74 (1950) 151.

nach einer bestimmten Zeit wurden die Tiere getötet, 
den Organen wurde inaktives Dicumarol als Träger zü- 
gefügt, und es wurde aus dem Gemisch durch wieder­
holtes Umkristallisieren reines Dicumarol abgeschieden. 
Aus der spezifischen Aktivität dieses Stoffes wurde die 
im Organ vorliegende Menge aktiven Dicumaröls be­
rechnet. In analoger Weise konnte man auch die mar­
kierten Abbauprodukte bestimmen.

Ähnlich wurde die Haltbarkeit von Vitamin B12 unter­
sucht30. Da das Vitamin in den fraglichen Präparaten 
nur in kleinsten Mengen vorlag, wurde es für die Ver­
suche in markierter Form (60Co) angewendet. Nach län­
gerer Lagerung wurde inaktiver Träger zugefügt und 
nach Durchmischung reines Vitamin abgetrennt. Der 
unzersetzte Anteil wurde aus der spezifischen Aktivität 
berechnet.

Fruchtbar ist auch die Anwendung der umgekehrten 
Isotopenverdünnung auf Probleme der Strahlenchemie. 
So ergibt die ionisierende Bestrahlung von Kohlen­
wasserstoffen in Anwesenheit von Sauerstoff eine Viel­
falt von Produkten, deren quantitative Auftrennung 
und Analyse natürlich schwierig ist. Man kann nun mit 
Vorteil den Kohlenwasserstoff in markierter Form ein­
setzen, nach der Bestrahlung die vermuteten Produkte 
in inaktiver Form als Träger zumischen und dann erst 
die Auftrennung vornehmen31. (Man kann übrigens auch 
in einem parallelen Versuch - zur Ergänzung - unmar­
kierten Kohlenwasserstoff in Anwesenheit von Radiojod 
bestrahlen, wobei sich aus primär gebildeten Radikalen 
jodierte Kohlenwasserstoffe bilden. Diese werden dann 
mit inaktiven Trägern abgetrennt32. Es handelt sich also 
bereits um kombinierte Anwendung von Radioreagens­
methode und umgekehrter Isotopenverdünnung, siehe 
unten.)

Sehr häufig wird die Aktivierungsanalyse mit umge­
kehrter Isotopenverdünnung kombiniert, wenn nämlich 
eine zerstörungsfreie Messung der aktivierten Probe 
nicht möglich ist. Ein Schulbeispiel ist die Bestimmung 
des sehr kleinen Goldgehaltes von Meteoriten durch 
Bkown33. Der durch Bestrahlung aktivierten und auf­
gelösten Probe wurde inaktives Gold als Träger zu­
gefügt, das gesamte Gold wurde als Chlorid mit Essig­
ester extrahiert und mit Hydrochinon zum Metall redu­
ziert. Dieses wurde gewogen und seine Strahlung ge­
messen. Die Ausbeute betrug übrigens etwa 75%.

Auch mit der umgekehrten Isotopenverdünnungs­
methode läßt sich das Prinzip der Substöchiometrie 
kombinieren. So wurden Verfahren zur Bestimmung der 
Menge an isotopem Träger in radioaktiven Präparaten 
angegeben. Solche Bestimmungen werden sonst durch 
empfindliche physiko-chemische Methoden (Spektro­
photometrie, Polarographie usw.) ausgeführt. An dieser

39 C. Rosenblum und D.T. Woodbury, J. Amer. Pharmac. Assoc. 41 
(1952) 368.

31 W.H.Clingman und H.H. Hammen, Anal. Chem. 32 (1960) 323.
32 G.R.Martin und H.C. Sutton, Trans. Faraday Soc. 48 (1952) 823.
33 H. Brown und E. Goldberg, Science 109 (1949) 347.
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Stelle kann jedoch auf solche Verfahren nur hingewiesen 
werden21’34.

34 J.Ruzicka, Coll. Czech. Chem. Comm. 30 (1965) 1808.
35 K.Bloch und II.S. Anker, Science 107 (1948) 228.
36 M.Bebenbom, H.Sobeb und J.White, Arch. Biochem. 29 (1950) 

369.
37 R.H. Mayor und C. J. Collins, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 471.
38 A.S. Keston, S.Udenfbiend und R.K. Cannan, J. Amer. Chem.

Soc. 68 (1946) 1390.

Die Analyse radioaktiver Stoffe unbekannter spezi­
fischer Aktivität kann übrigens in manchen Fällen auch 
durchgeführt werden, indem man parallelen Proben ver­
schiedene Mengen inaktiven Trägers zufügt und dann 
in jedem Fall die Abscheidung und Strahlenmessung 
vornimmt. Diese Methode der «doppelten Isotopen- 
verdünnung» kann hier ebenfalls nur kurz erwähnt 
werden35,36187.

Allgemein ist bei der Methode der umgekehrten Iso- 
topenverdünnung die radiochemische Reinheit des abge­
schiedenen Reinstoffes kritisch. Vor allem ist Sicherheit 
nötig, daß die radioaktiven Atome wirklich in die zu 
isolierende Substanz eingebaut und nicht in anhaftenden 
Verunreinigungen enthalten sind. Gewichtsmäßig ge­
ringe Verunreinigungen können zu sehr erheblichen Feh­
lern führen, wenn sie große spezifische Aktivität auf­
weisen. Die Methode der einfachen Isotopenverdünnung 
bietet diesbezüglich geringere Fehlerquellen, weil die 
Aktivität ja nur im einheitlichen chemischen Zusatz 
enthalten ist: der gewünschten Einheitlichkeit dieses 
Zusatzes versichert man sich aber leicht.

Kombination mit Radioreagensmethode

Wir haben betont, daß die umgekehrte gegenüber der 
einfachen oder direkten Isotopenverdünnung den Vorteil 
bietet, daß ohne Schaden für die Genauigkeit große 
Mengen an inaktivem Träger zugesetzt werden dürfen. 
Um diesen Vorteil auch bei Systemen zu genießen, die 
sich nicht unter Kontrolle des Chemikers befinden, wo 
also die gesuchte Substanz nicht von vornherein in be­
kannter spezifischer Aktivität markiert werden kann, 
kann man sich in geeigneten Fällen einer Kombination 
mit der Radioreagensmethode bedienen. Dies geschieht 
in folgender Weise.

Statt der nicht-radioaktiven Analysenprobe markierte 
Verbindung zuzufügen, behandelt man die Probe mit 
einem radioaktiv indizierten Reagens bekannter spezi­
fischer Aktivität. Das Reagens reagiert mit dem ge­
suchten Stoff quantitativ. Der nunmehr vorliegende 
markierte Stoff (ebenfalls bekannter spezifischer Akti­
vität) wird dann nach Zufügung inaktiven Trägers in 
reinem Zustand, aber nicht mit quantitativer Ausbeute, 
abgeschieden, d.h. es wird das Prinzip der umgekehrten 
Isotopenverdünnung angewendet.

Die wichtigste Anwendung dieser Methode ist die 
Analyse von Aminosäuregemischen nach Keston, Uden- 
FRIEND und Cannan5’38. Als Reagens wird am Jod mar-

kiertes «Pipsyl »-Reagens (p-Jod-Phenyl-Sulfonylchlo- 
rid) verwendet. Diese Verbindung reagiert allerdings 
mit allen Aminosäuren, so daß eine sorgfältige Trennung 
der Reaktionsprodukte nach dem Trägerzusatz notwen­
dig ist. Sie erfolgt nach Fällungsmethoden oder chroma­
tographisch. Anderseits bietet die Existenz der parallelen 
Reaktion mit den verschiedenen Aminosäuren den Vor­
teil, daß man mit der Herstellung einer einzigen mar­
kierten Verbindung — eben des Reagens — auskommt, 
während man natürlich bei Verwendung der direkten 
Isotopenverdünnungsmethode markierten Zusatz für 
jede einzelne Aminosäure bereitstellen müßte. Nach 
einer verbesserten Ausführungsform des Verfahrens 
konnten in 1 mg Eiweiß elf verschiedene Aminosäuren, 
einige von ihnen in Mengen von nur 10 /zg, bestimmt 
werden39.

Unter Umständen kann man Radioreagensverfahren 
auch dann anwenden, wenn die Bildung des aktiven 
Derivats nicht quantitativ erfolgt. Dann muß allerdings 
die Ausbeute bei der Bildung des Derivats ermittelt 
werden. Dies kann ebenfalls durch Isotopenverdünnung 
geschehen. Man setzt zu diesem Zweck eine radioaktiv 
markierte Form der zu bestimmenden Verbindung vor 
Zusatz des markierten Reagens in bekannter Menge und 
Aktivität zu, wobei die beiden Markierungen durch ver­
schiedene Radionuklide erfolgen müssen. Aus Strahlen­
messungen an dem mit beliebigen Trägermengen abge­
schiedenen Reinstoff, die eine Bestimmung der beiden 
Radionuklide nebeneinander gestatten, erhält man dann 
einerseits die Gesamtausbeute (Produkt der Ausbeuten 
der Derivatbildung und der Abscheidung), anderseits 
auch die im abgeschiedenen Reinstoff vorliegende Menge 
an Reagens. Man kann dann mit Hilfe der bekannten 
spezifischen Aktivität des Reagens die Menge der zu 
bestimmenden Substanz berechnen. Die Menge an inak­
tivem Derivat, die als Träger zugefügt wurde, geht in die 
Berechnungen nicht ein. Im «Pipsyl»-System kann die 
Doppelmarkierung mit Jod-131 und mit Kohlenstoff-14 
erfolgen40.

Bestimmung der Ausdehnung und des Stoffgehalts 
großer Systeme

Nur anhangsweise sei darauf hingewiesen, daß die 
Methode der Isotopenverdünnung auch zur Bestimmung 
der Gesamtmenge an Stoff' in (einheitlichen) Systemen 
herangezogen wird, deren Ausdehnung nicht bekannt 
ist. In einem solchen System kann durch chemische 
Analyse einer Probe zwar die Zusammensetzung des 
Systems, etwa in Prozent, nicht jedoch die Gesamt­
menge eines Stoffes bestimmt werden. Man kann aber 
das Volumen des Systems und daher auch die Gesamt­
menge an Stoffen bestimmen, wenn ein Stoff zur Ver-

39 S.F.Velick und S.Udenfbiend, J. Biol. Chem. 190 (1951) 721.
40 A. S. Keston, S. Udenfbiend und M. Levy, J. Amer. Chem. Soc.

69 (1947) 3151, 72 (1950) 748.
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fügung steht, der sich nach Zugabe gleichmäßig über 
das System verteilt. Kennt man nämlich die zugegebene 
Menge und bestimmt - nach Gleichverteilung - die Kon­
zentration des Stoffes an einer entnommenen Probe, so 
läßt sich das Volumen des Systems berechnen. Der zu­
gegebene Stoff, dessen Verdünnung in dieser Weise be­
stimmt wird, muß nicht unbedingt mit einem Stoff des 
untersuchten Systems isotop sein; beispielsweise kann 
man die Ausdehnung von Flüssigkeitssystemen auch mit 
löslichen Farbstoffen messen. Die isotopen Stoffe bieten 
jedoch den wesentlichen Vorteil, sich mit Sicherheit wie 
eine Komponente des Systems zu verhalten.

Die Verwendung radioaktiver Isotope im Rahmen 
dieser Methode41,42143,48 ist u. a. für physiologische Sy­
steme von Vorteil, weil Zusatz und entnommene Probe 
so klein gehalten werden können, daß die Funktionen 
des Systems nicht gestört werden. Viele physiologische 
Systeme erfüllen die wesentliche Voraussetzung der 
raschen Gleichgewichtseinstellung. Darauf wird geprüft, 
indem dem System in Zeitabständen nach der Injektion 
der aktiven Substanz Proben entnommen und ihre Akti­
vitäten bestimmt werden; bleiben sie - natürlich unter 
Berücksichtigung eventuellen Abklingens — konstant, 
so hat sich Gleichgewicht eingestellt.

So wurde mit deuterium-44 oder tritium-45 markiertem 
Wasser der Wassergehalt des Menschen bestimmt. Zwar 
tauscht auch ein Teil des Wasserstoffs organischer 
Körperbestandteile mit Wasserstoff des Wassers aus; 
doch ist der dadurch verursachte Fehler unbedeutend. 
Mit Hilfe gelöster markierter Stoffe bestimmt man das 
extrazelluläre Volumen (radioaktives Bromid) und das 
Plasmavolumen (radiojodiertes Albumin) des Kör­
pers41,48. Dabei wird angenommen, daß die gelösten 
Stoffe in dem ihnen zugänglichen Volumen einheitliche 
Konzentration haben.

41 G.Hevesy, Radioactive Indicators, New York 1948.
42 Siehe E. Broda, Radioactive Isotopes in Biochemistry, Amsterdam 

1960.
43 F.D.Moore, Trans. Coll. Physic. Philadelphia 21 (1954) 106.
44 I.S.Edelman, J.M.Olney, A.H.James, L.Brooks und F.D. 

Moore, Science 115 (1952) 447.
45 N.Pace, L.Kline, H.K. Schachman und M.Harfenist, J.Biol. 

Chem. 168 (1947) 459.
46 F.D.Moore, Science 104 (1946) 157.
47 G.B.Forbes und A.Perley, J. Clin. Invest. 30 (1951) 558.
48 N.Veall und H.Vetter, Radioisotope Techniques in Clinical

Research and Diagnosis, London 1958.

Mit Radionatrium43,46, Radiokalium43,47 usw. hat 
man durch Isotopenverdünnung jene Mengen dieser 
Elemente bestimmt, die mit dem Serum im Austausch­
gleichgewicht stehen. Unter der fiktiven Annahme, daß 
die Konzentration auch eines jeden dieser Stoffe in dem 
ihm zugänglichen Volumen konstant ist, läßt sich auch 
jedem dieser Stoffe ein solches Volumen — ein sogenannter 
«Raum» - zuordnen. In Wirklichkeit unterscheiden 
sich die derart definierten Räume von den zugänglichen

Volumina oft sehr stark, weil An- und Abreicherungen 
auftreten. Z.B. konzentrieren die Zellen des tierischen 
Körpers Kalium in solchem Ausmaß, daß der «Kalium­
raum» sogar das Volumen des ganzen Körpers stark 
übertrifft41.

Die Verfahren lassen sich offenbar auch auf die che­
mische Technologie übertragen, wo zugängliche Volu­
mina oder Stoffgehalte von teilweise gefüllten Behältern, 
Leitungssystemen usw. ermittelt werden. In das zu un­
tersuchende System wird ein Radionuklid in bekannter 
Aktivität injiziert. Nach vollkommener Durchmischung 
wird die Aktivität des Nuklids je Volumseinheit ermit­
telt und daraus das Volumen des Systems bzw. der 
Phase, über die sich das Radioelement verteilt hat, oder 
ein Stoffgehalt berechnet49,50. Nach einem solchen Ver­
fahren läßt sich z.B. unter Anwendung eines geeigneten 
kurzlebigen Radionuklids die in einem Werk täglich 
anfallende Menge von Eisenoxidschlamm bestimmen, 
wobei die Suspension als solche oder das nach Durch­
mischung abgeschiedene Oxid der Messung zugeführt 
werden kann51. Analog wurde unter Verwendung von 
Lanthan-140 das Schlackenvolumcn im Siemens-Martin- 
Ofen52,58 und unter Verwendung von Gold-198 das Vo­
lumen des in einer Elektrolysewanne jeweils vorhande­
nen metallischen Aluminiums bestimmt54,55.

Anwendungen sind schließlich auch auf die Ökologie 
- u. a. im Rahmen der angewandten Entomologie - 
möglich. Z.B. kann man die Anzahl der Mücken in 
einem abgegrenzten Gebiet (Insel) bestimmen, indem 
man eine bekannte Anzahl radioaktiver Mücken frei­
setzt, nach Gleichverteilung eine Anzahl einfängt und 
den Anteil der markierten Mücken bestimmt. Die Ge­
samtzahl der Mücken ist dann einfach gleich der Zahl 
der eingefangenen Mücken, dividiert durch das Verhält­
nis der Zahlen der eingefangenen und der freigesetzten 
markierten Mücken. Wenn man die Probenahme in Ab­
ständen wiederholt, so erhält man die natürliche Sterb­
lichkeit unter den gegebenen Bedingungen56.

Es ist mir eine Freude, Herrn Dozenten Dr.T. Schön­
feld für nützliche Diskussionen und Kritik herzlich zu 
danken.

49 D.E.Hull und B.A.Fries, Proceedings of the International Con­
ference on Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, Band 15, 
S. 199.

50 D.E.Hull, Nucleonics 13 (4) (1955) 18.
51 J.W.T. Spinks, Proceedings of the Second International Conference 

on Peaceful of Uses Atomic Energy, Geneva 1958, Band 19, S. 13.
52 G. R. Church, W. C. Heselwood und G. A. Nicholson, Nature 179 

(1957) 1294.
53 K.G.Erwall und K.Ljunggren, Proceedings of the Second Inter­

national Conference on Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 
1958, Band 19, S. 3.

54 S.I. Rempel, Doklady Akad. Nauk sssr 103 (1955) 107.
55 L.Bozoky und D.Vödrös, Proceedings of the Second International 

Conference on Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Band 
19, S. 237.

56 L.M.Cook und H.B.D.Kettlewell, Nature 187 (1960) 301.
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Die Analysen mit radioaktiven Reagenzien und die radiometrischen Titrationen

Von T. Braun

Institut für Anorganische und Analytische Chemie der Universität L. Eötvös, Budapest (Ungarn)

Summary

Radioreagent analysis is based on the application of such 
radioactive reagents the radioactivity of which has been stand­
ardized in terms of chemical equivalence. One characteristic 
of the process is that the separation of the reaction product 
and the excess reagent must be secured in every case. Thus, 
we have classified the radioreagent processes described in the 
literature according to the applied phase separation process. 
Examples are given in the fields of radioreagent methods based 
on solid-liquid, gas-liquid and liquid-liquid phase separation.

The possibilities for a radiometric end-point detection are 
also discussed. In the course of radiometric titration the end­
point of the reaction is determined by measuring the radio­
activity. The process is based on the simple fact that the inten­
sity of radiation is proportional to the concentration of the 
active substance. In order to render possible the radiometric 
end-point detection of a titration reaction, the radioactivity 
of one component of that reaction (or it’s change during the 
titration), here too, must be measured after separation of that 
component from other active components in the system. 
Accordingly, radiometric titration is really “separation ti­
tration.”

Titrations based on precipitation formation with solid-liquid 
separation as well as titrations based on complex formation 
with liquid-liquid separation are briefly mentioned.

Radiometric titrations using solid indicators, radioactive 
amalgams as well as radioactive metals, are discussed more in 
detail.

Von Jahr zu Jahr wächst das Interesse für die An­
wendung der Kernstrahlung und der radioaktiven Iso­
tope in der analytischen Chemie. Man merkt dies einer­
seits am außerordenthchen Anwachsen der Literatur 
über diesen Gegenstand, andererseits aber auch an der 
Mannigfaltigkeit der Probleme, die gelöst werden oder 
einer Lösung bedürfen. Daß dieses Gebiet ziemlich im 
Vordergründe des Interesses steht, ist jedoch zum 
großen Teil auch der rapiden Entwicklung in anderen 
Zweigen der Kerntechnik zu verdanken. Überall auf 
der Welt werden mehr und mehr Atomreaktoren in 
Betrieb gesetzt, in vielen Ländern werden radioaktive 
Isotope schon seit Jahren regelmäßig produziert, und 
so kam es, daß die auf der Anwendung von Radio­
isotopen beruhenden Verfahren schon lange nicht mehr 
so kostspielig sind wie z.B. noch in den fünfziger Jahren.

Die zu den Untersuchungen notwendigen Instrumente 
sind - ebenfalls infolge der stürmischen Entwicklung 
auf anderen Gebieten der Kerntechnik - heute bereits 
ebenso leicht zugänglich wie jeder andere Behelf der 
instrumentellen Analytik.

Die Aktivitäten, die bei der analytisch-chemischen 
Anwendung in Frage kommen, machen die Anwendung

besonderer Schutzvorrichtungen in der Mehrzahl der 
Fälle überflüssig, weshalb fast jedes chemische Labor 
mit geringem Kostenaufwand für Arbeiten mit Radio­
isotopen umgebaut werden kann.

In der analytischen Chemie ist auf diese Weise ein 
neues, ziemlich begrenztes Fachgebiet entstanden, das 
unter der Bezeichnung «radiochemische Methoden der 
Analyse» bekannt wurde, das man jedoch, etwa nach 
dem Beispiel der «elektroanalytischen Chemie», «radio­
analytische Chemie» nennen könnte.

Die meisten und auffallendsten Erfolge in der radio­
analytischen Chemie hat bisher die Aktivierungsanalyse 
geliefert. D. W. Meinke hatte in seiner Einführungsrede 
zu einem von der Internationalen Atomenergie-Organi­
sation im Jahre 1964 in Salzburg veranstalteten Sym­
posion folgendes ausgeführt :

«Im Gegensatz zur Aktivierungsanalyse werden an­
dere mit radioaktiven Isotopen arbeitende Verfahren 
- besonders in den Vereinigten Staaten — vernachlässigt. 
Dem forschenden Analytiker ist es noch nicht klargewor­
den, daß er ein neues Radioisotopenverfahren oft mit viel 
geringerem materiellen und zeitlichen Aufwand ausar­
beiten kann. Gegenwärtig stellt kein einziges Unterneh­
men speziell für radioanalytische Verfahren geeignete 
Einrichtungen her und übernimmt auch die Ausarbei­
tung radioanalytischer Systeme nicht, obwohl diese 
Einrichtungen einfach sind und neueren Beiträgen mit 
originellen Ideen einen breiten Raum offen lassen.»

Im Rahmen dieses Vortrages sollen nun zwei der 
«ziemlich vernachlässigten» Gebiete der radioanalyti­
schen Chemie behandelt werden, nämlich die Radio­
reagensanalyse und die radiometrischen Titrationen.

I. Radioreagensanalyse

Den Ausdruck «Radioreagens» hat wahrscheinlich 
Pierre Süe im Jahre 1946 geprägt1. Es ist das Verdienst 
von Broda und Schönfeld, in ihrem im Jahre 1955 
erschienenen Buch2 auf das bislang bestehende Chaos 
in der Nomenklatur aufmerksam gemacht und die Ein­
führung dieses Ausdruckes nachdrücklich vorgeschlagen 
zu haben.

Prinzipiell beruht die Radioreagensanalyse auf der 
Anwendung solcher radioaktiver Reagenzien, deren 
Radioaktivität in chemischen Äquivalenten geeicht

1 P.Süe, Bull. Soc. Chim. France 102 (1946).
2 E. Broda und T. Schönfeld, in Handbuch der Mikrochemischen 

Methoden, Vol. II, herausgegeben von F.Hacht und M.K.Za.- 
CHERL, Springer, Wien 1955,
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■wurde. Im Grunde genommen eröffnen sich für solche 
Bestimmungen zwei Möglichkeiten:

1. Zu dem die unbekannte Komponente enthaltenden 
System wird das radioaktive Reagens im Überschuß 
zugegeben, und man mißt die ursprüngliche Aktivität 
der Reagensphase und die Aktivität des Reagensüber­
schusses. Das Ergebnis kann dann auf Grund der Glei­
chung

l"-(I-^B'

berechnet werden, in welcher

Mx die Menge der zu bestimmenden Komponente,
Aü die Aktivität der im Uberschuß vorhandenen Reagens­

phase,
Ai die ursprüngliche Aktivität der Reagensphase und 
Ri die ursprüngliche Konzentration des Reagens

bedeutet.
Nach einer anderen Methode wird die Aktivität der 

ursprünglichen Reagensphase und die Aktivität des in 
der Reaktion gebildeten Produktes bestimmt. In diesem 
Falle berechnet man das Ergebnis nach der Formel

* Ai

in der Ap für die Radioaktivität des Reaktionsproduktes 
steht, während die übrigen Symbole die bereits erklärte 
Bedeutung haben.

Wie aus den gezeigten Formeln ersichtlich ist, muß 
man zur Berechnung der Ergebnisse im ersten Fall die 
ursprüngliche Aktivität der Reagensphase und die Akti­
vität des Reagensüberschusses, im zweiten Fall die 
ursprüngliche Aktivität der Reagensphase und die Akti­
vität des Reaktionsproduktes getrennt bestimmen kön­
nen. Die Notwendigkeit dieser getrennten Bestimmung 
soll besonders betont werden, zumal dies unserer An­
sicht nach eines der grundlegendsten Merkmale der 
Radioreagensanalyse ist. Um die Radioaktivitäten ge­
trennt bestimmen zu können, muß in jedem Fall die 
Trennung des Reaktionsproduktes vom Reagensüber­
schuß gesichert werden.

Prinzipiell gibt es für die Trennung zwei Möglich­
keiten :

a) Die Phasentrennung, bei der im Laufe der Reaktion 
entweder das Reagens oder das Reaktionsprodukt aus 
der ursprünglichen in eine andere Phase übergeht. 
Nachdem die Phasen mit konventionellen Methoden 
voneinander getrennt wurden, steht der getrennten 
Messung der Aktivitäten nichts mehr im Wege.

b) Andere Trennungsverfahren, wie z. B. Papier- 
chromatographie, Papierelcktrochromatographie, lonen- 
austausch oder fokussierender lonenaustausch.

Da die Trennungsverfahren in der Radioreagens­
analyse unseres Erachtens von grundlegender Bedeutung 
sind, haben wir die bisher ausgearbeiteten Methoden 
nach den jeweils verwendeten Trennungsverfahren ein­
geteilt, In der Praxis wurden bisher vorwiegend Phasen­

trennungsverfahren angewandt; daher wollen wir uns 
hier ausschließlich mit diesen beschäftigen.

Die zweite Möglichkeit bei der Radioreagensanalyse 
ist die folgende:

2. Zum System mit der unbekannten Komponente 
wird ein solches von vornherein in einer anderen Phase 
vorliegendes radioaktives Reagens zugegeben, mit dem 
sie eine Substitutions- oder Redoxreaktion eingeht und 
dabei eine äquivalente Menge der radioaktiven Kompo­
nente in Freiheit setzt. Diese Komponente geht in eine 
von der ursprünglichen Reagensphase verschiedene 
Phase über, womit die Möglichkeit der getrennten 
Messung der Radioaktivität gegeben ist, was in Kenntnis 
des stöchiometrischen Verhältnisses oder der Eichkurve 
die Berechnung der Menge der unbekannten Kompo­
nente möglich macht. Zur Bezeichnung der einzelnen 
Varianten dieses Verfahrens bedienen sich die verschie­
denen Autoren der Ausdrücke “radio-exchange”,3 
“radio-release”,4 “chemical exchange” 5 und “precipitate 
exchange”.6

In der Folge werden wir zur Bezeichnung aller Ver­
fahren dieses Typs den Ausdruck “radio-exchange” 
verwenden.

Es sollen nun — anhand einiger herausgegriffener Bei­
spiele - die auf Grund der soeben umrissenen Prinzipien 
ausgearbeiteten Verfahren dargelegt werden. Eine mono­
graphische Verarbeitung des Themas wird dabei nicht 
angestrebt, vielmehr sollen lediglich die bereits erreich­
ten oder erreichbaren praktischen Erfolge veranschau­
licht werden.

1. Auf Fest-Flüssig-Phasentrennung beruhende 
Radioreagensanalyse

In diese Gruppe haben wir die auf Reaktionen mit 
Niederschlagsbildung beruhenden Verfahren eingeglie­
dert, und da die Fest-Flüssig-Phasentrennung durch 
Filtration oder Zentrifugieren wohlbekannt ist, kann 
auch die Radioreagensanalyse leicht durchgeführt wer­
den. Übrigens begann ihre Verbreitung gerade auf Grund 
der Anwendung dieser Methode. In der Monographie 
von Broda und Schönfeld2 sind die früher entstan­
denen, noch mit natürlichen radioaktiven Isotopen arbei­
tenden Verfahren sowie auch einige neuere Ergebnisse 
ausführlich beschrieben.

Wir möchten hier einige Beispiele aus der Reihe der 
neueren Ergebnisse erwähnen. Eingehend haben sich 
mit dem Thema Driscoll und seine Mitarbeiter be­
schäftigt7. Sie haben die Bestimmung zahlreicher An-

3 P.C. van Erkelens, Radiometrical Trace Analysis of Lead, Ph.D. 
Thesis, Utrecht 1960.

4 A. S. Gillespie jr. und H. G. Richter, Anal. Chern. 36 (1964) 2473.
5 D.I.Chleck und C.A. Ziegler, Radioisotopes in the Physical 

Sciences and Industry, Wien 1962, S. 352.
6 F. Szabadväry, E.BÄnyai und L. Erdey, Chim. Anal. 45 (1963) 

289.
7 W.I.Driscoll, B.J.SCOTT und E.A.Huff, tid Report 11306 

(1961).
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Tabelle 1. Auf Fest-Flüssig-Phasentrennung beruhende Bestimmung mit Radioreagenzien

Bestimmte
Komponente

Reagens Radioaktiver
Indikator

Feste Phase Untersuchter
Konzentrationsbereich

Untere Grenze 
der Empfindlichkeit

er AgNO3 110Ag AgCl 0,4 — 250 p.p.m. 0,4 p.p.m.
r AgNO3 110Ag Agl 0,6 — 60 p.p.m. 0,6 p.p.m.
CrO*- AgNO3 110 Ag Ag2CrO4 12,5 — 2000 p.p.m. 12,5 p.p.m.
CN" AgNO3 110 Ag AgCN 2,0 — 2000 p.p.m. 2,0 p.p.m.
er Hg2(NOs)2 203Hg Hg2Cl2 0,8 — 12,5 p.p.m. 0,8 p.p.m.
so?- BaCL 35S BaSO4 37,5 — 400 p.p.m.
F- CaCl2 «Ca CaF2 50,0 — 1000 p.p.m. 50,0 p.p.m.
Ba=+ Na2SO2 35S BaSO4 5,0 — 400 p.p.m.
Pb2+ Na2SO4 86S PbSO1 75,0 — 600 p.p.m.
Nr+ (CH3-C=NOH) «8Ni Ni(CH3—C=NOH)8 38,0 — 265 p.p.m.
Mn2+ (NH4)2HPO4 32p MnNH4PO4 2,2 — 15,4 mg/100 ml
Zn=+ (NH4)2HPO4 32P ZnNH4PO4 1,8 — 17,4 mg/100 ml

ionen und Kationen ausgearbeitet; ihre wichtigsten Ver­
fahren sind in Tabelle 1 veranschaulicht.

Tabelle 1 zeigt die verwendeten radioaktiven Isotopen, 
die Reagenzien, die gebildeten Niederschläge, die unter­
suchten Konzentrationsbereiche sowie die Empfindlich­
keitsgrenzen.

Bei der Fluoridbestimmung z.B. wird zur Prüflösung 
eine mit ®Ca markierte Calciumchlorid-Reagenslösung 
zugegeben; die niederschlaghaltige Lösung wird etwa 
5 Minuten lang zentrifugiert. Vorher wurde die Aktivität 
eines aliquoten Teiles der reinen Reagenslösung ge­
messen, und das gleiche geschieht nun nach dem Zentri­
fugieren.

Das Ergebnis kann auf Grund einer vorher aufgestell­
ten Eichkurve abgelesen werden.

und der Automatisierbarkeit verglichen. Die Ergebnisse 
dieses Vergleiches sind in Tabelle 2 zusammengefaßt.

Tabelle 2. Vergleich der Fluoridbestimmung mit einem Radio­
reagens mit anderen Verfahren

Schnellig­
keit

Genauig­
keit

Geschick­
lichkeit**

Automatisier­
barkeit

Mit Radioreagens 15 min 1 % 2 hoch
Gravimetrisch 60 min 0,1% 1 niedrig
Titrimetrisch 15 min 0,3% 2 gering
Photometrisch* 15 min 2 % 3 mäßig

* Photometrisch:
1. nephelometrisch
2. koiorimetrisch
3. spektrophotometrisch

** Notwendige Geschicklichkeit:
1. hoch
2. mittel
3. gering

Abb. 1. Kalibrierungskurve der Radioreagens-Fluoridbestimmung 
A-unter Anwendung von 45CaCl2. 17 — —--; A^ = Radioaktivität des

Reagensüberschusses; A^ = ursprüngliche Aktivität des Reagens’

Abb. 1 zeigt eine Serie solcher Kalibrierungskurven.
(1 — u)-Werte alsDie verschiedenen

Funktionen der verschiedenen Fluoridkonzentrationen
dargestellt.

Driscoll und seine Mitarbeiter haben die verschiede­
nen Fluoridbestimmungsmethoden hinsichtlich Schnel­
ligkeit, Genauigkeit, der notwendigen Geschicklichkeit

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ist die Radioreagens­
methode mit den übrigen Fluoridbestimmungsverfahren 
durchaus konkurrenzfähig.

Unbedingt zu erwähnen ist bei dieser Gruppe noch das 
von C.T. Brown und seinen Mitarbeitern8 entwickelte 
Verfahren zur Bestimmung von Calcium und Magnesium 
in Portlandzement unter Anwendung von mit 32P 
markiertem Ammonium-hydrogenphosphat als Radio­
reagens. Wie die genannten Autoren behaupten, ist 
diese Methode dem ASTM-Verfahren in vieler Hinsicht 
überlegen.

Mit einer anderen Variante der Verfahren dieses Typs 
hat man es zu tun, wenn die zu bestimmende Kompo­
nente gasförmig ist. In diesem Fall wird sie in einer 
Radioreagenslösung aufgefangen, mit der sie einen Nie­
derschlag Hefert. Im weiteren verfährt man nach der 
bereits bekannten Weise. Ein eindrückliches Beispiel 
für Verfahren dieser Art ist die Bestimmung von Schwe­
fel in Stahl und Gußeisen9. Dabei wird der Schwefel in 
Form von Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt, dieser

8 C.T.Brown, I.E.Howes jr., T.S.Ellbman, C.W. Townley und
D.N.Sunderman, bmi Report 1960,1415.

9 S. Szpauszus, Z. Anal. Chem. 206 (1964) 13.
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in eine mit 115Cd markierte Cadmiumacetatlösung ge­
leitet, das Cadmiumsulfid durch Filtration oder Zentri­
fugieren abgetrennt und die Aktivität gemessen. Dieses 
Verfahren ist schnell, genau und einfach.

2. Auf Gasförmig-Fest-Phasentrennung beruhende 
Radioreagensanalyse

Zu dieser Gruppe gehören in erster Linie jene Ver­
fahren, bei denen das Radioreagens gasförmig ist. Die 
Phasentrennung bereitet hier keine besonderen Schwie­
rigkeiten, zumal der Uberschuß des gasförmigen Reagens 
aus dem System ohne weiteres entfernt werden kann. 
Restimmen kann man hier selbstverständlich nur die 
Radioaktivität des Reaktionsproduktes.

Als Beispiel sollen die mit 3BS-markiertem Schwefel- 
wasserstolf durchgeführten Bestimmungen erwähnt 
werden.

Van Erkelens hat vorher papierchromatographisch 
ab getrennte Metallspuren durch Reaktion mit markier­
tem Schwefelwasserstolf bestimmt10, während Ellis 
und Barrett11 den Gelatineüberzcug von Textilfasern 
untersucht haben, indem sie die Gelatine vorher mit 
Kupferionen durchtränkten und deren Menge dann mit 
markiertem Schwefelwasserstoff als Radioreagens be­
stimmten.

10 P. C. VAN Erkelens, Nature 172 (1953) 357.
11 S. C. Ellis und J. H. Barrett, i ae a Symposium on Radiochemical

Methodes of Analysis, Salzburg 1964, Paper SM-55/2.
13 F. L.Moore, Anal. Chern. 35 (1963) 1032.

3. Auf Flüssig (Wasser )-Flüssig (mit Wasser nicht misch­
bar)-Phasentrennung beruhende Radioreagensanalyse

Nach dieser Variante der Radioreagensanalyse kann 
der im Laufe der Bestimmungsreaktion gebildete Kom­
plex mit einem organischen Lösungsmittel gut extrahiert 
werden. Damit ist die zur Aktivitätsmessung notwen­
dige Trennung gesichert.

Als Beispiel sei das von Moore12 stammende, überaus 
selektive Verfahren zur Bestimmung geringer Fluorid­
mengen erwähnt. Das Radioreagens ist hier 182Ta, und 
das in der Reaktion gebildete Tantalfluorid kann mit 
Diisobutylketon extrahiert werden.

Der Extraktionsmechanismus hat lonenassoziations- 
charakter und spielt sich wahrscheinlich nach folgender 
Oxoniumreaktion ab:

182Ta2(SO4)6 4- 14 HF ^ 2H182TaF7 + 5 H„SO

H2182TaF7 (Wasser) 4* 2 R2CO (organisch) ^
# (R2COH)+ • 182TaF72- (organisch)

4. Auf Fest-Gasförmig-Phasentrennung beruhende 
Radio-Exchange-Analyse

Auf diesem Gebiet haben Chleck und seine Mitarbei­
ter13 zahlreiche Verfahren zur Spurenanalyse von Gasen

entwickelt. Das zu analysierende Gas oder Gasgemisch 
wird durch eine Kolonne oder Reaktionskammer ge­
leitet, die einen radioaktiven Stoff enthält, der mit der 
zu bestimmenden Komponente unter Bildung eines 
weiteren Gases reagiert, dessen Radioaktivität der Kon­
zentration der Komponente im Prüfgas proportional ist. 
Die ursprüngliche Konzentration des Gases kann also 
über die Aktivitätsmessung des «Sekundärgases» be­
stimmt werden.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens wird nur durch 
den Konversionsgrad der Austauschreaktion und durch 
die spezifische Aktivität des radioaktiven Isotops deter­
miniert.

Chleck und seine Mitarbeiter haben als Radioindika­
tor 85Kr-Gas verwendet und dieses in verschiedene Stoffe 
eingebaut.

Als Beispiel soll die Bestimmung von Ozonspuren er­
wähnt werden, bei der als Reagens festes 85Kr-Hydro- 
chinon-Clathrat verwendet wurde. Mit diesem reagieren 
die Ozonspuren nach folgender Gleichung:

[C6H4(OH)2]3 • 85Kr (fest) + O3 (Gas) —^
— 3C6H6O2(fest) 4- 3 H2O (flüssig) 4- 85Kr (Gas)

Dabei wird eine äquivalente Menge Kryptongas in Frei­
heit gesetzt, dessen Aktivität gemessen werden kann.

Abb. 2 zeigt die Kalibrierungskurve der Ozonbestim­
mung. Wie man sieht, ist die Bestimmung außerordent­
lich empfindlich.

Abb. 2. Kalibrierungskurve der Radioreagens-Ozonbestimmungunter 
Anwendung von 85Kr-Clathrat13

Da das Krypton-Clathrat nur mit oxydierenden Gasen 
reagiert, war zur Bestimmung nicht oxydierender Gase 
die Zwischenschaltung einer «Vorreaktion» notwendig. 
So setzt z. B. das zu bestimmende Schwefeldioxyd zuerst 
Chlordioxyd in Freiheit, welches dann mit dem Clathrat 
reagiert:

SO2(Gas) 4- CIO“ (fest) — C1O2 (Gas)
C102(Gas) 4~ fHydrochinon]3 85Kr (fest) ->• 85Kr(Gas)

13 D.I. Chleck und C.A. Ziegler, Radioisotopes in the Physical 
Science, iaea, Wien 1962, S. 351; Cu.O.Hommel, D.I.Chleck 
und F.I.Brousaidbs, Nucleonices 19 (1961) 94; Ch.O.Hommel, 
F. I.Brousäides und R.L. Bertin, Anal. Chern.. 34 (1962) 1608.
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Die genannten Autoren haben zahlreiche Einrichtun­
gen zur Analyse von Gasen mit Radioreagenzien ausge­
arbeitet. Als Beispiel soll eine tragbare Einrichtung zur 
Bestimmung verschiedener Luftverunreinigungen (wie 
Schwefeldioxyd) gezeigt werden. Die Einrichtung ist in 
Abb. 3 zu sehen.

Abb. 3. Unter Anwendung von 85Kr-Clatbrat arbeitender SO2-Analy­
sator13. 1 Ableseapparatur, 2 Evakuation, 3 Alimentation, 4 Kabel, 
5 Kabelbindung, 6 Pumpe, 7 Detektor, 8 GM-Zähler, 9 Blei, 10 Luft­

eintritt, 11 Clathrat-Turm

5. Auf Fest-Flüssig-Phasentrennung beruhende 
Radio-Exchange-Analyse

Auf der Fest-Flüssig-Phasentrennung beruhende Ver­
fahren haben mehrere Autoren ausgearbeitet. Bei diesen 
wird das Radioreagens in der Regel in fester Phase an­
gewandt. Nach der Reaktion mit der in wäßriger Lösung 
vorliegenden zu bestimmenden Komponente gelangt 
eine ihrer Konzentration äquivalente Menge der radio­
aktiven Komponente in die wäßrige Lösung. Ihre Mes­
sung ermöglicht dann die Bestimmung der gesuchten 
Komponente. Richter und Gillespie14 verwendeten 
zur Bestimmung des in Wasser gelösten Sauerstoffes das 
mit 2O4T1 markierte Thalliummetall.

Infolge der Oxydationswirkung des Sauerstoffes ge­
langen Thalliumionen in die Lösung, deren Radioaktivi­
tät gemessen werden kann. Die Reaktion ist folgende:

4 204Tl(fest) + O2 (Lösung) -J- 2 H2O (Lösung) ^
4 204Ti+(Lögung) _|_ 4 OH” (Lösung)

Die Empfindlichkeitsgrenze des Verfahrens ist bei 
0,2 p.p.m. Sauerstoff.

Richter und Gillespie haben auf der Grundlage des 
erwähnten Verfahrens auch eine einfache, robuste und 
tragbare Vorrichtung zur Bestimmung von gelöstem 
Sauerstoff konstruiert15.

Nach einem ähnlichen Prinzip haben die genannten 
Autoren eine Methode zur Bestimmung von Vanadium 
und Bichromationen in natürlichen Wässern ent­
wickelt16,17. Als Radioreagens dient hier mit 110 mAg 
markiertes Silbermetall. Die Reaktionen sind die fol­
genden :

11 H.G. Richter und A. S. Gillespie jr., Anal. Chem. 34 (1962) 1116. 
15 A.S.Gillespie und H.G.Richter, oro Report-592 (1963).
10 A.S.Gillespie und H.G.Richter, Anal. Chem. 36 (1963) 2473.
17 H.G.Richter und A.S.Gillespie, Anal. Chem. 37 (1965) 1146.

V(OH)J (Lösung) 2H+ +110“Ag (fest) -►
—> VO2+(Lösung) -|- 110 mAg+(Lösung) -f- 3H2O

Cr2O2- (Lösung) + 6 110 mAg (fest) + 14 H+ —>•
—>■ uo m^g+ (Lösung) + 2 Cr3+(Lösung) + 7H2O

Beim Vanadium ist die Empfindlichkeit 0,01 p.p.m.
Zur gleichen Gruppe gehören jene Methoden, bei 

denen das Radioreagens ein markierter, schwerlöslicher 
Niederschlag ist, mit dem die zu bestimmende Kompo­
nente reagiert, wobei eine proportionale Menge der radio­
aktiven Komponente in Lösung geht. Erdey und seine 
Mitarbeiter haben nach diesem Prinzip Methoden zur 
Bestimmung zahlreicher Anionen ausgearbeitet18.

Als Beispiel sei die Bestimmung von Cyanidspuren 
auf Grund der folgenden Reaktion erwähnt:

203Hg (IO3)2 (fest) + 2 CN'(Lösung) —
— 203Hg(CN)2 (Lösung) + IO;

Unbedingt zu erwähnen ist hier auch das in allen De­
tails durchgearbeitete Verfahren von Schöön19 zur Be­
stimmung von Thiosulfat und Polythionat in Sulfit­
ablaugen der Papierindustrie.

Als Radioreagens verwendet Schöön mit110 mAg mar­
kiertes Silberrhodanid, mit dem das Thiosulfat nach 
folgender Gleichung reagiert:

in110mAgSCN (fest) -j- nS2O|~ (Lösung) —► 
- 110 mAgm(S2O3)^—) (Lösung) + mSCN”

6. Auf Flüssig (Wasser)-Flüssig (mit Wasser nicht 
mischbar)-Phasentrennung beruhende

Radio-Exchange-Analyse

Mit der Anwendung der Flüssig-Flüssig-Phasen- 
trennung in der Radioreagensanalyse hat sich van Er- 
KELENS eingehend beschäftigt und zur Bestimmung von 
Bleispuren ein überaus empfindliches Verfahren ausge­
arbeitet3.

Als Radioreagens verwendete er in Tetrachlorkohlen­
stoff gelöstes, mit 2O4T1 markiertes Thalliumdimethyl- 
dithiocarbaminat. Wird die Lösung dieses Reagens mit 
einer Bleispuren enthaltenden wäßrigen Lösung ge­
schüttelt, so gelangen als Ergebnis der Reaktion

2 [2MT1(DDTC)] (organisches Lösungsmittel)
+ Pb2+(Wasser) — [Pb(DDTC)2] + 2 2O4T1+(Wasser)

Thalliumionen in die wäßrige Phase, und die Messung 
ihrer Radioaktivität macht die Bestimmung der Blei­
spuren möglich.

18 F.Szabadväry, E.BÄnyai und L. Erdey, Chim. Anal. 45 (1963) 
289; E.BÄnyai, F.Szabadväry und L.Erdey, Talanta 10 (1963) 
499.

19 N.H. Schöön, Acta Chem. Scand. 14 (1960) 2009; N.H. Schöön, 
Svensk Papperstidn. 64 (1961) 235.
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Abb. 4. Kalibrierungskurve der Blcibestimmung mit 2O4T1(DDTC) 
als Radioreagens3

Abb. 4 zeigt die zur Bestimmung der Bleispuren die­
nende Kalibrierungskurve. Erkelens hat übrigens auch 
zahlreiche Varianten des erwähnten Verfahrens ausge­
arbeitet3.

II. Radiometrische Titrationen

1. Charakterisierung der radiometrischen Titrationen

Die im Interesse der Endpunktanzeige verfolgte 
Eigenschaft ist bei den radiometrischen Titrationen die 
Radioaktivität.

Das Verfahren beruht auf jenem einfachen Zusammen­
hang, wonach die Strahlungsintensität der Konzentra­
tion des aktiven Stoffes direkt proportional ist.

Um die radiometrische Endpunktanzeige bei einer 
Titrationsreaktion möglich zu machen, muß die Radio­
aktivität einer der Komponenten (bzw. ihre Änderung 
während der Titration) getrennt, d.h. also von den 
übrigen Komponenten abgesondert, bestimmt werden. 
Demzufolge ist die radiometrische Titration eigentlich 
eine «Trennungstitration».

Die naheliegendste Methode der Trennung ist die 
Phasentrennung.

Wir wollen nun untersuchen, welche Titrations- 
Reaktions-Typen in der volumetrischen Analyse zur 
Verfügung stehen:

1. Auf Niederschlagsbildung beruhende Reaktionen
2. Auf Komplexbildung beruhende Reaktionen
3. Säure-Basen-Reaktionen
4. Redoxreaktionen

Vom Gesichtspunkte der Phasentrennung stehen die fol­
genden Möglichkeiten offen:

flüssig-fest
flüssig-flüssig (nicht mischbar)
flüssig-gasförmig
fest-gasförmig

Aus dem Gesagten geht hervor, daß sich die Phasen­
trennung am einfachsten bei den auf Niederschlags­
bildung beruhenden Titrationen verwirklichen läßt. 
Hier geht nämheh während der Titration auf Grund des 
Charakters der Reaktion sowohl die zu bestimmende 
als auch die titrierende Komponente aus der flüssigen 
Phase allmählich in die feste (in den Niederschlag) über. 
Bei den übrigen Reaktionstypen hingegen ist die Phasen­
trennung bei weitem nicht mehr so einfach.

Vom Gesichtspunkte der praktischen Durchführbar­
keit kommt noch die Extraktion mit Lösungsmitteln 
bei den unter Bildung eines extrahierbaren Komplexes 
vor sich gehenden Titrationen in Frage.

In der Reihe der übrigen Methoden mit instrumentel­
ler Endpunktanzeige fällt die radiometrische Titration 
in erster Linie infolge ihrer Empfindlichkeit auf. Eigent­
lich ergibt sich dies aus der Natur der radioaktiven Indi­
kation, und bekanntlich können unter Anwendung 
hoher Aktivitäten auch außerordentlich geringe Mengen 
noch nachgewiesen werden. Dies ist eigentlich auch das 
zweite charakteristische Merkmal der radiometrischen 
Endpunkt anzeige, zumal hier die Intensität der Eigen­
schaft (der Radioaktivität), im Gegensatz zu allen an­
deren instrumentellen Endpunktanzeigen, unter An­
wendung eines trägerfreien Isotopes (d.h. durch Än­
derung der spezifischen Aktivität) nach Belieben ein­
gestellt werden kann.

Dies bedeutet selbstverständlich einen großen Vorteil 
und birgt - in erster Linie beim Arbeiten mit niedrigen 
Konzentrationen - viele Möglichkeiten in sich.

Während bei anderen instrumentellen - z.B. photo­
metrischen - Endpunktanzeigen, bei denen die gemessene 
Eigenschaft eine lineare Funktion der Konzentration 
ist, die gemessene Eigenschaft bzw. ihre Änderung im 
Laufe der Titration (~^j^ (T = die gemessene Eigen­

schaft, V = das Volumen), mit abnehmender Konzen­
tration immer geringer wird, was die genaue Feststellung 
des Endpunktes auf der Titrationskurve erschwert, 
kann die Radioaktivität bzw. ihre Änderung während 
der radiometrischen Titration nach Belieben eingestellt 
werden.

Hierzu sei noch bemerkt, daß die radiometrischen Ti­
trationen auch in heterogenen, gefärbten, trüben, korro­
siven oder nichtwäßrigen Systemen durchgeführt wer­
den können, da ja die Radioaktivität durch alle diese 
Umstände nicht beeinflußt wird.

20 Th.H.Handley, Anal. Chem. 36 (1964) 153.
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2. Auf Niederschlagsbildung beruhende radiometrische 
Titrationen

Die Entdeckung der Möglichkeit der radionietrischen 
Endpunktanzeige verdanken wir Alois Langer, und 
interessanterweise findet man den ersten Hinweis auf 
diese Methode in einem 1940 in den Vereinigten Staaten 
angemeldeten Patent dieses Autors21. Hier wird das 
Prinzip der radiometrischen Titration beschrieben sowie 
eine unter Anwendung der Fest-Flüssig-Phasentrennung 
durch Filtration arbeitende Titriervorrichtung.

21 A.Langer, U.S. Pat. 2367 (1940) 949.
22 A.Langer, J. Physic. Chern. 45 (1941) 639.
23 A.Langer, Anal. Chem. 22 (1950) 1288.
24 I.M.Korenman, F.R.Shejanova, E.A.Demina und M.I.Sa-

POSHNIKOVA, Zavodsk. Lab. 22 (1956) 1145.

Eine ausführliche Beschreibung des Verfahrens finden 
wir in zwei späteren Publikationen von Langer: die 
eine erschien 1941, die andere im Jahre 195022>23. In der 
ersten sind die auf Niederschlagsbildung beruhenden 
radiometrischen Titrationen unter Anwendung von mit 
32P markiertem Phosphat beschrieben; die zweite be­
schreibt die mit 105Ag verwirklichte Radioargentome­
trie.

Im Jahre 1956 begannen sich Korenman und seine 
Mitarbeiter24 eingehend mit dem Thema zu beschäftigen. 
Sie führten zur Fest-Flüssig-Phasentrennung bei den 
auf Niederschlagsbildung beruhenden radiometrischen 
Titrationen als methodische Neuerung das Zentrifu­
gieren ein.

Später haben sich dann zahlreiche Autoren mit der 
radiometrischen Endpunktanzeige bei den Nieder­
schlagstitrationen beschäftigt25.

Bei den beschriebenen Bestimmungen haben die spä­
teren Autoren jedoch immer das LANGERsche Prinzip 
bzw. mit unbedeutenden Modifikationen die durch 
Langer oder Korenman beschriebene Arbeitsmethode 
angewandt.

3. Auf Komplexbildung beruhende radiometrische 
Titrationen

Mit der Anwendung der radiometrischen Endpunkt­
anzeige bei den auf Komplexbildung beruhenden Titra­
tionen haben sich bisher relativ wenige Mitteilungen 
befaßt.

Die Verwendung der Trennung durch Lösungsmittel­
extraktion hat den Möglichkeiten dieser Methode in der 
radiometrischen Titration weite Gebiete erschlossen. In 
der Regel wird das Reaktionsprodukt (ein Chelatkom- 
plex) extrahiert. Vorbedingung des Verfahrens ist, daß 
sich der gebildete Komplex in Wasser nicht, im ver­
wendeten organischen Lösungsmittel hingegen gut lösen 
soll. Dieser Forderung leisten mehrere organische, chelat- 
bildende Reagenzien Genüge, so z.B. das Dithizon, 
Oxychinolin, Diäthyldithiocarbaminat usw. Zur prak­
tischen Anwendung gelangte bisher jedoch nur das

Dithizon26’ 28’ 27. Während die untere Empfindlichkeits­
grenze bei den radiometrischen Niederschlagstitrationen 
durch die Löslichkeit des Niederschlages determiniert 
wird, bestimmt sie bei der Lösungsmittelextraktion des 
Komplexes - infolge der hohen Stabilität des letzteren - 
ausschließlich die Menge der vorhandenen Verunreini­
gungen und die spezifische Aktivität des als Tracer an­
gewandten Isotops. Wie Duncan und Thomas zeigen 
konnten, erreicht die Empfindlichkeit bei der Bestim­
mung von Silberspuren mit Dithizon mit dieser Methode 
die Empfindlichkeit der Aktivierungsanalyse26.

Duncan und Thomas26 titrierten mit 203Hg markierte 
Quecksilberionen bei pH = 1,0 und mit 60Co markierte 
Kobaltionen bei pH = 6,7 mit Dithizonmeßlösung. 
Gleichfalls mit Dithizon bestimmten sie die mit 65Zn 
markierten Zinkionen27 und die mit 110 mAg markierten 
Silberionen27.

Zur Bestimmung von Kobalt und Zink nebeneinander 
hat unter Anwendung der 60Co- und der ohne Radio­
isotop arbeitenden Methode gleichfalls Duncan ein Ver­
fahren beschrieben26. Nach einem ähnlichen Prinzip 
arbeiteten unter Anwendung von 66Zn zur Bestimmung 
von Quecksilber und Zink sowie von Kupfer und Zink 
auch Korenman und seine Mitarbeiter25. In diesen 
Fällen muß die Titration jedoch schon bei zwei verschie­
denen pH-Werten durchgeführt werden. Gleichfalls mit 
nichtradioisotopischer Anzeige und mit zwei verschie­
denen pH-Werten arbeitet Spitzy bei der Titration von 
Silber und Zink (66Zn)27.

Zur Titration von drei Komponenten nebeneinander 
hat gleichfalls Spitzy ein Verfahren ausgearbeitet27. Er 
titrierte Quecksilber, Silber und Zink mit 203Hg sowie 
66Zn bei zwei verschiedenen pH-Werten. In allen er­
wähnten Fällen wurde mit Dithizon in Tetrachlorkolilen- 
stoff als Titrierflüssigkeit gearbeitet.

Die indirekte Titration verwendete Spitzy bei der 
Bestimmung von Palladium27. Er extrahierte die palla­
diumhaltige Lösung mit einer überschüssigen Menge 
Dithizonlösung von bekannter Konzentration, dann 
wurde die organische Phase mit einer gleichfalls bekann­
ten Menge von mit 110 mAg markierter Silberlösung 
in Reaktion gebracht. Beim Schütteln setzte sich das 
Palladium, welches nicht mit Dithizon reagiert hatte, 
mit dem Silber um, und der Silberüberschuß konnte 
nach Abtrennung der organischen Phase mit Dithizon 
titriert werden.

III

1. Endpunktanzeige mit festen Indikatoren28

Wenn eine Komponente M mit einem Komplex­
bildner L titriert und der Endpunkt radiometrisch ange-

' I.M.Korenman und Mitarbeiter, Zhur. Anal. Khim. 12 (1957) 48
26 I.F. Duncan und F.G. Thomas, J. Inorg. Nucl. Chem. 4 (1957)376.
27 H. Spitzy, Microchim. Acta I960, 789.
28 T.Braun, I.Maxim und I.Galateanu, Nature 182 (1958) 936: 

T.Braun, Chim. Anal. 46 (1964) 16.
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zeigt werden soll, so muß während der Titration die 
Aktivität von M, von L oder von ML als Funktion der 
Konzentration des dosierten L getrennt verfolgt werden. 
Man kann den Endpunkt radiometrisch auch anzeigen, 
wenn man zu der die zu bestimmende Komponente M 
enthaltenden Lösung auch eine schwerlösliche feste Ver­
bindung (MiB) zugibt, deren markiertes Kation mit dem 
Komplexbildner L gleichfalls reagiert (fester Indikator).

Vorbedingung der Endpunktanzeige ist, daß die Kom­
ponente M{ während der Titration mit dem Chelat­
bildner L nur dann zu reagieren beginnt, wenn die zu 
titrierende Komponente M bereits vollständig verbraucht 
wurde. Den Eintritt der Komponente *M{ in den Kom­
plex charakterisiert die folgende Lösungsreaktion:

*MtB + L ^ *M{L + B .

Zur Endpunktanzeige kann also der Übergang eines 
radioaktiven Isotops aus der festen in die flüssige Phase 
dadurch verwertet werden, daß man die Änderung der 
Löslichkeit eines markierten Niederschlages während 
der Titration in einem heterogenen System verfolgt.

Bei der Wahl des Indikatorniederschlages müssen die 
sowohl im Endpunkt als auch nach diesem bestehenden 
Gleichgewichte berücksichtigt werden. Die Gleichge­
wichte im Endpunkt veranschaulicht die folgende Glei­
chung :

*M{B + ML ^ *MtL + M + B, (1)

in der *M{ die markierte Komponente, B den Nieder­
schlagsbildner, M die zu titrierende Komponente und L 
der Komplexbildner ist.

Die Gleichgewichtskonstante

Ki
= [%£] [M] [B] = Kj-K's 

[ML] K]

kann aus den Kx, K2 und K§ berechnet werden. Diese 
sind die scheinbaren Stabilitätskonstanten bzw. Löslich­
keitsprodukte der folgenden Komplexe bzw. des Nieder­
schlags :

ML^M + L-, K' = [M1 =------ -1-
[M'] [L'] “M(X) aL(A)

*MtL *Mt + L-, k; = [^M^] 
[*M[] [L] UMiM aLW

) *M{B ^ *M, + B: Ks ^ ^M{] [B] .

Zur erfolgreichen Titration muß der Wert der Kon­
stante Kj möglichst klein sein, um die Verschiebung der 
Reaktion (1) in Richtung des unteren Pfeiles vernach­
lässigen zu können.

Nach dem Endpunkt muß das folgende Gleichgewicht 
berücksichtigt werden:

^MfB + L ^ MtL + B. (2)

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist

riWrL] [B]
11" [L]

Die Symbole haben hier die gleiche Bedeutung wie oben.
Zur eindeutigen Durchführung der Titration muß die 

Konstante Kn möglichst groß sein, damit die Reaktion 
(2) mit dem Überschuß von L vollständig vor sich geht.

Auf Grund der obigen Überlegungen haben wir im 
Jahre 1958 die Anwendung des mit 110,nAg markierten 
Silberjodatniederschlages als festen Indikator zur radio- 
komplexometrischen Bestimmung mehrerer Metallionen 
in Vorschlag gebracht28.

Die Funktion des *AgIO3-Indikators beim Endpunkt 
der Calciumbestimmung z.B. wird durch das folgende 
Gleichgewicht determiniert:

I *AgIO3 + CaY2’ ^ *AgY3' + Ca2+ + I03 (3)

Die Gleichgewichtskonstante ist:

K = [AgY3-] [Ca^HIO|] = Ka«y • KsfAgio^
1 [CaY2-] KLy

darin ist
KspAgTO.) = [*Ag+] [I03] = 10-’.”

^y =------^-----  und k'a¥ =-----^ — .
aAg(OHj“Y(H) °Ca(OH) «Y(B)

Werden die Werte von K^y und Kcay bei pH = 10 in 
die Formel der Konstante Kj eingesetzt, so ergibt sich:

Kj ^ IO“10.

Der berechnete Wert zeigt, daß bei pH = 10 die Ver­
schiebung des Gleichgewichtes (3) in Richtung des obe­
ren Pfeiles vernachlässigt werden kann und sich dem­
zufolge der *AgIO3-Indikator bei der Titration mit 
ÄDTE so lange nicht in bemerkenswerter Menge löst, 
bis in der Lösung die zu titrierenden Ca2+-Ionen vor­
liegen. Nach dem Endpunkt hat man es mit der folgen­
den Reaktion zu tun:

i *AgIO3 + Y^ ^ *AgY2- + IO3 (4)

deren Gleichgewichtskonstante die folgende ist:

[*AgYM [IO-3] ,
KII— p.] Kg-KAgY-

Wird in diese Gleichung der dem Wort pH = 10 ent­
sprechende Wert von KAgY eingesetzt, so ergibt sich

Kn~l,

was bedeutet, daß sich das Gleichgewicht (4) bei pH = 10 
vollständig in Richtung des oberen Pfeiles verschiebt, 
d.h. der *AgIO3-Niederschlag löst sich im Überschuß 
der ädte vollständig auf.

Um den zur Funktion des Indikators günstigsten 
pH-Wert zu bestimmen und um feststellen zu können, 
wie dieser Wert durch die Konzentration der Meßlösung 
beeinflußt wird, haben wir das scheinbare Löslichkeits­
produkt des *AgIOs in verschieden konzentrierten 
ädte-Lösungen als Funktion des pH-Wertes berechnet.
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Ks(*AgIO8) = IO-*7’3 «Ag(Y) * aIO8(H) ?

worin

aAg(Y) = 1 + [Y] • KAgY = 1 ~ ' Xa5y
ist.

Die Berechnung wurde für [Y'] = 10-2-, IO-3- und 
10'4-molare ÄDTE-Lösungen durchgeführt. Die Ergeb­
nisse veranschaulicht Abb. 5.

Abb. 5. Scheinbares Löslichkeitsprodukt des Silberjodatniederschlages 
in ÄDTE als Funktion des pH-Wertes

Unter Anwendung des soeben umrissenen Prinzips 
haben Spitzy und seine Mitarbeiter29 dieradiokomplexo- 
metrische Mikrotitration von Magnesium, Nickel, Zink, 
Kupfer und Blei, unter Anwendung von festem Silber- 
jodat als Indikator, ausgearbeitet. Müller hat eine 
schnelle, vereinfachte Variante des radiokomplexo- 
metrischen Verfahrens beschrieben und mit dessen Hilfe 
die Bestimmung von Kupfer, Nickel, Blei und Zink 
sowie der Wasserhärte durchgeführt30.

Wird der feste Indikator nicht für sich, als Suspen­
sion, sondern auf einem geeigneten Träger fixiert ange­
wandt, so daß dieser von der Lösung dauernd durchspült 
werden kann, so ist die Phasentrennung nach jeder Zu­
gabe der Titrierflüssigkeit durch Filtrieren oder Zentri­
fugieren nicht nötig.

Wir haben gefunden, daß chromatographisches Fil­
trierpapier einen vorzüglichen Träger für den Nieder­
schlag liefert, wenn dieser vorher zwischen den Fasern 
des Papiers ausgefällt wurde. Man gelangt so zu soge­
nannten Niederschlagsmembranen, die sich zur radio­
metrischen Endpunktanzeige als geeignet erwiesen ha­
ben31.

Zur Herstellung der Niederschlagsmembranen haben 
wir Filterpapierstücke von 5x7 cm Größe zurecht­
geschnitten, diese auf ein Glasrohr mit Schliff aufge­
wickelt und auf diesem mit zwei schmalen Gummiringen 
fixiert. Das Glasrohr wurde nun in einen mit 0,l-molarer

Abb. 6. Radiometrische Titriervorrichtung mit Niederschlagsmembran. 1 Titriergefäß, 2 Membranhaltergefäß, 3 Zirkulationsdiise, 4 Luftein­
leitungsrohr, 5 Abfluß, 6 Lufteinleitung, 7 unter dem Szintillatorkristall hindurchführendc Röhre, 8 Kunststoffverbindungsröhre, 9 Mem­

branhalterröhre

Aus Abb. 5 geht hervor, daß sich das Löslichkeits­
produkt beim gewählten pH-Wert von 10 in allen drei 
ädte-Konzentrationen um mehrere Größenordnungen 
ändert.

29 A. Illaszewicz, K.Müller und H. Spitzy, Microchem. J. 10 
(1966) 1.

3(1 K.Müller. Anal. Chim. Acta 35 (1966) 162.
31 T.Braun und J.Tölgybssy, Talanta 11 (1964) 1543.
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uomAgNOj-Lösung gefüllten Glaszylinder getaucht und 
das Papier so mit der Lösung gut durchtränkt. Nach 
Herausnehmen aus dem Zylinder und Abtropfenlassen 
in die Lösung wurde die Röhre in einen 0,l-molare 
KI03-Lösung enthaltenden Zylinder getaucht. Zwischen 
den Fasern des Papiers bildete sich dabei der weiße 
110mAgI03-Niederschlag. Nach etwa zweistündigem Ste­
hen nahmen wir die Röhre heraus und spülten mehrmals 
mit destilliertem Wasser. Dann wurde die Röhre mit der 
Membran in der auf Abb. 6 gezeigten Titriervorrichtung 
verwendet.

Die in den Apparat gebrachte 110 mAgIOs-Membran 
wurde in wäßriger Lösung mit 0,01-m. ÄDTE-Lösung 
titriert. Nach Zugabe der ÄDTE-Lösung ließen wir die 
Flüssigkeit etwa 30 Sekunden strömen und bestimmten 
dann die Aktivität; diese nahm mit der Menge der zuge­
gebenen ÄDTE-Lösung linear zu. Die Auflösung der 
no m \giQ j. Membran in Ä D T e - Lösung spielte sich ebenso 
ab wie die der 110mAgI03-Suspension. Wird der Ein­
schlagzähler durch einen Impulszahlintegrator ersetzt, 
so kann die Vorrichtung bei kontinuierlicher ädte- 
Dosierung als automatischer Titrator arbeiten.

2. Anwendung flüssiger radioaktiver Amalgame

In der analytischen Chemie werden flüssige Amal­
game bereits seit ziemlich langer Zeit für Reduktion an­
gewandt. Den Ablauf der Reduktion mit einem Amal­
gam veranschaulicht die folgende Reaktion:

Ox 4 M(Hg)x ^ Red + M',++ xHg (1)

Ox bedeutet hier irgendein gelöstes Ion in höherer Oxy­
dationsstufe oder einen organischen Stoff mit reduzier­
barer funktioneller Gruppe, M (Hg)x ist das flüssige

Spitzy und seine Mitarbeiter29 haben - gleichfalls 
unter Anwendung der Silber; odat-Niederschlagsmem- 
bran - den auf Abb. 7 gezeigten radiometrischen Mikro­
titrator konstruiert. Diese Vorrichtung arbeitet voll­
automatisch und registriert während des Titriervor­
ganges die ganze Titrationskurve.

Abb. 7. Automatischer radiometrischer Titrator29. 1 Szintillator­
kristall, 2 Pumpe, 3 Membranhaltergefäß, 4 Bleischirm, 5 Ratemeter, 

6 Registrator

Amalgam des Metalls M, Red ist die aus Ox gebildete 
Komponente und M^ ist das aus dem Amalgam nach 
Reaktion mit Ox entstandene Metailion.

Zur Bestimmung der Komponente Ox eröffnen sich 
auf Grund der Reaktion (1) mehrere Möglichkeiten.

Man kann z. B. die Konzentration von M im Amalgam 
vor und nach der Reduktion bestimmen, dies ist aber 
ziemlich umständlich.

Eine andere Möglichkeit liegt in der Bestimmung der 
Komponente Red. So können z.B. durch Titration mit 
oxydierender Meßlösung nach Reduktion Eisen (III), 
Zinn (IV), Molybdän (VI), Chromat und zahlreiche an­
dere Ionen bestimmt werden. Bestimmungsmethoden 
dieser Art haben japanische Autoren (Someya, Ki­
kuchi32, Nakazono33) beschrieben.

Die dritte Möglichkeit ist die Bestimmung des gebil­
deten Metailions Mn+, auf die erstmalig TananaeV und 
Devitashvili aufmerksam gemacht haben34. Sie redu­
zierten Fe3+,Sn4+, Hg2+, Hg2+, Sb5+, Sb3+,As3+, As5+, 
Pb2+, Ag+ und andere Ionen mit flüssigem Zinn (II)- 
Amalgam. Wird das zu bestimmende Ion auf die Wertig­
keit 0 reduziert, so können die in äquivalenter Menge 
frei gewordenen Sn2+-Ionen mit Kaliumbichromat- 
Meßlösung titriert werden. Wenn das betreffende Ion 
nur auf eine niedrigere Oxydationsstufe reduziert wird, 
so kann man beide Ionen oxydimetrisch titrieren.

Für die nachträgliche oxydimetrische Bestimmung 
bietet nur die Reduktion mit Zinn-Amalgam eine Mög­
lichkeit. Die aus Zn-, Bi- und Cd-Amalgam gebildeten 
Ionen können auch komplexometrisch bestimmt wer­
den35.

Im Zuge des Studiums dieser Arbeiten kamen wir auf 
den Gedanken, bei den Reduktionsbestimmungen mit 
Amalgam das amalgamierte Metall mit seinem radio­
aktiven Isotop zu markieren.

Es eröffneten sich zwei Anwendungsmöglichkeiten:
1. Die unmittelbare radiometrische Bestimmung an­

organischer oder organischer Oxydationsmittel, zu der 
die zu bestimmende Komponente mit dem radioaktiven 
Amalgam geschüttelt und darauf die Radioaktivität der 
Lösung oder aber des Amalgams gemessen wird.

2. Die Verwendung des Amalgams als einen in einer 
anderen Phase vorliegenden Indikator zur Titration 
reduzierender Stoffe mit oxydierenden Meßlösungen. 
Wird eine reduzierende Komponente in Gegenwart von 
radioaktivem Amalgam mit einer oxydierenden Meß­
lösung titiert und wird das Redoxpaar so gewählt, daß 
das Titriermittel zuerst die zu bestimmende reduzierende 
Komponente und erst nach deren Verbrauch das Amal­
gam oxydiert, so spielen die in der Lösung erscheinenden 
radioaktiven Metallionen die Rolle des Endpunktindi­
kators.

32 W.I. Stephen, Ind. Chem. 31 (1953) 79, 128, 169.
33 E.Brennecke, Neuere Maßanalytische Methoden, Verlag Enke, 

Stuttgart 1936, S. 180.
34 I. TananaeV und E. Devitashvili, Z. Anal. Chem. 107 (1936) 175.
35 W.G.Scribner und Ch. N. Reilley, Anal. Chem. 30 (1958) 1452.
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Während der Titration hat also die Radioaktivität 
der Lösung einen konstant niedrigen Wert und beginnt 
dann proportional mit der Zugabe der Meßlösung anzu­
steigen.

Als Beispiel sei hierzu die Titration der Ascorbinsäure 
mit Eisen (III)-chlorid-Meßlösung erwähnt. Als Indi­
kator verwendeten wir hier radioaktives Zink- oder 
Cadmiumamalgam.

Während der Zugabe der Eisen (III)-chlorid-Meß- 
lösung besteht zwischen der Aktivität der infolge der 
Oxydation des Amalgams gebildeten 66Zn2+-Ionen und 
dem Volumen der Meßlösung ein linearer Zusammen­
hang. Liegt jedoch in der Prüflösung auch eine reduzie­
rende Komponente vor, die mit dem Eisen (Ill)-chlorid 
gleichfalls reagiert, so wird sich zuerst diese Reaktion 
abspielen, wobei die Radioaktivität der wäßrigen Lösung 
konstant bleibt. Ist die reduzierende Komponente ver­
braucht, so werden infolge der Reaktion des Zinkamal­
gams mit dem Uberschuß der Eisen (Ill)-Ionen

64Zn2+-Ionen in Freiheit gesetzt, und die Aktivität der 
Lösung beginnt mit dem Eisen (Ill)-chlorid proportional 
anzusteigen.

3. Anwendung markierter Metalle

Spitzy und Mitarbeiter28 haben zur radiometrischen 
Endpunktanzeige von Redoxreaktionen die Anwendung 
radioaktiver Metalle vorgschlagen. Die oxydierende 
Meßlösung reagiert während der Titration zuerst mit 
dem zu bestimmenden Reduktionsmittel, und nach 
dessen Verbrauch oxydiert sie das angewandte Metall. 
Demzufolge erscheinen in der Lösung aktive Metallionen, 
und der Anstieg der Aktivität zeigt auf der Titrations­
kurve den Endpunkt an.

Die genannten Autoren haben z.B. in Gegenwart 
eines (110mAg enthaltenden) aktivierten Silberdraht­
netzes arsenige Säure bzw. Eisen (Il)-Ionen mit Cerium­
sulfat titriert.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats ve röffentlich 
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

La phénylalanine précurseur de la phénylacétaldéhyde dans l’arome 
de thé noir*

Summary

The reaction of C14-labeled phenylalanine with a black tea 
extract liberates C14-phenylacetaldehyde. The latter was 
purified by gas chromatography and identified as dinitrophenyl­
hydrazone by thin layer chromatography and autoradio­
graphy. Phenylacetaldehyde, a known constituent of tea 
aroma, appears therefore to derive from free phenylalanine as 
its precursor.

Selon Bokuchava et Popov1, les acides aminés jouent 
un rôle important dans la production de l’arome de thé 
noir; en réagissant avec les polyphénols, ils donnent 
naissance à des aldéhydes par une réaction de désamina­
tion oxydative. C’est ainsi que la phénylalanine en 
réagissant avec les polyphénols du thé, libère une odeur 
de rose.

1 M. A. Bokuchava et V.R.Popov, Doklady Akad. Nauk. S. S. S. R. 
99 (1954) 145.

2 P. S.Mayuranathan et K.K.Goplan, J. FoodSci. Techn. 2 (1965)
1-3.

Récemment, Mayuranathan2 a contesté ces résul­
tats: la réaction des polyphénols du thé avec l’acide 
aspartique ou avec la phénylalanine ne libère aucune 
odeur caractéristique, de plus, selon les conditions,

98,8% à 100% de l’acide aminé sont récupérés après la 
réaction.

Or, la phénylacétaldéhyde a été identifiée par Yama- 
nishi3 et Viani4 comme étant un constituant du thé 
noir. Nous avons voulu vérifié si la phénylalanine était 
le précurseur de cette phénylacétaldéhyde, en faisant 
réagir un extrait de thé avec la phénylalanine 3C14. 
Après réaction, nous avons pu séparer par chromato­
graphie en phase gazeuse de la phénylacétaldéhyde 
radioactive que nous avons identifiée sous forme de 
dinitrophénylhydrazone par chromatographie sur couche 
mince suivie d’une autoradiographie. Les rendements 
sont faibles: 0,4%.

Partie expérimentale

Préparation des extraits de thé

Les extraits de thé utilisés ont été obtenus par extraction à 
l’eau chaude de feuilles fraîches fermentées. Après centrifuga-

* Reçu le 6 décembre 1966.
3 T.Yamanishi, A.Kobayashi, H.Sato, A.Ohmura et H.Naka- 

mura, Agr. Biol. Chem. 29 (1965) 1016.
4 R.Viani, F.Müggler-Chavan, L.Vuataz, D.Reymond et R.H. 

Egli, Chimia 20 (1966) 28-9.
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tion, les substances volatiles ont été éliminées par passage sur 
Dowex 50 x 16 (forme H+), en présence de 40% d’éthanol pour 
maintenir la solution limpide. Le pH initial a été restauré par 
addition d’une solution de KOH, puis l’extrait a été concentré 
sous vide et lyophilisé.

Réaction de la phenylalanine avec un extrait de thé

La phénylalanine (0,1 g) dissoute dans 50 ml de tampon 
phosphate ajusté à pH 5,5 est chauffée 10 min à 95°C en pré­
sence de 0,1 g de matière solide d’un extrait de thé préparé 
selon la technique décrite plus haut. Puis 25 ml sont distillés. 
Le distillât est extrait 5 fois par 2 ml de chlorure de méthylène. 
Après séchage sur Na!SO4 et concentration, une partie de la 
solution est injectée dans une colonne de chromatographie en 
phase gazeuse (longueur 5 m; diamètre 0,4 cm) contenant de 
l’UCON-LB-550-X sur Embacel (60-100 mesh) sous un débit 
d’azote de 40 ml/mn et à une température de 150 °C. Le pic de 
phénylacétaldéhyde est évalué par planimétrie et comparé 
avec une solution standard de phénylacétaldéhyde; rende­
ment: 0,4%.

Réaction de la phénylalanine 3C14 avec un extrait de thé
20 microcuries de dl phénylalanine 3 C14 fraîchement puri­

fiée par électrophorèse sur papier à pH 2,4 ont été dissous dans 
le tampon avec 1 g de (l) phénylalanine. Cette solution a en­
suite été traitée comme précédemment. Le distillât, dont l’acti­
vité correspondait à 0,8% de la radioactivité mise en jeu, a été 
extrait au chlorure de méthylène ; cet extrait a alors été purifié 
par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne prépa­
rative de 0,8 cm de diamètre contenant du chromosorb W 
chargé de 20% de succinate de diéthylène glycol, sous un débit 
d’hélium de 150 ml/mn et à une température de 150°C. Le pic 
correspondant à la position de la phénylacétaldéhyde a été 
récupéré et transformé en dinitrophénylhydrazone par réaction 
avec une solution chlorhydrique de dinitrophénylhydrazine.

Identification de la dinitrophénylhydrazone de la 
phénylacétaldéhyde C14

Le produit de la réaction de la dinitrophénylhydrazine avec 
le pic présumé de phénylacétaldéhyde C14 a été mis en chromato-

graphie bidimensionnelle sur couche mince de gel de silice et 
d’amidon (Macherey, Nagel Co.). Il émigre à la même vitesse 
que les témoins latéraux de la dinitrophénylhydrazone de la 
phénylacétaldéhyde, dans les deux solvants suivants:

1" dimension: Tétrachlorure de Carbone/hexane/acétate 
d’éthyle : 100 : 20 : 15

2e dimension: Benzène

L’autoradiographie de la plaque, faite avec un film Kodirex 
pour radiographie a révélé que cette dinitrophénylhydrazone 
était radioactive.

La quantité de phénylalanine libre dans le thé se 
situant, selon Bhatia5, aux environs de 120 mg pour 
100 g de matière sèche, devrait libérer dans nos condi­
tions de travail entre 4 et 5 microgrammes de phényl­
acétaldéhyde par gramme de thé. Or, des essais au labo­
ratoire ont montré qu’l gramme de thé contenait à peu 
près 1 microgramme de phénylacétaldéhyde. En tenant 
compte du fait que le thé perd une notable proportion 
de ses substances volatiles pendant le séchage, ces deux 
valeurs théoriques et expérimentales dont les ordres de 
grandeur sont comparables, semblant confirmer que le 
processus de synthèse de la phénylacétaldéhyde se fait 
bien à partir de la phénylalanine libre du thé, comme on 
a pu le prouver à l’aide de la phénylalanine marquée au 
Carbone 14.

Etant donné les faibles rendements, l’on comprend 
pour quelles raisons Mayuranathan2 n’a pas pu mettre 
en évidence cette réaction par un simple dosage d’acide 
aminé.

P.AFinot, F. Muggler-Chavan et L.Vuataz

Laboratoire de Recherche des Produits Nestlé, Vevey

5 I. S. Bhatia et S.B.Deb, J. Sci. Food Agr. 16 (1965) 759-69.

Substituierte Glyoxalimin-arylhydrazone *

Summary

The Schiff bases obtained by condensation of 2 mol. acetyl- 
or benzoylacetone with 1 mol. ethylenediamine and its homo­
logues have been coupled with various diazonium-salts to yield 
new bishydrazo-(bisazo-) dyes. A study on the chelation­
behaviour of these dyes with Cu(II)-, Ni (II)- and Co (II)- and 
their ring-closure to bistriazoliumsalts in presence of Cu(II)-Cl2 
and N-bromosuccinimide is reported.

Bei unseren Versuchen über substituierte Glyoxalimin- 
arylhydrazone1 wurden die nach bekannten Verfahren2

1 B.Hirsch, Liebigs Ann. Chem. 690 (1965) 33.
2 A. Combes und C. Combes, C. R. hebd. Séances Acad. Sci 108 (1889) 

1252, Bull. Soc. Chim. France [3], 7 (1892) 788; E.BeNARY, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1835; Gerald O.Dudek und Richard 
H.Holm, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961)2099; Paul J.McCarthy, 
Richard J. Hovey, Keihei Ueno und A.E. Martell, J. Amer. 
Chem. Soc. 77 (1955) 5820 ; Richard J. Hovey, John J. O’Connell 
und A.E.Martell, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 3189.

hergestellten zum Teil unbekannten Schiffschen Basen 
der allgemeinen Formel I

V2
R'-CO-G

XC-N
, C-CO-R’

/N=C^ 
(CIL),, r2

(I)

Ri = CH3,C6H6
R2 = CH3 
n = 2,3,4,5,6

mit diazotierten Aminen bei pH 5 bis 7 zu bisher nicht 
beschriebenen Bishydrazofarbstoffen des Typs Ila bzw. 
Bisazofarbstoffen Hb umgesetzt:

* Vorläufige Mitteilung. Eingegangen am 29. Oktober 1966.
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R3

1 R. Giovanoli, H. R. Oswald und W. Feitknecht, J. Microscopie 4 
(1965) 711.

2 R. Giovanoli, H.R. Oswald und W. Feitknecht, Helv. Chim.
Acta 49 (1966) 1971.

R3

^N-NH
R1—CO—

R2'

HN-N^
X-CO-R1

(CH2)/ \Ra

(Ha)

R^CO-C

R3
jr

R3

N=N\
JC-CO-R1

(CH2)/h I
R2

(Il b)

Ri = CH3, C6H5
R2 = CH3
R3 = Aryl, substituiertes Aryl 
n = 2, 3, 4, 5, 6

Diese lassen sich in alkoholischer Lösung oder in Mi­
schungen von Alkohol/Dimethylformamid gelöst mit in 
Äthanol gelösten Cu(II)-, Ni(II)- und Co (Il)-Salzen 
vielfach in Gegenwart einer schwachen Base, allerdings 
nur wenn in II, n = 2,3,4, zu 1: 1-Metallkomplexverbin- 
dungen III

R3 R3

R1-CO-C^' ^Me11^ ^C.-CO-R1 (III)

R!/ '(CH2)^ R2

Mell = Cu(II),Ni(II)Co(II)

umsetzen. Dabei bilden sich aus II, wenn n — 4 die 
Kupferkomplexe nur bei Verwendung von basischem 
Kupferacetat.

Bei der Umsetzung von II, wo n = 5, 6, werden mit 
oben genannten Metallsalzen keine Komplexverbindun­
gen erhalten, wohl aber lassen sich aus II, wo n = 4, 5, 6 
mit Cu (Il)-chlorid in organischem Medium Bistria- 
zoliumsalze - analog einer früher bei Formazylverbin- 
dungen gefundenen Reaktion3 - vielfach in Form ihrer 
Perchlorate in guter Ausbeute isolieren:

R3 
I 

^N-N 
R^CO-U

R2 +

R3
I 

N-Nsx
^C-CO-R1

(C Hs) n + R2

R1, R2, R3 wie in II 
n =4,5,6 
(-)
X = C104

(-) 
2X

(IV)

Die Struktur von IV läßt sich beweisen durch Oxydation 
von II, n = 4, 5, 6 mit Bromsuccinimid4, wobei in ihren 
analytischen und spektroskopischen Eigenschaften iden­
tische Produkte entstehen. Aus II, n = 2,3 lassen sich 
mit Bromsuccinimid ebenfalls Bis-triazoliumsalze vom 
Typ IV synthetisieren.

Bodo Hirsch und J.Ajit Singh

Institut für Farbenchemie der Technischen Universität Dresden

3 B. Hirsch und E.-A. Jauer, Liebigs Ann. Chem. 682 (1965) 99.
4 B. Hirsch und E. Förster, Naturwiss. 50 (1963) 374.

Rekristallisation eines feinteiligen Zinkoxids im Elektronenstrahl*

Summary

In a previous publication the decomposition of crystalline 
zinc hydroxides in the electron microscope has been described. 
While ZnO formed from these hydroxides in the electron beam 
keeps its texture until sublimation, the zinc oxide produced 
from zinc hydroxide nitrate 4Zn(OH)2 • Zn(NO3)2 • 2 H2O re­
crystallizes when further exposed to the electron beam. The 
texture of the primary decomposition product changes into a 
single crystal diffraction pattern and the broadening of the 
reflections disappears. The c-axis of the recrystallized zinc 
oxide lies parallel to the electron beam and the diffraction pat­
tern shows reflections of the kind (ho • o) and (hk ■ o).

In einer früheren Arbeit1,2 haben wir am Beispiel der 
kristallinen Modifikationen des Zinkhydroxids gezeigt, 
daß bei der Zersetzung thermisch labiler Verbindungen 
unter den Bedingungen des Elektronenmikroskops sehr 
feinkristalline und hochorientierte Produkte entstehen, 
im Falle der Zersetzung von Zinkhydroxid somit ein 
Zinkoxid der Kristallitgröße von etwa 50 Â.

Neuere Versuche an Zinkhydroxidnitrat

4Zn(OH)2 • Zn(NO3)2 • 2H2O 3,4

haben nun erstmals einen Fall von nachträglicher Re­
kristallisation des Zersetzungsprodukts gezeigt. Wäh­
rend die aus Zinkhydroxiden im Elektronenmikroskop 
entstandenen Zinkoxide ihre Orientierung bis zum 
Sublimationspunkt trotz höchstmöglicher Strahlenbe­
lastung nicht verändern (nur die Reflexe werden zufolge 
der Kristallitvergröberung schärfer), zeigt das Textur­
diagramm des aus Zinkhydroxidnitrat entstandenen 
Zinkoxids bei etwas erhöhter Strahlenbelastung eine 
offenkundige Umordnung (Rekristallisation) an.

In Abb. 1 ist das Texturdiagramm des zunächst im 
Strahl gebildeten Zinkoxids wiedergegeben, mit ver­
breiterten Reflexen, die auf Kristallite kleiner als 50 bis 
100 Ä Durchmesser schließen lassen.

Abb. 2 zeigt das Elektronenbeugungsdiagramm des­
selben Kristalls nach beendeter Rekristallisation. Die

* Eingegangen am 19. Dezember 1966.
3 W.Feitknecht, Helv. Chim. Acta 14 (1933) 427.
4 W. Feitknecht, Essays in Coordination Chemistry, Birkhäuser, 

Basel 1966, S. 84-93,



Chimia 21 • 1967 • Januar 29

Abb. 1. Texturdiagramm des ZnO unmittelbar nach der Zersetzung 
des Zinkhydroxidnitrats im Elektronenmikroskop

Abb. 2. Elektronenbeugungsdiagramm desselben Kristalls nach Re- 
kristallisation im Elektronenstrahl

Reflexe sind nunmehr völlig scharf; die Kristallite sind 
demnach größer geworden, wie das auch die hier nicht 
wiedergegebene Abbildung des pseudomorphen Kristalls 
bezeugt. Während das Zinkoxid vor der Umordnung eine 
komplizierte Mehrfachtextur aufweist, liegt nach der 
Umordnung nur noch die Orientierung c parallel dem 
Elektronenstrahl vor. Da die Reflexe keine periphere 
Ausdehnung zeigen, ist die Orientierung derart perfekt, 
daß wohl fast von einem Einkristall gesprochen werden 
darf.

Eine ausführlichere Publikation über die Zersetzung 
dieses basischen Zinknitrats ist geplant.

Der Autor ist Professor H. R. Oswald für die Bekanntgabe 
der Elementarzelle des Zinkhydroxidnitrats zu Dank verpflich- 
tet.

R. Giovanoli

Laboratorium für Elektronenmikroskopie, Institut für anorganische, 
analytische und physikalische Chemie der Universität Bern

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen
Werder-Medaille. Der Stiftungsrat der Prof.-j.-Werder- 

Stiftung hat beschlossen, die Werder-Medaille für die Jahre 
1964 und 1965 an Dr. David StÜssi, Bern, und Dr. Piebhe 
Bourgeaud, La Tour-de-Peilz, zu verleihen. Das Ziel der 1941 
gegründeten Stiftung ist die Ehrung von Personen, die auf dem 
Gebiet der Volksernährung tätig sind und sich um deren Ver­
besserung bemühen. Dr. Stüssi erhielt Medaille und Preis 1964 
für seine langjährige Tätigkeit bei der Lebensmittelkontrolle 
und seine wissenschaftlichen Arbeiten über die Förderung der 
Qualität vonMilch und Milchprodukten. Dr. Bourgeaud wurde 
die Medaille 1965 für seine Bemühungen um die Vereinheit­
lichung der europäischen Lebensmittelgcsetzgebung verliehen.

Die tschechoslowakische Gesellschaft für Chemie bei der 
tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften verlieh 
Prof. Dr. Leopold Ruzicka, emeritiertem Ordinarius für or­
ganische Chemie an der eth, und Prof. Dr. Vladimir Pbelog, 
Ordinarius für organische Chemie an der eth, eine Gedenk­
medaille mit Diplom.

Dechema-Preis. Der Dechema-Preis 1965 der Max-Buchner- 
Forschungsstiftung in Höhe von DM 10000,- wurde PD Dr. 
Heinz Spähn, Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigs­

hafen am Rhein, zuerkannt für seine Arbeiten zur Aufklärung 
des Mechanismus der Schwingungsrißkorrosion. Damit wurden 
Wege gewiesen, diese besonders für das Betriebsvcrhalten che­
mischer Apparate gefährliche Erscheinung zu bekämpfen.

Friedrich-Wöhler-Preis. Dr. W. Vogel, Professor für physi­
kalische Chemie an der Universität Jena, wurde von der Che­
mischen Gesellschaft in der DDR mit dem Friedrich-Wöhler- 
Preis für physikalische Chemie ausgezeichnet.

Arnold-Eucken-Preis. Im Rahmen des Jahrestreffens 1966 
der Verfahrens-Ingenieure wurde der Arnold-Eucken-Preis 
verliehen an PD Dr. E.-U. Schlünder, Göttingen, für seine For­
schungen über Austauschvorgänge in strömenden Medien, und 
PD Dr. K. Stephan, Duisburg, für seine Untersuchungen und 
die dabei erreichten Fortschritte auf dem Gebiet der Wärme­
übergangsvorgänge.

Eine Ciba-Medaille für die British Biochemical Society. 
Einem Wunsch der British Biochemical Society Folge leistend, 
Männer und Frauen, die sich durch ihre Arbeiten um die Bio­
chemie verdient gemacht haben, in besonderer Weise zu ehren, 
hat die Ciba Laboratories Limited, Horsham, eine Medaille
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gestiftet. Diese Gesellschaft, die den pharmazeutischen Zweig 
der Ciba-Chemiegruppe in Großbritannien bildet, ist selbst auf 
dem Gebiet der biochemischen Forschung tätig. Die in Silber 
geprägte Medaille trägt auf der einen Seite das Bildnis von 
Friedrich Miescher (1844-1895), einstmals Professor für 
Physiologie an der Universität Basel. Diese Ciba-Medaille 
wurde erstmals vergeben, und zwar an Dr. J. W. Cornforth 
und Dr. G. Popjak. Die Empfänger referierten anläßlich der 
Preisverteilung über grundlegende Probleme der Stereochemie 
und der Biosynthese.

Universität Basel. PD Dr. Hans Günther Seiler wurde mit 
einem Lehrauftrag für spezielle Probleme der anorganisch­
analytischen Chemie betraut.

Universität Bern. Prof. Dr. Urs Hochstrasser wurde zum 
Honorarprofessor für angewandte Mathematik, mit Berück­
sichtigung der mathematischen Methoden der Reaktortheorie, 
ernannt.

Universität Genf. PD Dr. Bernard Levrat wurde zum Lehr­
beauftragten für wissenschaftliche Programmierung ernannt.

Universität Neuenburg. Dr. Bernard Kübler wurde als Or­
dinarius für Mineralogie gewählt.

Universität Zürich. Prof. Dr. H. Gross, Assistenzprofessor an 
der eth Zürich, wurde zum ordentlichen Professor für Mathe­
matik gewählt und Prof. Dr. H. Keller, Extraordinarius für 
Mathematik, wurde zum Ordinarius befördert.

/■ Prof. Arthur Fath. In Lausanne ist im Alter von 85 Jahren 
Professor Arthur Fath gestorben. Der Verstorbene wurde 
1928 als Nachfolger von L. Pelet nach Lausanne berufen und 
war zuerst als Lehrbeauftragter und dann als Professor für 
industrielle Chemie an der epUL und an der Universität Lau­
sanne tätig.

Schenkung. Die Firma Sandoz, Basel, hat zusammen mit der 
Firma Biochemie Kundl in Tirol aus Anlaß der 600-Jahr-Feier 
der Universität Wien deren Medizinischen Fakultät eine Stif­
tung zukommen lassen. Die Fakultät hat ihrerseits beschlossen, 
den Stiftungsbetrag von einer Million Schilling für die Jahre 
1967 bis 1969 der Medizinischen Universitätsklinik zum Ausbau 
einer Abteilung für klinische Pharmakologie zuzuerkennen.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 26. Januar: Prof. Dr. J.W.Brei­
tenbach (Institut für Physikalische Chemie der Universität 
Wien), Bildung und Eigenschaften von popcornartigen Po­
lymersystemen. - 9. Februar: Dr. R.Rometsch (General­
direktor, Eurochemic, Mol, Belgien), Zur Chemie und Tech­
nologie der Isolierung radioaktiver Elemente und ihre Ver­
wendung als unabhängige Energiequellen.

Berner Chemische Gesellschaft. 27.Januar: Prof. Dr. J.D.Du- 
nitz (Laboratorium für Organische Chemie der eth, Zü­
rich), Die Konformation der mittleren Ringe. — 10. Februar: 
Prof. Dr. H.L. Schläfer (Institut für Physikalische Chemie 
der Universität Frankfurt am Main), Zur Frage der Lu­
mineszenz bei Übergangsmetallverbindungen.

Zürcher Chemische Gesellschaft. 18.Januar: Prof. Dr. K.Rue- 
denberc (Chemistry Department, Iowa State University, 
Ames, USA), Wo halten sich die Elektronen in Molekeln 
auf? - 25.Januar: Prof. Dr. W. Kirmse (Institut für Orga­
nische Chemie der Universität Marburg), Thema noch offen. 
- 8. Februar: Prof. Dr. T. Gäumann (Institut de Chimie 
Physique, Université de Lausanne), H/D-Isotopie-Effekte in 
der Strahlungschemie.

Société chimique de Genève. 20 janvier: Prof. Dr. P.Lerch 
(Institut de Radiophysique Appliquée de l’Université de 
Lausanne), Sur les réactions de synthèse des phosphates ba­
siques de calcium, comme base d’une étude physico-chimique 
de la calcification. - 10 février: Dr. Ernst Friedheim, titre 
à fixer.

Société Vaudoise des Sciences Naturelles. 18. Januar: Prof. 
Dr. A. Rassat (Grenoble), Développements récents dans 
l’étude des radicaux stables. - 1. Februar: Prof. Dr. H.Gri­
sebach (Freiburg im Breisgau), Neue Untersuchungen zur 
Biosynthese der Flavonoide. - 15.Februar: Prof. Dr. A. Cha- 
piro (cnrs, Bellevue, France), Les polymérisations à l’état 
solide.

Kolloquium über Makromolekulare Chemie der ETH, Zürich. 
9. Februar: Direktor Dr. Wilhelm Graulich (Farbenfabri­
ken Bayer AG, Dormagen/Niederrhein), Von der Kohle zur 
Petrochemie — technische und wirtschaftliche Auswirkungen.

Metallurgisches Kolloquium der ETH, Zürich. 18.Januar: Di­
rektor Dr. Ing. M.Wahlster (Hattingen), Die Wasserstoff-

bewegung zwischen Gasphase, Metall und Schlacke bei me­
tallurgischen Prozessen (16.15 Uhr im Maschinenlaborato­
rium der eth, Hörsaal IV).

Photographisches Kolloquium der eth, Zürich. 19.Januar: 
Dr. P. Schmid (Ciba Photochemie AG, Fribourg), Beiträge 
zur farbmetrischen Beurteilung von Bildfarbstoffen für Drei- 
kanal-Farbreproduktionsmaterialien. - 2. Februar: Dr. 
K. Rosenhauer (Physikalisch-Technische Bundesanstalt, 
Braunschweig), Vergleich von Prüfmethoden für photo­
graphische Linsen. - 16. Februar: Dr. M.Polke (Farben­
fabriken Bayer AG, Leverkusen), Zum Entlademechanismus 
aufgeladener elektrophotographischer Schichten durch Be­
lichtung.

Fortbildungskurs über Aroma- und Geschmacksstoffe in Lebens­
mitteln. Die Eidgenössische Technische Hochschule veranstal­
tet unter Mitwirkung der Agrotechnologen-Vereinigung und 
des Schweizerischen Verbandes der Ingenieur-Agronomen einen 
Fortbildungskurs mit dem Thema «Aroma- und Geschmacks­
stoffe in Lebensmitteln». Der Kurs findet am 4. und 5. April 
1967 an der ETH in Zürich statt und umfaßt 12 Vorträge. Das 
Programm ist zu beziehen beim Praktikantenamt der eth, 
Leonhardstraße 33, 8006 Zürich, Telephon (051) 32 6211, in­
tern 2087.

evchem-Konferenz über die Natur der Wasserstoffbrücken­
bildung. In der Zeit vom 16. bis 21. April 1967 findet auf Schloß 
Elmau bei Mittenwald (Deutschland) eine EUCHEM-Konfe- 
renz über die Natur der Wasserstolfbrückenbildung statt. Fol­
gende Unterthemen werden behandelt: Strukturbestimmung 
mit Röntgen- und Neutronenstrahlen; Analyse von Kern- und 
Elektronen-Resonanzspektren; Quantenchemische Berechnun­
gen; Absorptionsspektroskopie, namentlich im fernen IR. 
Vorsitzender ist Prof. Dr. E. Lippert, Technische Universität 
Berlin. Vorläufige Anmeldeunterlagen können bei der Gesell­
schaft Deutscher Chemiker, Postfach 9075, D-6 Frankfurt am 
Main, angefordert werden.

Regelung in der Verfahrenstechnik. Das vni-Bildungswerk 
des Vereins Deutscher Ingenieure veranstaltet vom 30. Januar 
bis 4. Februar 1967 in Frankfurt am Main einen Lehrgang über 
«Regelung in der Verfahrenstechnik». Der Lehrgang wendet 
sich an Ingenieure, Chemiker und Physiker, die auf dem Gebiet 
der Regelung in der Verfahrenstechnik entwickelnd, planend
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oder im Betrieb tätig sind. Auskunft erteilt der Verein Deut­
scher Ingenieure, vdi-Bildungswerk, Postfach 10250, D-4 
Düsseldorf 10.

12. Deutsche Kunststofftagung. Die 12. Deutsche Kunststoff- 
lagung wird vom 12. bis 14. April 1967 in München durchge­
führt. Das Vortragsprogramm umfaßt sechs Themenkreise, die 
jeweils in einem Plenarvortrag und einer Fachsitzung behan­
delt werden. Programm und Unterlagen für die Anmeldung 
können bei der Arbeitsgemeinschaft Deutsche Kunststoff- 
Industrie, Karlstraße 21, D-6 Frankfurt am Main, angefordert 
werden.

Macromolécules hélicoïdales en solution. Die 17.Jahresver­
sammlung der Société de Chimie Physique steht unter dem 
obengenannten Thema. Sie findet vom 2. bis 6. Mai 1967 in 
Paris statt. Näheres ist zu erfahren beim Secrétaire Général, 
Professeur Guy Emschwilleb, Société de Chimie Physique, 
rue Vauquelin 10, Paris 5e (Frankreich).

Reaktionen von Sauerstoff mit organischen Verbindungen. Das 
Stanford Research Institute veranstaltet vom 28. August bis 
1. September 1967 ein internationales Symposium mit dem 
Titel «Reactions of Oxygen with Organic Compounds». Im 
einzelnen sind folgende Themen vorgesehen: Homogene Oxi­
dationen über freie Radikale ; Heterogene Oxidationen ; Andere 
Oxidationen; Oxidation von Polymeren; Thermochemie der 
Oxidationen; Angewandte Probleme. Anmeldungen sind bis 
zum 1. Februar 1967 an Dr. Theodore Mill, Stanford Research 
Institute, Menlo Park, California 94025 (usa), zu richten.

1. Internationaler Kongreß über Heterozyklische Chemie. Dieser 
Kongreß findet vom 12. bis 15. Juni 1967 an der University of 
New Mexico, Albuquerque, New Mexico, statt. Anmeldungen 
von Beiträgen können noch bis spätestens 1. Februar 1967 an 
Professor J. L. Riebsomer, Department of Chemistry, Univer­
sity of New Mexico, Albuquerque, New Mexico 87106 (usa), 
gerichtet werden.

XXI.ivrAC-Kongress. DerXXI. Internationale Kongreß für 
reine und angewandte Chemie wird vom 4. bis 10. September 
1967 in Prag zur Durchführung gelangen. Die folgenden Ge­
biete wurden als Hauptthemen gewählt: Automation in der 
analytischen Chemie. Toxikologie. Chemie von Nukleinsäure­
komponenten. Interessenten können das zweite Zirkular über 
diesen Kongreß mit allen nötigen Angaben anfordern beim 
Organisationskomitee, XXI. Internationaler Kongreß für reine 
und angewandte Chemie, P.O.B. 139, Dejvice, Praha 6 (Cze- 
choslovakia).

Deutscher Ingenieurtag 1967. Der Deutsche Ingenieurtag 1967 
wird vom 20. bis 22. September 1967 in Düsseldorf stattfinden. 
Der wissenschaftliche Beirat des vdi hat das Thema «Technik 
und Gesellschaft» festgelegt. Es sollen die Wechselwirkungen

zwischen technischer Entwicklung, Bildung, Ausbildung und 
gesellschaftlicher Ordnung behandelt werden. Für die Schluß­
sitzung sind Vorträge über «Die Bedeutung von Wissenschaft 
und Technik für Staat und Wirtschaft» und «Der technische 
Fortschritt als Antrieb der wirtschaftlichen Entwicklung» 
vorgesehen. Näheres ist zu erfahren beim Verein Deutscher 
Ingenieure, Postfach 10 250, D-4 Düsseldorf 10.

Internationale Massenspektrometrie-Konferenz. Eine inter­
nationale Massenspektrometrie-Konferenz wird von der Ge­
sellschaft Deutscher Chemiker (Fachgruppe Analytische Che­
mie) organisiert und soll vom 25. bis 29. September 1967 in 
Westberlin stattfinden. Anfragen über diesen Kongreß sind zu 
richten an die Geschäftsstelle der Gesellschaft Deutscher Che­
miker, Postfach 9075, D-6 Frankfurt am Main.

Internationaler Elektronik-Kongreß. Für diesen, vom 25. bis 
27. September 1967 in Toronto (Kanada) stattfindenden Kon­
greß können bis zum 15. März 1967 Beiträge angemeldet wer­
den. Die Anmeldung soll Name und Institut oder Firma, Tele­
phonnummer und eine hundert Worte umfassende Inhalts­
angabe des Referates enthalten und ist zu richten an Dr. Rudi 
de Buda, Technical Program Chairman, International Elec­
tronics Conference, 1819 Yonge Street, Toronto 7 (Canada).

Automatischer Dokumentationsdienst der Euratom. Das Centre 
d’Information et de Documentation (cid) der Euratom hat 
das erste automatische Dokumentationssystem für technisch­
wissenschaftliche Informationen auf dem Gebiet der Kernener­
gie eröffnet. Mehr als 400 000 Beiträge wurden verarbeitet, 
denen sich jährlich ungefähr 100000 neue zugesellen werden. 
Auf Verlangen können innert Rekordzeit alle Angaben über 
ein bestimmtes Sachgebiet herausgegriffen und dem Frage­
steller eine Photokopie der Zusammenfassungen dieser Doku­
mente zugestellt werden. Nach einer Versuchsperiode soll dieser 
Dokumentationsdienst den Wissenschaftern und Industriellen 
der angeschlossenen Länder und später auch Interessenten an­
derer Länder zur Verfügung gestellt werden.

Neue Anlagen der Union Carbide. Anläßlich des Symposiums 
über Normalparaffine vom 16. November 1966 in Manchester, 
gab Union Carbide die Unterzeichnung eines Vertrages für 
einen IsoSiv-Prozeß mit der Erdölwerke Frisia AG in Emden 
(Westdeutschland)bekannt. Die Anlage wird die Benzinqualität 
durch Erhöhen der Oktanzahl verbessern, ebenso die Sensitivi- 
tät des «Naphtha Feed Stock». Eine zusätzliche Eigenschaft 
dieser Anlage ist die Erzeugung von sehr reinen Normal­
paraffinen im Bereich von C5 zu C7, welche an interessierte 
Käufer abgegeben werden können. Die Anlage wird Mitte 1967 
zu arbeiten beginnen. Ferner kündigte Union Carbide den 
Bau von zwei Riesenanlagen für Äthylen und Äthylenoxyd 
im chemischen Werk der Firma in Texas City (usa) an.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Bericht über die Tätigkeit 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 

im Jahre 1966

Die Aktivität der leitenden Organe unseres Verbandes kon­
zentrierte sich auf die Vorbereitungen für die 3. Internationale 
Fachmesse für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Auto-

matik in der Chemie vom 17. bis 22. Oktober 1966 und das 
damit verbundene 1. Schweizerische Treffen für Chemie in 
Basel. Wenn der Schweizerische Chemiker-Verband auch Ver­
anstalter der Messe ist, liegt doch die Hauptlast der Arbeit 
beim Organisator, der Schweizer Mustermesse. Diese nationale 
Organisation feierte im gleichen Jahr ihr 50jähriges Bestehen. 
Sie veranstaltete außerdem eine große Zahl von Fachmessen,
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wobei die «Nuclex 66» (erste Internationale Fachmesse mit 
Fachtagungen für die kerntechnische Industrie) fünf Wochen 
vor und die «Surface 1966» (Internationale Fachmesse mit 
Fachtagungen für die Oberflächenbehandlung) vier Wochen 
nach der ILMAC ohne Zweifel in verschiedenen Richtungen 
unsere Veranstaltung beeinflußten. Die Überlastung der Organe 
der Muba war unverkennbar, und die Sorgfalt der Vorbereitung 
und Durchführung machte da und dort einer Routine und 
Gleichschaltung Platz, die nicht immer erfreulich war. Dennoch 
darf die Fachmesse als voller Erfolg bezeichnet werden. Sie 
wies gegenüber der ilmac 1962 eine gesunde Weiterentwick­
lung auf (Vergrößerung der Ausstellungsfläche von 17000 auf 
25000 m2). Aussteller wie Besucher waren im großen und gan­
zen zufrieden, jene stimmten denn auch mit großer Mehrheit 
für die Weiterführung der ILMAC-Messen. Leider war es bis 
zur Abfassung dieses Berichtes nicht möglich, den Zeitpunkt 
der 4.ilmac festzulegen.

Der erste Versuch, eine Reihe schweizerischer Gesellschaften 
in ganz unverbindlicher Form zu einem Treffen zusammenzu­
schließen, darf ebenfalls als gelungen bezeichnet werden. Die 
Angehörigen des Patronatskreises genossen wesentliche Ver­
günstigungen für den Besuch der Vortragsreihen und damit 
auch der Messe. Den an den Vortragszyklen teilnehmenden Ge­
sellschaften blieb nur die Aufstellung ihres Programms, wäh­
rend alle organisatorischen und administrativen Vorkehren 
durch den SChV besorgt wurden. Das Interesse an den Vorträ­
gen war naturgemäß etwas unterschiedlich, darf aber im allge­
meinen als sehr gut bezeichnet werden. Gesamthaft haben 
gegen 1000 Interessenten einzelne Vorträge besucht. Es war 
in der Berichtsperiode nicht mehr möglich, im Patronatsko- 
mitee über eine Weiterführung der Institution des Schwei­
zerischen Treffens für Chemie zu beraten. Der Erfolg des ersten 
Treffens dürfte aber bestimmt dazu aufmuntern, den einge­
schlagenen Weg weiter zu verfolgen.

Unserem Aufnahmegesuch in das Schweizerische Komitee 
für Chemie wurde stattgegeben. Die Aufgabe dieses Komitees 
besteht darin, Fragen, die für reine und angewandte Chemie 
in der Schweiz von Bedeutung sind, zu prüfen und dazu Stel­
lung zu nehmen. Es bildet das Bindeglied zwischen den Mit­
gliedgesellschaften und der Internationalen Union für reine 
und angewandte Chemie (iupac). Dem Schweizerischen Ko­
mitee für Chemie gehörten schon an:

die Schweizerische Chemische Gesellschaft,
die Schweizerische Gesellschaft für Chemische Industrie,
die Schweizerische Gesellschaft für analytische und ange­

wandte Chemie,
die Schweizerische Gesellschaft für Biochemie, 
die Schweizerische Vereinigung für klinische Chemie.

Arbeitstagungen

Neben unserem Beitrag am Schweizerischen Treffen für 
Chemie an der ilmac (siehe Chimia20 [1966] 344) behandelten 
wir an der Wintertagung anläßlich der ordentlichen General­
versammlung vom 5. Februar 1966 in Bern das Thema «August 
Kekule und seine Bedeutung für die Entwicklung der modernen 
organischen Chemie» (siehe Chimia 19 [1965] 593). Alle Vor­
träge, um deren Zusammenstellung sich unsere wissenschaft­
liche Kommission unter dem Vorsitz von Prof. Dr. E. Grob, 
Universität Bern, verdient gemacht hat, stießen auf regstes 
Interesse. Es darf noch nachgetragen werden, daß unsere Vor­
tragsreihe an der ilmac ein voller Erfolg war. Sie brachte die 
kleine Überraschung, daß Prof. Dr. K. Biemann (Cambridge, 
Mass.) seinen angekündigten Vortrag «Problems and Progress 
on High Resolution Mass Spectrometry» in untadeligem 
Deutsch hielt. Die besondere Form von Vortrag und Demon­
stration zum Thema «Kombinierter Einsatz spektroskopischer 
Methoden in der Strukturaufklärung organischer Verbindun­

gen» durch Prof. Dr. W. Simon (eth, Zürich) und seine Mit­
arbeiter wurde stark beachtet und gelobt.

Mitgliederbewegungen 1966
Mitgliederbestand am 1. Januar 1966 ............................. 1138

Eintritte..................................................................... 48
Austritte..............................................................43
Gestorben......................................................... 2
Gestrichen....................................  9

54
Abnahme ■•..................................................................... 6

Bestand am 1. Januar 1967 ............................ . 1132

Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:
Rolf Eichele, Chemiker, Münchenstein
E. Haniiart, Chemiker, Rüschlikon

Gesellschaftliches
Das Jahresessen nach der Generalversammlung vom 5.Fe­

bruar 1966 im grünen Saal des Kursaales in Bern fand im 
üblichen Rahmen statt. Es wäre nach wie vor zu wünschen, 
daß diese gesellschaftlichen Anlässe etwas besser besucht wür­
den, bieten sie doch in bester Form Gelegenheit zu persönlicher 
Kontaktnahme mit den Referenten und unter den Mitgliedern. 
Erstmalig konnte, wenn auch bei bescheidener Beteiligung, ein 
Damenprogramm in Form einer Besichtigung einiger beson­
derer Schönheiten der Stadt Bern durchgeführt werden.

Der Aufmarsch am Bankett der ilmac war sehr erfreulich. 
Zu unserem großen Bedauern wurden recht viele, namentlich 
jüngere Jahrgänge dadurch enttäuscht, daß die Routiniers der 
Muba, ohne Rücksicht auf die Meinung der Beteiligten, schon 
vor Mitternacht die Läden herunter ließen. War es ein Man­
gel an «Soigner les détails » unsererseits ? Jedenfalls bitten wir 
die Enttäuschten um Entschuldigung.

Auswärtiges
Bedingt durch das Treffen anläßlich der ilmac war der 

Verkehr mit befreundeten schweizerischen Gesellschaften recht 
rege und in jeder Beziehung erfreulich. Der SChV war an der 
von der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft veranstalte­
ten Werner-Feier in der Universität und im Kongreßhaus in 
Zürich am 3. September 1966 unter den Geladenen. Ein Ver­
treter wohnte, ebenfalls auf Einladung hin, am 24. Mai 1966 
der Eröffnungsfeier der Raffinerie in Cressier bei. - Die beiden 
Europäischen Föderationen hielten erstmals nach den neuen 
Satzungen ihre Vollversammlungen ab, diejenige für Chemie- 
Ingenieur-Wesen am 15. Juni 1966 in London und diejenige für 
Korrosion am 22. November in Basel.

Schlußbetrachtung
Diejenigen, die dazu bestimmt sind, am Karren zu ziehen, 

haben für 1966 ein vollgerütteltes Maß an Arbeit hinter sich. 
Ihnen gebührt vorab Dank. Aber auch alle diejenigen, die 
sich im stillen für unsern Verband und seine Bestrebungen, 
nicht zuletzt auch für die Ausgestaltung unserer Monatsschrift 
Chimia, einsetzen, seien in meine Dankesbezeugung einge­
schlossen. Lüthi

Bericht des Sekretariates über das Jahr 1966

Arbeitsmarktlage
Gegenüber den Vorjahren ließen sich keine Änderungen der 

Lage auf dem Arbeitsmarkt für Chemiker in der Schweiz beob­
achten. Für den einzigen uns noch als arbeitslos bekannten
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Schweizer Chemiker des SChV konnte durch unser Sekretariat 
eine Stelle gefunden werden.

Da die Leistungen der Schweizerischen Technischen Stellen­
vermittlung mangels Bedürfnis unserer Mitglieder in keinem 
tragbaren Verhältnis zu den Beitragskosten steht, nimmt der 
Vorstand in Aussicht, auf den statutarisch nächsten Termin, 
d. h. auf Ende 1967, aus der sts auszutreten.

Diverses
Die seit dem Inkrafttreten des revidierten Bundesgesetzes 

über die Berufsbildung vom 20. September 1963 noch ungelöst 
verbliebene Frage des eidgenössisch anerkannten Berufstitels 
für die schweizerischen Technikums-Chemiker hat im Berichts­
jahr durch eine Verfügung des Eidgenössischen Volkswirt- 
schaftsdepartementes betreffend den Titel für die Absolventen 
der Ausbildungsrichtung «Chemie» der höheren technischen 
Lehranstalten vom 3.Mai 1966 ihre Beantwortung gefunden, 
welche am 1. Juni 1966 in Kraft getreten ist; sie bestimmt in 
Artikel 1:

«Wer die Abschlußprüfung an einer vom Bund anerkannten 
hohem technischen Lehranstalt in der Ausbildungsrichtung 
Chemie bestanden hat, ist berechtigt, sich ,Chemiker htl4 zu 
nennen und diese Bezeichnung öffentlich zu führen.»

Das Bundesamt für Industrie, Gewerbe und Arbeit hat in 
einem erläuternden Zirkularschreiben vom 21. Juni 1966 dazu 
u.a. noch folgendes mitgeteilt:

«Das Departement kam nach Abwägung aller Pro und 
Contra zum Schluß, daß der ,Chemiker htl4 einen für alle 
interessierten Kreise tragbaren Kompromiß darstellt. Da im 
Laufe der Beratungen über Artikel 46 des Berufsbildungsgeset­
zes ein Begehren, das Wort ,diplomiert4 in den Titel aufzuneh­
men (,dipl. Ingenieur-Techniker htl4), abgelehnt worden war, 
mußte diesbezüglich auch bei den Chemikern eine gewisse Zu­
rückhaltung beobachtet werden, auch wenn diese sich bis jetzt 
soweit unbestritten ,dipl. Chemiker4 nannten. Da die hohem 
technischen Lehranstalten den Absolventen aller Ausbildungs­
richtungen eine als ,Diplom4 bezeichnete Urkunde abgeben, 
könnte es dem einzelnen Absolventen übrigens wohl kaum ver­
wehrt werden, sich als ,dipl. Chemiker htl4 zu bezeichnen.»

Am Aufgabenbereich des Sekretariates SChV hat sich im 
Berichtsjahr nichts wesentlich verändert. Neben den zahl­
reichen administrativen Arbeiten, mit welchen das Sekretariat 
wie immer das ganze Jahr hindurch beschäftigt ist, ergaben 
sich für den Sekretär SChV im Berichtsjahr besondere Bean­
spruchungen im Zusammenhang mit der Vorbereitung des 
1. Schweizerischen Treffens für Chemie. Erneut wurden auch 
Anstrengungen zur Belebung der Mitgliederwerbung unter­
nommen. Bei der großen Publizität, welche die Veranstaltungen 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes seit Jahren nicht nur 
in der Fachpresse, sondern auch in der Tagespresse erwecken, 
und dem großen Besuch, den sie auch aus Kreisen der Nicht­
mitglieder verzeichnen können, wäre allerdings eine spontanere 
und wesentlich lebhaftere Anmeldung zur Mitgliedschaft zu 
erwarten. Die Mitglieder des S Ch V könnten durch persönliche 
Hinweise bei ihren Kollegen die Mitgliederwerbung ihres Ver­
bandes in wirksamer Weise unterstützen und fördern. Die not­
wendigen Unterlagen, wie Statuten, Merkblatt über die Mit­
gliedschaft im SChV und Beitrittserklärung, können mit Post­
karte oder telephonisch jederzeit beim Sekretariat, Falken­
straße 12, 8008 Zürich, Tel. (051) 32 90 69, bestellt werden.

E. A. Dünkelberg, Rechtsanwalt

Bericht über die Chimia im Jahre 1966

Der Gesamtumfang des Jahrganges 1966 liegt mit 454 Seiten 
unter dem des letzten Jahres (602), bei dem eine besonders 
umfangreiche Festschrift eingeschlossen war. Die Seitenzahl 
ist aber um etwa 10% höher als 1964. Es kamen total 76 (82)

wissenschaftliche Artikel zum Abdruck, nämlich 31 (36) Über­
sichtsartikel und 45 (46) Kurze Mitteilungen. Die Sprachanteile 
waren: deutsch 54 (66), französisch 10 (8), englisch 12 (8). Von 
den deutschen und französischen Arbeiten waren die meisten 
mit englischen Zusammenfassungen versehen. Es soll in Zu­
kunft zur Regel werden, daß mindestens die kurzen Ori­
ginalmitteilungen solche «Summaries» enthalten. 29 (34) 
Arbeiten stammten von ausländischen Autoren. Unsere Be­
mühungen, möglichst vollständig über die Vortragstätigkeit 
in den chemischen Gesellschaften der Schweizer Universitäts­
städte zu berichten, haben den Abdruck von 32 (35) Autorefe­
raten von Einzelvorträgen ermöglicht. Außerdem wurde über 
die Tagungen folgender Gesellschaften durch Publikation von 
Autoreferaten berichtet: Schweizerische Chemische Gesell­
schaft (2 Tagungen), Schweizerische Gesellschaft für analyti­
sche und angewandte Chemie, Schweizerische Vereinigung von 
Färbereifachleuten, Schweizerische Gesellschaft für Motortreib­
stoffe und Schweizerischer Verband für Materialprüfungen der 
Technik.

Der Chimia sind über den Zeitschriftenfonds des Verbandes 
auch für 1966 wieder namhafte Beiträge zugegangen, ohne die 
die Zeitschrift nicht in diesem Umfange hätte herausgebracht 
werden können. Den Gönnerfirmen (Ciba AG, J. R. Geigy AG, 
Sandoz AG, Mosse-Annoncen AG, Lonza AG, Gebrüder Sulzer 
AG, Dr. A. Wander AG, Alusuisse) sei auch an dieser Stelle 
durch Verbandsleitung und Redaktion Dank ausgesprochen. 
Zusätzliche finanzielle Hilfe aus Basel ermöglichte ferner, das 
überdimensionierte, Professor Wizinger gewidmete Septem­
berheft herauszubringen.

Dem Sekretariat der Schweizerischen Gesellschaft für Chemi­
sche Industrie, das uns wieder mit großer Regelmäßigkeit mo­
natlich die wertvollen Angaben für die Rubrik «Wirtschaft» 
vermittelt hat, gebührt unser Dank.

Der Verlag Sauerländer AG, Aarau, hat Druck und Gestal­
tung in der gewohnten und sorgfältigen Weise ausgeführt. Der 
Redaktor dankt Herrn Heinz Sauerländer und seinen Mit­
arbeitern, besonders Herrn Steinmann, für ihre Einsatzfreudig­
keit bei der gemeinsamen Aufgabe.

Frau Therese Buser hat auch im vergangenen Jahr das 
Redaktionssekretariat betreut und selbständig den Chronik- 
und Informationsteil zusammengestellt. Ihre zuverlässige, kun­
dige und speditive Mitarbeit hat die ganz besondere Anerken­
nung des Redaktors.

Die Redaktionskommission hat den Verlust ihres Mitgliedes 
Prof. Dr. E. Brandenberger zu beklagen, der am 5. Septem­
ber, ein halbes Jahr nach seinem 60. Geburtstag, gestorben ist 
(siehe Chimia 20 [1966] 54 und 365). H. Nitschmann

Neue Mitglieder

Aerograph AG, Postfach, 4002 Basel
Bittmann Carl, Petersgraben 33, Postfach, 4000 Basel 3 
Gertsch M. & Co. AG, Abteilung Kunststoffe, Zehntenhaus- 

straße 15, 8046 Zürich
Loretan Roland, dipl. Chemiker, Badstraße 33, 5200 Brugg 
Miele AG, Hohlstraße 612, 8048 Zürich 
Novaindustrie AG, Postfach, 4002 Basel 
Nußbaum R. & Co. AG, 4600 Olten 1 
Sigrist-Photometer AG, Zweierstraße 129, 8003 Zürich

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Adreßänderuugen

Wir bitten die Mitglieder, Adreßänderungen direkt dem Ver­
lag Sauerländer AG, 5001 Aarau, mitzuteilen.
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Samstag, den 4. Februar 1.967, in Burgdorf

Generalversammlung
Aula des Gsteighofscliulhauses, Pestalozzistraße 1, Burgdorf 
10.15 Uhr
Traktanden: 1. Protokoll der Generalversammlung 1966 (siehe Chimia 20 [1966] 183)

2. Berichte des Präsidenten, des Sekretariates und über die Chimia (siehe Seite 31 ff.)
3. Rechnungsablage
4. Budget und Jahresbeitrag 1967
5. Tätigkeit 1967 und Ausblick auf 1968
6. Verschiedenes

Wintertagung
Aula des Gsteighofscliulhauses

Thema: Probleme der Ernährung
Nach Auffassung kompetenter Wissenschafter und Forscher wird das Ernährungsproblem in nicht allzu ferner Zeit 
zum Weltproblem erster Ordnung werden. Das Thema unserer Wintertagung dürfte damit besonders aktuell sein.

11.00 Uhr P. Hohl, Sektionschef Eidgenössisches Volkswirtschaftsdepartement, Sekretär des Schweizerischen Nationalkomitees 
der F AO: Welternährung - Weltbewährung

14 .00 Uhr Filmvorführung Nourriture des Hommes
(der Film wird uns in freundlicher Weise von der Firma Nestlé S. A. zur Verfügung gestellt)

15 .00 Uhr Prof. Dr. O. Högl, Präsident des Codex Alimentarius: Ist eine Nährwertaufbesserung unserer heutigen Nahrung not- 
tvendig und möglich?

16 .30 Uhr Dr. A. Fiechter, Mikrobiologisches Institut, eth Zürich: Mikrobiologische Eiweißgewinnung

Jahresessen
18.30 Uhr Apéritif im Hotel «Stadthaus», Kirchbühl, Burgdorf
19.00 Uhr Jahresessen mit Damen im großen Saal des Hotels «Stadthaus»

Wir erwarten zum Jahresessen mit Damen gerne eine große Beteiligung. Es kann im Hotel «Stadthaus» oder im Hotel «Touring 
Bernerhof» beim Bahnhof übernachtet werden. Es fahren aber um 23.30 Uhr ab Burgdorf noch Schnellzüge in den beiden Haupt­
richtungen.
Unsere Mitglieder erhalten eine persönliche Einladung mit näheren Angaben insbesondere auch über das Damenprogramm. Die 
Anmeldungen sind bis spätestens 23. Januar 1967 abzusenden.
Weitere Interessenten wollen sich beim Sekretariat des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Falkenstraße 12, 8008 Zürich, 
Telephon (051) 32 90 69, melden.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Teclmiscli-Chemisches Laboratorium der ETH

Seminarvortrag vom 28. September 1966

A. Peterlin (Triangle Research Institute, Durham, North Ca­
rolina, U.S.A.), Molecular Mechanism of Plastic Deformation 
of Polyethylene
Studies of single crystal deformation explain the small and 

wide angle X-ray observations of the cold drawing of poly­
ethylene, particularly the effects in the necking zone where 
the original spherulitic structure is transformed into a highly 
aligned fiber structure. Whole blocks of folded chains are 
broken out of the original crystals which have already under­
gone a substantial deformation by chain tilting and slip, and 
incorporated in the new fiber structure.1’2 In variance with 
drawing of single crystals the plastic deformation of bulk

1 A.Peterlin, P.Ingram and H.Kiho, Makromol. Chern. 86 (1965) 
294.

2 R. Corneliussen and A. Peterlin, Makromol. Chem. (in press).

samples adjusts the long period of folded chain blocks to the 
temperature of drawing so that the obtained value is a function 
of the latter, but very nearly independent of the long period 
of the sample before drawing.

The amorphous regions of the drawn polyethylene contain 
a great many highly strained tie molecules with a lower en­
tropy and heat content than in a completely relaxed super 
cooled liquid. Melting experiments3 yield the heat content re­
duction which is a consequence of more extended chain con­
formation (intramolecular energy) and of closer chain packing 
(intermolecular energy). The entropy and enthalpy reduction 
explains the drastic decrease of sorption and diffusion of sol­
vents first observed in wide line nmr experiment.4 Annealing 
lets the sample relax and return to thermodynamic equilibrium 
nearly instantaneously. The heat content, the diffusion and

3 A.Peterlin and G.Meinel, J. Polymer Sci. B3 (1965) 783;
J. Appl. Physics 36 (1965) 3028; Appl. Polymer Sci. Symp. 2 (1966) 
85-100.

4 A.Peterlin and H.G.Olf, J. Polymer Sci. A2, 4 (1966) 587-98.
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sorption resume the values of the undrawn hulk material. The 
long period grows to the value which one would obtain if the 
original drawing were performed at the temperature of anneal­
ing. Summarized by the author

Chemische Institute der Universität Bern
Kolloquium vom 4. Oktober 1966

A. Peterlin and J. Holbrook Elwell (Triangle Research, 
Institute, Durham, North Carolina, U.S.A.), Dielectric Con­
stant of Rolled Polyvinylidene Fluoride
The contribution of dipole orientation to dielectric constant 

is markedly affected by rolling.1’2 The intensity of they peak 
(dielectric constant e' and the absorption e") is increased and 
the maximum shifted slightly to higher temperatures and fre­
quencies, e.g., from 0°C to 5 °C at 100 kc/s. The shift is much 
larger with the ß peak, e.g., from 50°C to 70°C at 21.5 c/s. Its 
intensity, however, is reduced by rolling. Also the plateau in 
s' which is very conspicuous at 100 kc/s in undrawn sample is 
completely missing in drawn material. Long before the maxi­
mum of the ß peak is reached annealing effects irreversibly 
change the sample. With annealing the values of the dielectric 
constant e' decrease and gradually approach those of the 
unrolled material. The observed effects can be explained by 
a substantial orientation of chains in the roll plane which is 
perpendicular to the applied electric field. The contribution of 
dipole orientation to dielectric polarization is increased by 50% 
at the axis of dipole rotation, i.e., the polymer chain in the case 
of polyvinylidene fluoride, is perpendicular to the field instead 
of being at random. Such an orientation increases the average 
contribution of dipoles in crystal defects to polarization as 
observed in the y peak. Stronger interaction between partially 
aligned chains hampers the orientation of larger chain segments 
and hence reduces the ß peak characteristic for the dipoles in 
the amorphous component and shifts it to higher temperatures.

1 A. Peterlin and J. Holbrook, Kolloid-Z. 203 (1965) 68.
2 A. Peterlin and J. Holbrook Elwell, J. Material Sei. (in press).

Summarized by the author

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Sitzung vom 26. Oktober 1966

Hans Bock (Institut für Anorganische Chemie der Universität 
München, zurZeit Gast am Laboratorium für organische Che­
mie der Eidgenössischen Technischen Hochschule Zürich), 
Untersuchungen über d-Orbital-Effekte in anorganischen Phos­
phor / Stickstoff-n-Systemen 1

Tr-Elektronen-Systeme, an denen Substituenten mit unbe­
setzten d-Orbitalen beteiligt sind, zeigen vielfach überraschende 
physikalische und chemische Eigenschaften. Die Untersuchun­
gen an Phosphor/Stickstoff-Verbindungen ergaben:

In den violetten Azo-diphosphorsäure-Derivaten (1) sind die 
farbbedingenden intensitätsschwachen n->n*-Übergänge rela­
tiv zu denen der entsprechenden Kohlenstoff-Azo-Verbindun- 
gen (2) bis zu 7000 cm-1 = 20 kcal/Mol langwellig verschoben:

Y° °/Y
^p—n=n—;c-n=n-c;

Y^ ~Y Y Y
(1) (2)

(Y = OR): ^/* = 18000 cm’1 tP^" = 24700 cm’1

1 Vorgetragen am 26. Oktober 1966 vor der Société Vaudoise des 
Sciences Naturelles in Lausanne.

Aus dem zum Teil im nachstehenden PlATT-Diagramm zusam­
mengestellten spektroskopischen Vergleichsmaterial ist zu ent­
nehmen2, daß sich die Einflüsse von Substituentengruppen XY 
auf den N=N-Chromophor durch spezifische Absorptions­
inkremente beschreiben lassen: So liegen die n->^*-Maxima 
ungleich substituierter Azo-Verbindungen A—N=N—B bezüg­
lich Anregungsenergie wie Intensität stets zwischen denen der 
gleich substituierten Azo-Verbindungen A—N=N—A und 
B-N=N-B.

Abb. 2. MO-Sehema der Substituenten-Effekte in Azo-Verbindungen

2 H.Bock, E.Baltin, J. Kroner und G.RvDOLPH,Angeu>.Chem.77 
(1965) 469, Internat. Edit. 4 (1965) 457. Vgl. auch Chem. Ber. 94 
(1961) 1457,98 (1965) 2054, 2273, 2844 und 99 (1966) 2039.



36 Chimia 21 • 1967 • Januar

Qualitative Abschätzungen und HücKEL-MO-Rechnungen er­
geben Anhaltspunkte für denUmfang derinduktiven und konju- 
gativen Substituenten-Effekte auf die einzelnen N=N-Molekül- 
Orbitale; im Falle der Phosphor-Azo-Verbindungen könnte 
eine zusätzliche d/%*-Wechsclwirkung die über diesen Bereich 
hinausgehende Erniedrigung der n-»?r*-Anregungsenergie er­
klären.

Die diskutierten Substituenten-Effekte besitzen allgemeinere 
Bedeutung, da die n-»7t*-Übergänge anderer Chromophore wie 
C=O, C=S oder N=O in prinzipiell gleicher Weise beeinflußt 
werden. Des weiteren belegen die IR- und UV-Daten eine 
Konjugations-Sperrwirkung durch Phosphor (+ 5) der Koordi­
nationszahl 4; das ir-Elektronen-System der Phosphor-Azo- 
Verbindungen (1) besteht demzufolge nur aus den 4 Atomen 
P-N=N-P.

Während in den Verbindungsklassen (1) und (2) eine Vielfalt 
von Reaktionen an der N=N (p/p)„-Doppelbindung ablaufen3, 
sind Additionen an die P=N (d/n)^-Doppelbindung bislang 
nicht schlüssig nachgewiesen worden. Selbst bei konstanter 
Koordinationszahl 4 am Phosphor ist z.B. kein phosphor­
analoges Imidazid/Tetrazol-Gleichgewicht (3) zu beobachten4:

XaP=N-Y X.P-N-Y 
/ \

N^N

Allgemein läßt sich der PA-Bindungscharakter entsprechend 
der Resonanz-Formulierung

X3P=N-Y
(4)

® g
x3p-n-y

(5)

anhand von Effekten der Substituenten X und Y auf die 
PN-Valenzschwingungsfrequenz diskutieren, welche zunächst

Abb. 3. P=N-Valenzscnwingungsfrequenzen von Phosphazenen 
(Ts = SO2-C6H4-CH3)

' H.Bock und E.Kinzel, Chem. Ber., im Druck.
’ H.Bock und W. Wiegbäbe, Chem. Ber. 99 (1966) 377, 1068. Vgl. 

auch Angew. Chem. 74 (1962) 327, internat. Edit. 1 (1962) 265 
sowie 75 (1963) 789, internat. Edit. 2 (1963) 484.

mittels 15N-Isotopenmarkierung (ZlvpuN = — 16 bis — 23 cm-1) 
eindeutig zugeordnet wurde5.

Wie ersichtlich, überwiegen die Einflüsse der stickstoffständi­
gen Substituenten Y, die mit steigender —M- und —I-Wirkung 
die PN-Valenzschwingungsfrequenz entgegen der Erwartung er­
höhen6. Wie weit sich eine solche Bindungsverstärkung in (5) 
auf eine «d-Orbital-Kontraktion» infolge der positiven Partial­
ladung am Phosphor zurückführen läßt, soll ein Vergleich der 
von Phosphonium- (PR3®) sowie von Silyl-Gruppen (SiR3) auf 
gleiche ^-Elektronen-Systeme ausgeübten d-Orbital-Effekte 
zeigen.

’ W. Wiegräbe, H.Bock und W.LÜTTKE,C/>em.Ber.99 (1966)3737. 
6 H.Bock und W.Wiegräbe, Chem. Ber., im Druck.

Autoreferat

Gemeinschaftstagung SVCC/SVF

Textile Labortechnik
29. Oktober 1966

Unter dem Begriff «Textile Labortechnik» wurden vier Re­
ferate gehalten, welche die Aufgaben, die Probleme und die 
Organisation von Laboratorien in der Textilveredlungsindu­
strie umschrieben und aufzeigten:

M. Jankowski (Basel), Aufgaben und technische Probleme des
Labors in der Textilveredlungsindustrie
Die Bedeutung des Labors in der Textilveredlungsindustrie 

ist in den letzten zwanzig Jahren erheblich gestiegen. Der Auf­
gabenbereich ist vielfältig und umfaßt beispielsweise
- Arbeiten für den Einkauf

Arbeiten zu Gunsten der Hilfsbetriebe
- Arbeiten zu Gunsten der Produktionsbetriebe
- Arbeiten für die Verkaufsabteilung.
Bei der Einrichtung eines Labors muß diesen Erfordernissen 
entsprochen werden. Statistische Erhebungen und Berücksich­
tigung von Erfahrungswerten bilden die Grundlage für die 
Grobplanung. Für die Detaileinrichtungen muß das Angebot 
an Apparaten und Maschinen gründlich studiert und ausge­
wählt werden. Nicht zu vergessen sind auch Hilfsmittel, die zur 
rationelleren Bewältigung bei Routineprüfungen eingesetzt 
werden können.

A. Bösch (Herisau), Die Übertragbarkeit von Laborrezepten in 
den Produktionsbetrieb
Verschiedene Zusammenhänge und Bedingungen beeinflus­

sen die Übertragbarkeit von Rezepturen. Am Beispiel der Lohn­
veredlung hat der Referent alle wichtigen Blickpunkte auf­
gezeigt: Unter Übertragbarkeit von Rezepturen wird deren 
Übernahme durch den Produktionsbetrieb ohne jegliche Ände­
rung verstanden. Im Betrieb korrigierte oder abgeänderte Re­
zepte sind als Richtrezepte zu klassieren. Die Übertragbarkeit 
von Laborrezepten setzt eine zielbewußte Bearbeitung des 
Problems in verfahrenstechnischer und apparativer Hinsicht 
voraus. Die Einführung des Systemes der Übertragbarkeit wird 
dabei zweckmäßigerweise mit einem Verfahren begonnen.

H. Heuberger (Basel), Prüfung von Farbechtheiten
Die technischen Entwicklungen im Betrieb sind auf zuver­

lässige Prüfmethoden angewiesen. Die Echtheitsprüfung ist 
ein wichtiger Bestandteil davon. Die Farbstoffindustrie be­
nützt die Farbechtheitsprüfung zur Entwicklung des Standards 
ihrer Sortimente und zur Produkteüberwachung, in der Ver­
edlungsindustrie dienen die Prüfungen zur Kontrolle der lau­
fenden Produktion. Farbechtheitsnormen liegen, basierend auf 
den Empfehlungen der ISO (International Organization for
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Standardization) und den Richtlinien der ece (Europäische 
Convention für Echtheitsprüfungen), in vielen Industrie­
ländern auf; in der Schweiz sind zur Zeit etwa 60 SNV-Normen 
im Sektor der Farhechtheitsprüfung aufgelegt. Neben den 
grundsätzlichen Fragen der Echtheitsprüfung (Möglichkeiten 
und Grenzen) wurden vom Referenten an einigen Beispielen 
neuere Prüftendenzen: kombinierte Prüfungen zur Imitation 
der Anforderungen bei der Herstellung (z.B. Buntbleiche) und 
im Gebrauch von Textilien (z.B. Mehrfachwäsche, Naß-Licht­
Echtheit) aufgezeigt. Reproduzierbare Werte setzen die Ein­
haltung aller in den Normen vorgeschriebenen technischen 
Richtlinien voraus.

H.KÄci (St.Gallen), Physikalische Textilprüfungen
Das Gebiet der physikalischen Textilprüfung umfaßt die 

Prüftechnik für Textilfasern in allen Verarbeitungsstadien, 
vom Rohmaterial bis zum Endprodukt. Das Referat beschränkt 
sich auf die Prüfmethoden für Gewebe. Je nach Zweckbestim­
mung kann in bezug auf den Umfang der durchzuführenden 
Prüfungen unterschieden werden zwischen: Zollkontrollen, 
Warenkontrollen, Lieferungskontrollen, Abnahmekontrollen. 
Mechanische Textilprüfungen, wie Reißfestigkeit, Schiebefestig­
keit, Scheuerfestigkeit, Berstfestigkeit, Weiterreißfestigkeit, 
stehen dabei im Vordergrund. Die Prüftechnik und die Anfor­
derungen für die einzelnen Sparten sind ebenfalls in zahlreichen 
SNV-Normen festgelegt.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich

10. November 1966

K. Becker (Zentralabteilung Strahlenschutz der Kernfor­
schungsanlage Jülich), Film- und Festkörperdosimetrie ioni­
sierender Strahlung
Mit der steigenden Zahl von Personen, die besonders in den 

hochtechnisierten Ländern in Kernforschung und -technik, 
Medizin und Industrie, aber auch im militärischen und Zivil­
schutzbereich entweder durch beruflichen Umgang mit Quellen 
ionisierender Strahlung oder potentiell bei nuklearen Katastro­
phen einer Strahlengefährdung ausgesetzt sind, hat auch das 
Interesse an einfachen und zuverlässigen Personendosimetern 
in den letzten fünfundzwanzig Jahren rapide zugenommen. 
Außer in der Personendosimetrie sind kompakte integrierende 
Detektoren auch für zahlreiche Spezialaufgaben, z.B. in der 
physikalischen, strahlenbiologischen und medizinischen For­
schung von großer Bedeutung.

Das «klassische» Verfahren für die Routine-Personendosi­
metrie ist heute noch immer, wie schon zu Beginn des nuklearen 
Zeitalters, der photographische Film. Es sind erhebliche An­
strengungen unternommen worden, seine zahlreichen Nachteile 
als Dosimeter zu vermindern oder zu vermeiden: So kann z.B. 
die beträchtliche Energieabhängigkeit für Röntgen- und 
Gammastrahlung (die Emulsion ist für 50 keV Röntgenstrah­
lung 20- bis 50fach empfindlicher als für Gammastrahlung) 
durch moderne Metallfilterkombinationen oder durch Einbau 
organischer Szintillatoren in die Emulsion weitgehend kom­
pensiert werden. Störende Umwelteinflüsse, insbesonders das 
Fading von Kernspuremulsionen, die über die Registrierung 
von Rückstoßprotonen zur Messung schneller Neutronen ver­
wendet werden, lassen sich durch Einschweißen der Filme in 
Plastikfolien vermindern. Die zeitraubende und störungs­
anfällige Entwicklung und Auswertung kann z. B. durch Fixier­
entwickler vereinfacht und völlig automatisiert werden.

Trotzdem bleibt der Film mit zahlreichen empfindlichen 
Nachteilen für quantitative Messungen über lange Zeiträume 
hinweg behaftet, und neuere Analysen der Genauigkeit film- 
dosimetrischer Aussagen unter praxisnahen Bedingungen zei­
gen immer wieder beträchtliche mittlere und Einzelfehler, die

den statistischen, juristischen und medizinischen Wert der 
Methode in Frage stellen. Im militärischen und Zivilschutz­
bereich ist der photographische Film auch aus anderen Grün­
den (Lagerbarkeit, Naßentwicklung) grundsätzlich ungeeignet.

Deshalb traten seit etwa 1950 in zunehmendem Umfang 
nichtphotographische Festkörperdetektoren mit dem Film in 
Konkurrenz, die sich mit zunehmender technischer Ausreifung 
in den letzten Jahren hinsichtlich Empfindlichkeit, Genauig­
keit, Meßbereich, Energie- und Richtungsabhängigkeit, Stabi­
lität gegen störende Umwelteinflüsse, Einfachheit und Schnel­
ligkeit der Auswertung usw. als der photographischen Methode 
überlegen erwiesen haben. Dabei hat ein Verfahren, das auf der 
strahlungsinduzierten Thermolumineszenz bestimmter Kri­
stalle (besonders günstige Eigenschaften wiesen CaF2 und LiF 
auf) beruht, den grundsätzlichen Nachteil, daß der Strahlungs­
effekt durch den Meßvorgang gelöscht wird und in wichtigen 
oder Zweifelsfällen keine Nachmessung möglich ist. Damit ist 
ein solches Dosimeter kein Dokument der Strahlenbelastung 
wie der Film.

Dies trifft nicht zu für ein Verfahren, das auf der fluorimetri- 
schen Messung einer stabilen strahleninduzierten Lumineszenz­
bande (Radiophotolumineszenz) in silberaktivierten Meta­
phosphatgläsern basiert. Dieses Verfahren wurde in den letzten 
Jahren gründlich untersucht und hinsichtlich Energieabhängig­
keit, Empfindlichkeit, Genauigkeit, Stabilität, Größe der De­
tektoren usw. so weit verbessert, daß es sich heute als adäquates 
Nachfolgesystem der Filmdosimetrie nicht nur für die routine­
mäßige Messung kleiner Strahlungsdosen, sondern auch für 
die Katastrophendosimetrie anbietet.

Für die Messung von Neutronen hat ein vor drei Jahren ent­
decktes Verfahren, Kernspuren durch Anätzen in Isolator­
oberflächen (Gläser, Mineralien, Kunststoffolien usw.) mikro­
skopisch sichtbar zu machen, als mögliche Ablösung des Kern­
spurfilms großes Interesse gefunden. Sowohl n,/-Reaktionen 
wie auch n,a-Reaktionen können für Dosimetrie und Energie­
bestimmung thermischer und schneller Neutronen benutzt 
werden. Auch eignet sich dieses Verfahren für zahlreiche Son­
deranwendungen, z.B. für die Spektrometrie schwerer Ionen 
in der Weltraumstrahlung, der Protonendosimetrie und der 
Neutronenradiographie. Eine Reihe weiterer interessanter 
festkörpeidosimetrischer Verfahren, z.B. die integrierende se­
lektive Erfassung schneller Neutronen mit pin-Siliciumdioden, 
können nur kurz angedeutet werden. Autoreferat

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 25.November 1966

A. Fürst (F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), Synthese 
von Ecdyson, einem Häutungshormon von Insekten
Die hormonale Steuerung der Insektenmetamorphose, d.h. 

der Entwicklung von der Raupe über die Puppe bis zum er­
wachsenen Tier, wurde am Beispiel des Seidenspinners (Bombyx 
mori) besprochen. Die einzelnen Phasen der Metamorphose 
sind durch das feine Zusammenspiel von Hormonen bedingt. 
Das Häutungshormon Ecdyson spielt dabei eine wichtige Rolle. 
Vom Zeitpunkt seiner Entdeckung bis zur Aufklärung seiner 
Konstitution vergingen etwa dreißig Jahre. Die chemische 
Bearbeitung (besonders die Abbaureaktionen), litt stark unter 
Materialmangel, muß man doch für die Gewinnung von 50 bis 
100 mg des Ecdysons 1000 kg Puppen des Seidenspinners 
extrahieren.

Durch Kombination von chemischen, physikalisch-chemi­
schen und biochemischen Resultaten ließ sich der Steroid­
charakter des Ecdysons (C27H44Oe) feststellen; darüber hinaus 
ergab es sich, daß ein Derivat des Cholesterins vorliegt.

Das vollständige Bild verdankt man der röntgenographi- 
schen Strukturaufklärung nach der sogenannten «Molekül­
faltmethode». Demnach liegt im Ecdyson das (22R)-2/9,3/3,
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14a,22,25-Pentahydroxy-5^-cholest-7-en-6-on vor [Formel 
(?)]■

Einige präparative und stereochemische Probleme, welche 
für die Synthese des Ecdysons ausschlaggebend sind, ließen 
sich mit Modellexperimenten lösen. Vor allem mußte man die 
Lage des Gleichgewichtes zwischen 5 a- und 5 ^-konfigurierten 
2^,3 ^-Dihydroxy-6-keto-S teroiden (mit und ohne der 7-Doppel­
bindung bzw. der 14a-Hydroxyl-Gruppe) abklären. Diese Fra­
gen konnten überwiegend durch physikalisch-chemische Unter­
suchungen, namentlich durch Kernresonanz- und Massen­
spektroskopie, sowie Messung der optischen Rotationsdisper­
sion beantwortet werden.

In der Folge ließ sich die Synthese des Ecdysons aus Ergoste- 
rin-acetat realisieren, dessen Überführung in die Verbindung (1) 
sieben Stufen durchlief. Die letzten, entscheidenden Schritte 
sind in dem Schema formelmäßig zusammengestellt.

Schließlich konnte gezeigt werden, daß synthetische Verbin­
dungen, in welchen Hydroxylgruppen des Ecdysons fehlen, 
im Calliphora-Test (Methode zur Bestimmung der Häutungs­
wirksamkeit) eine Aktivität entfalten. Damit ließ sich ein 
erster Einblick in die Strukturabhängigkeit der Wirksamkeit 
gewinnen.

An der Synthese waren maßgeblich beteiligt: A.Furlen- 
meier, A. Langemann, G. Waldvogel (Roche), P. Hocks, 
U. Kerb, R. Wiechert (Schering).

Die biologische und chemische Literatur läßt sich aus den folgen­
den Publikationen entnehmen: P. Karlson,Nalurwiss. 53 (1966)445; 
A. Fuhlenmeier et al., Experientia 22 (1966) 573.

Autoreferat

5th Varian Aerograph Gas Chromatopraphy 
Symposium 1966

1. Dezember 1966 im Hotel Intercontinental in Genf

Die vorzüglich organisierte Veranstaltung wurde von über 
200 Teilnehmern aus neun Nationen besucht. Unter dem Vor­
sitze von Prof. Dr. W. Simon, eth Zürich, wurden folgende 
Übersichtsreferate gehalten :

- Dr. H.Ch. Curtius (Leiter des Medizinisch-Chemischen La­
boratoriums, Universitäts-Kinderklinik, Zürich), Klinisch­
chemische Anwendungen der Gaschromatographie von Ste­
roiden und Kohlehydraten

— Prof.-Agrégé J.R. Claude (directeur du laboratoire du Cen­
tre d’examens complémentaires de la Préfecture de la Seine), 
Applications de la chromatographie en phase gazeuse à l’ana­
lyse des stérols du sérum et des parois aortiques

— Prof. Dr. H. Simon (Chemisches Institut Weihenstephan, 
Technische Hochschule München), Die Methoden der Radio- 
Gaschromatographie 14C- und/oder T-markierter Verbindun­
gen

- Dr. C. H. Moussebois (Union Carbide European Research 
Associates, Bruxelles), Organisation d’un service de chroma­
tographie gazeuse dans un laboratoire de recherches en chi­
mie organique

— Professeur G.VanBinst (Faculté des Sciences, Université 
Libre de Bruxelles), Identification des alcaloïdes indoliques 
par pyrolyse et chromatographie gazeuse
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- M. J.Lebbe (Ingénieur-Chimiste, licencié ès sciences, Fa­
culté de Médecine de Paris), Contrôle anti-doping en France: 
Méthode de détection par chromatographie en phase gazeuse

Diese Vorträge, die dem Praktiker wertvolle Einblicke in 
hauptsächlich biochemische Anwendungsgebiete der Gas­
chromatographie boten, sind von der Firma Varian Aerograph 
AG, Basel, in gedruckter Form herausgegeben worden.

U. P. Schlunegger

Société chimique de Geneve
Séance de communications du 16 décembre 1966

I. Flament, M. Winter, F. Gautschi, B. Willhalm et M. Stoll 
(Laboratoires de Recherches Firmenich & Cie., Genève), 
Application du couplage chromatographie en phase gazeuse 
(cc) - chromatographie sur couche mince (ccm) à la caractéri­
sation et à l’identification des constituants d’un arôme de café

Le couplage chromatographie en phase gazeuse - chromato­
graphie sur couche mince a été appliqué à la séparation des 
constituants d’un arôme de café: les solutés émergeant de la 
colonne sont condensés sur une chromatoplaque se déplaçant 
sous la sortie du chromatographe à la vitesse de déroulement 
du papier enregistreur. Après élution et révélation de cette

plaque, on dispose pour chaque constituant de 3 «dimensions» 
caractéristiques: temps de rétention (indices de Kovâts), po­
larité relative (Ry ) et coloration des dérivés ou des complexes. 
Les chromatoplaques ainsi obtenues permettent, par compa­
raison avec des substances connues, de localiser les principaux 
produits et constituent pour les arômes une pièce d’identité 
particulièrement caractéristique. Ainsi se trouvent réunis dans 
des bandes horizontales les produits de même polarité (Ry) 
qu’il est possible d’enrichir par chromatographie sur colonne, 
tandis que sont situés sur des lignes verticales les produits de 
même volatilité (temps de rétention) qu’il est possible de con­
centrer par chromatographie gazeuse (phase stationnaire: 
huile de silicone, somb). Les constituants mineurs peuvent 
dès lors être rapidement localisés et caractérisés par cette 
méthode rapide, simple et peu coûteuse.

Cette technique, qui convient particulièrement pour l’étude 
des arômes thermolabiles, dont les constituants sont moyenne­
ment ou peu volatils, permet la sélection organoleptique des 
régions les plus typiques ; elle complète avec efficacité la chro­
matographie gazeuse pour le contrôle de la qualité et éventuelle­
ment pour la détection des fraudes.

Une série de produits identifiés pour la première fois dans 
l’arome de café est décrite. Un exemple de caractérisation et 
d’analyse d’un mélange synthétique illustre l’efficacité de la 
méthode.

Autoréféré
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Chemische Gesellschaft Zürich 
und Photographisches Kolloquium der ETH 

Basler Chemische Gesellschaft
14. und 15. Dezember 1966

G.-M. Schwab (Physikalisch-Chemisches Institut der Univer­
sität München), Randschichtkatalyse
Unter «Randschichtkatalyse» seien solche katalytischen 

Erscheinungen verstanden, die durch eine künstliche Beein­
flussung der oberflächennahen Schicht eines halbleitenden Ka­
talysators oder eines mit ihm in Berührung befindlichen Me­
talls hervorgebracht werden. Es handelt sich also um Kataly­
satoren, die entweder aus einem halbleitenden Träger (Alumi­
niumoxid, Zinkoxid, Kieselsäure und dgl.) und einem kataly­
tisch wirksamen Metall bestehen - normale Mischkatalysa- 
toren - oder aus einem metallischen Träger und einem darauf 
in dünner Schicht aufgetragenen katalytisch wirksamen Halb­
leiter - inverse Mischkatalysatoren.

Bei normalen Mischkatalysatoren kann die katalytische Wir­
kung eines Metalls, insbesondere für Reaktionen der Hydrie­
rung und Dehydrierung, dadurch beeinflußt werden, daß der 
halblcitende Träger durch Dotierung in seinen Leitungseigen­
schaften verändert wird. So katalysieren Nickel, Kobalt oder 
Silber auf einem Träger von Aluminiumoxid die Dehydrierung 
der Ameisensäure um so schlechter, je stärker n-leitend, d.h. 
je elektronenreicher der Träger ist. Nickel auf Zinkoxid kataly­
siert die Hydrierung von Äthylen besser, wenn das darunter­
liegende Zinkoxid durch Zusatz von Lithium dotiert worden 
ist, also elektronenarm ist, als wenn durch Zusatz von Gallium 
das Gegenteil erreicht worden ist.

Die Dotierungen bewirken eine Herabsetzung bzw. eine 
Erhöhung des Fermi-Niveaus im Halbleiter. Hierdurch wird 
der Übergang von Elektronen aus dem Metall in den Halbleiter 
erleichtert, bzw. erschwert, und hierdurch wird auch der Über­
gang von Elektronen aus dem reagierenden Molekül in den

Halbleiter erleichtert bzw. erschwert; das System wirkt also 
als «chemischer Gleichrichter». Die Erleichterung macht sich 
in einer Erniedrigung, die Erschwerung in einer Erhöhung der 
Aktivierungsenergie bemerkbar.

Sehr viel drastischere Effekte lassen sich jedoch bei inversen 
Mischkatalysatoren erzielen, bei denen ein Metall als Träger 
benutzt wird. Wegen ihres großen Elektronenreichtums sind 
Metalle besser in der Lage, die Fermi-Energie eines Halbleiters 
zu verschieben als umgekehrt. So katalysiert Nickeloxid, wel­
ches ein Defektleiter ist, die Oxydation von Kohlenmonoxid 
schlechter, wenn es auf Silber aufgetragen ist, als wenn es in 
reiner Form vorliegt. Silber emittiert nämlich Elektronen in 
den Halbleiter und verbiegt dadurch in der Randschicht die 
Energiebänder nach unten. Hierdurch wird die Fermi-Energie 
ganz in die Nähe der unteren Kante des Leitfähigkeitsbandes 
gerückt, ein Effekt, der dasselbe bewirkt, wie eine Dotierung 
in der Richtung auf n-Leitung. Hierdurch wird der Übergang 
von Elektronen aus dem Kohlenmonoxid-Molekül auf den 
Katalysator erschwert. Bemerkenswerterweise ist dieser Effekt 
von der Schichtdicke des Nickeloxids abhängig und ist am 
stärksten dann, wenn diese Schichtdicke kleiner ist als die 
normale Schichtdicke von Randschichten in einem Halbleiter. 
Auch katalysiert Eisen (III)-Oxid die Synthese von Schwefel­
trioxid dann am besten, wenn das Oxid auf einem Silber auf­
getragen worden ist, welches durch Zusatz von Quecksilber 
besonders elektronenreich geworden ist. Umgekehrt wird die 
Katalyse ganz drastisch gehemmt dadurch, daß das Silber, 
welches als Träger des Eisenoxids eingesetzt ist, durch Zusatz 
von Palladium besonders elektronenarm geworden ist. Auch 
dieser Effekt läßt sich in derselben Weise verstehen, wenn man 
voraussetzt, daß der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Übergang von Elektronen aus dem Eisenoxid zum Sauerstoff 
des Reaktionsgemisches ist.

Es ist zu erwarten, daß solche Effekte bei der gezielten 
Synthese von Katalysatoren sich als nützlich erweisen werden.

Autoreferat

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Gesamtschweizerische Ausfuhr

aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Oktober 1966, kumulativ für Januar-Oktober 1966, 
sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

+11,1 %

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Oktober 1966
Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Okt.

1966
Oktober 1965

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Okt.

1965

Maschinen und Apparate................................................... 290 083 21,8 2 567 549 246 451 20,6 2 275 927
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 70 357 5,3 657 000 63 760 5,3 604 793
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 57 322 4,3 489 273 50 842 4,2 447 845
Diverse Fahrzeuge......................................................  . 9 097 0,7 79 282 8 568 0,7 66 885
Diverse Metalle..............................................................  . 74 976 5,6 734 910 72 599 6,0 636 205
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen....................... ... 55 353 4,2 422 364 58 189 4,9 416 460
Uhren.............................................................. ... 216 231 16,2 1 614 271 198 455 16,6 1 425 897
Chemische Erzeugnisse....................... 240 377 18,1 2’360 182 210 453 17,6 2 095 115
Textilien*......................................................................... * 128 016 9,6 1J142 035 120 126 10,0 1 056 197
Erzeugnisse übriger Industrien ....................................... 189 063 14,2 1 503 038 168 720 14,1 1 339 619

Total 1 330 875 100,0 11 569 904 1 198 163 100,0 10 364 943

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

4 11,6%
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Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Oktober 1966
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Okt.

1966
Oktober 1965

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Okt, 

1965

Maschinen und Apparate ............................................... ... 146 382 9,9 1 480 968 128 217 9,4 1 358 791
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 74 159 5,0 660 968 68 235 5,0 601 647
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 30 627 2,1 330 458 28 272 2,1 254 270
Diverse Fahrzeuge........................................... .... 105 064 7,1 1 241 014 111 616 8,2 1 198 895
Diverse Metalle........................... ... .................................. 172 004 11,7 1 630 448 162 782 12,0 1 613 378
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen ................................... 62 388 4,2 514 133 56 551 4,2 421 224
Uhren.............................................. .................................. 8 534 0,6 70 822 7 189 0,5 60 650
Chemische Erzeugnisse............... .......................... 157 721 10,7 1 474 105 135 141 9,9 1 402 794
Textilien*............................... ...................... ................... 142 581 9,7 1 278 585 128 542 9,5 1 211 026
Erzeugnisse übriger Industrien ....................................... 575 502 39,0 5 335 038 533 416 39,2 4 977 259

Total 1 474 962 100,0 14 016 539 1 359 961 100,0 13 099 934

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: -[-8,5% 4- 7,0 %
* Ohne Position 5910.01

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Oktober 1966, verglichen mit Oktober des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem, Vorjahr: 4- 14,2 % 4- 12,6 % 4- 16,7 % 4- 5,1 %

Warenbezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 I ranken

Kapitel
Oktober 

1966
Total 

Jan.-Okt.
1966

Oktober 
1965

Total 
Jan.-Okt.

1965

Oktober 
1966

Total 
Jan.-Okt.

1966

Oktober
1965

Total 
Jan.-Okt.

1965

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 4262 37928 2845 33087 17855 149307 13237 145554

Organische chemische Erzeugnisse...................  . 29 75258 720271 60591 643 536 46095 449337 42247 439327
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 52263 520 337 51480 473 652 8918 87618 9016 76299
Düngemittel.............................................................. 31a 462 3876 675 3093 2804 38754 2453 38140
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............ 32 57758 570107 53097 519433 13141 110844 9303 112 558

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel ......... 33 11001 99447 8607 92 564 5897 57 552 5 021 50494

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 6169 57214 4962 46650 3882 38182 3720 36046

Eiweiß Stoffe und Klebstoffe................................... 35 668 6228 648 5604 1740 16393 1088 13007
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe............................................... 36b 285 2512 190 2334 471 3618 286 3798

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke...........................37c 41 353 18 207 459 5594 415 4051

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 13611 174041 12249 125055 10308 96636 9311 81176
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................... 39 d 14908 131867 11369 116574 29220 262401 24376 238922
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 3691 36001 3722 33326 16931 157869 14668 163422

Total 240377 2360182 210453 2095115 157 721 1474105 135141 1402 794

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. -— d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Peru
Gemäß einem Rundschreiben der peruanischen Zollbehörde 

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

Israel

Im Zuge eines allgemeinen Kreditliberalisierungsprogramms 
müssen die israelischen Importeure bei der Eröffnung von Ak­
kreditiven seit Anfang November bei den Banken keine Geld­
beträge mehr hinterlegen. Die Importeure waren bis dahin 
gehalten, bei Beantragung eines Akkreditivs den halben Waren­
wert zu deponieren.

Finnland
Finnland hat am 26. Oktober 1966 die Beitrittsurkunde zum 

Abkommen von Brüssel über den Zollwert der Waren hinter­
legt. Das Abkommen mit Finnland tritt am 26. Januar 1967 
in Kraft.

Dominikanische Republik
Für alle Sendungen, die ab 1. Dezember 1966 in Guatemala 

eintreffen, sind keine Ursprungszeugnisse mehr erforderlich. 
Das Ursprungsland der Waren muß jedoch nach wie vor ange­
geben werden.

Vietnam
Ab 23. September 1966 können eine Reihe von Waren unter 

«Open General Licence» eingeführt werden. Einfuhrlizenzen 
werden für einen Mindestwert von 3000 $ gewährt (bisher 
5000 $). Die Liste enthält u.a. folgende Waren: abgepackte 
pharmazeutische Rohstoffe und Substanzen, «Guigoz»-Milch­
pulver, ätherische Ole und pvc-Produkte.

Iran
Zum Schutz der einheimischen pharmazeutischen Industrie 

wurde u.a. verfügt, daß Analgetica nicht mehr eingeführt 
werden dürfen. Desgleichen ist inskünftig die Einfuhr von 
Vitamin-C-Tabletten verboten, wogegen Vitamin-C-Ampullen 
noch zugelassen sind. Es muß damit gerechnet werden, daß 
weitere Arzneimittelgruppen von der Einfuhr ausgeschlossen 
werden. Geplant ist ferner die Preiskontrolle für einheimische 
und ausländische Präparate.

Neuseeland
Anträge auf Erteilung von Einfuhrlizenzen für das Fiskal­

jahr 1967/68 (ab 1. Juli 1967) müssen möglichst bis zum 15. De­
zember 1966 eingereicht werden. Da voraussichtlich Mitte 1967 
die Dezimalwährung eingeführt wird, werden die Lizenzen 
nicht mehr auf NZ £, sondern auf NZ $ lauten.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Applications of Mass Spectrometry to Organic Chemistry. Von 
R. I. Reed. X-}- 256 Seiten. Academie Press, London/ New York 1966. 
Gebunden 63 s. - Nach einer mehr andeutenden als informierenden 
Einführung in die Instrumentierung und einem Abschnitt, der sich 
mit der Entstehung der Massenspektren und mit verschiedenen Arten 
von Ionen und ihren Eigenheiten befaßt, bemüht sich der Autor in 
fünf Kapiteln, die massenspektrometrische Strukturanalyse organi­
scher Verbindungen auf eine möglichst einfache Formel zu bringen. 
Zuerst werden etwas ausführlicher, in 15 Gruppen unterteilt, die 
Massenspektren von Kohlenwasserstoffen diskutiert und Zerfallsre­
geln abgeleitet, die mit einigen praktischen Beispielen erläutert 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 Prüfung nicht standhalten 
(etwa die als einfach bezeichnete Lokalisierung von Doppelbindun­
gen in Alkenen), so muß man die gebotene Charakterisierung von 
Verbindungsklassen mit einigen Stichworten als völlig unzureichend 
bezeichnen. Das folgende, etwas inhomogene Kapitel behandelt vor 
allem die Strukturanalyse von Naturprodukten in einer ähnlich 
simplifizierenden Form und ein weiteres die Analyse von Gemischen. 
- Unter dem Titel «Analyse von Spektren» wird schließlich 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 für die Interpretation auf die Zerfallsregeln 
in den früheren Kapiteln verwiesen. Zur mangelnden Anwendbarkeit 
dieser Regeln kommt hier noch die in vielen Fällen zweifelhafte 
Durchschlagskraft der chemischen Methode. - Am Ende des Buches 
steht noch ein fragwürdiger Versuch, die vorgeschlagene Interpreta­
tionsweise mathematisch zu erfassen und in einigen «Appendices» 
werden Listen von beobachteten «metastabilen Ionen» für zahlreiche 
Verbindungen sowie Molekülionenintensitäten und Totalionenaus- 
beuten angeführt. - Die Präsentation der meisten Massenspektren 
in Form von Tabellen macht ihre Verwendung unnötig mühsam, und

die manchmal etwas eigenwillige Terminologie des Verfassers, der 
z.B. die heute in der Literatur im Verschwinden begriffene Bezeich­
nung P+ für Molekülionen wieder einführen und die jetzt dafür 
übliclie Bezeichnung M+ auf bestimmte Arten von Fragmentionen 
übertragen sehen möchte, tragen eher zur Verwirrung als zur be­
absichtigten Klärung der Begriffe bei. - Bei aller Anerkennung für die 
Bemühungen, eine einfache Gebrauchsanweisung für 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: Celis 
and Tissues. Von A. W. Pollister. 2nd Edition. XII + 408 Seiten. 
Academie Press, New York/London 1966. Gebunden $ 13.50. - Die 
großen 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, daß aus dem ehemaligen Band 
3 nunmehr zwei Bände geworden sind. Sie enthalten beide die wich­
tigsten Analysenmethoden zur Untersuchung von Zellen und Ge­
weben. Der hier zu besprechende Bandteil A umfaßt sechs Beiträge: 
1. Phasenkontrast- und Interferenzmikroskopie in der Zytologie 
(R. Barer); 2. Doppelbrechung und Dichroismus von Zellen und 
Geweben (F. Ruch); 3. Röntgenstrahlenmikroskopie und Absorp­
tionsanalyse (A. Engstrom); 4. Mikrotomkunde (A.W.Wachtel, 
M. E.Gettner und L.Ornstein); 5. Manometrische Methoden für 
einzelne Zellen (H. Holter und E.Zeuthen); 6. Elektronenmikro­
skopie von Mikroorganismen (T.F.Anderson). Alle Beiträge sind 
vorzüglich dokumentiert und meist reichlich illustriert. Dabei wird 
nicht nur auf die rein technischen Aspekte eingegangen, sondern es 
werden auch die Möglichkeiten, welche die betreffende Methodik 
bietet, allgemein diskutiert. Die Autoren gehen bei ihrer kritischen 
Betrachtung des heutigen Standes davon aus, daß die theoretischen 
Grundlagen bekannt sind und auch die Kenntnis der Methodik vor­
ausgesetzt werden darf. Aus der Liste der Beiträge geht hervor, daß 
die Themen recht heterogen sind. Während sich der morphologisch 
orientierte Wissenschafter vor allem für die Kapitel 1 bis 4 inter­
essieren dürfte, ist Kapitel 5 für den Biochemiker von größter Be­
deutung. Hier wird von den Mitbegründern der Carlsberg-Ultra- 
mikromethoden ein glänzender Überblick über alle klassischen und
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seit 1937 hinzugekommenen Neuerungen geboten. In diesem überaus 
reich illustrierten, knapp gefaßten Bericht wird zunächst auf die 
verschiedenen Typen von Kapillar-Mikrorespirometern, dann aber 
vor allem auf den Kartesianischen Taucher und die daraus entwickelte 
«Taucherwaage» eingegangen. Daß diese Methoden stets neue An- 
wendungsmöglichkeiten bieten, wird z. B. durch die auf den Seiten 297 
und 298 abgebildeten Experimente auf recht eindrückliche Weise 
veranschaulicht. Der experimentell arbeitende Biologe wird die Neu­
auflage dieser Methodenreihe sehr zu schätzen wissen. H. Aebi

Complexes of the Rare Earths. Von S.P. Sinha. VIII + 205 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London/New York 1966. Gebunden 50 s. — 
This interesting book gives a modern account of the chemistry of 
rare earths in solution, nearly exclusively with organic ligands, and 
of the spectroscopic properties and their technological applications 
for liquid lasers etc. The historical introduction is very short (and, as 
the author points out, excellent books exist on this fascinating sub­
ject) and there is hardly any reference to solid compounds, which 
may be explained by the Progress in Science and Technology of Rare 
Earths from the same publisher. - The author should be congratulated 
for the nearly complete coverage, also of Russian publications. The 
book seems to have been modified by superposing more sensible 
remarks on previous, less reasonable, opinions. The author went to 
the University of Athens giving a lecture to Platon’s descendents 
about the «idealized configurations» in Table 1. Presumably, the 
Athenians said, as they said to Saint Paul, that they would listen 
another day. The Stevens delocalization coefficients in the next-last 
equation on page 90 are wrong. The author has emphasized that the 
Lande parameter decreases far less in complexes than parameters 
of interelectronic repulsion; however, eq. (41) neglecting the position 
of the baricenter of the ground level is distinctly reactionary. When 
wavenumbers are given with many figures, one never knows whether 
it is due to the quality of the experimental data or of the tables of 
reciprocals. - However, the book can be strongly recommended to 
any chemist or physicist interested in the solution chemistry or the 
spectroscopy of rare earths. The author has introduced many new 
fluorescent complexes himself. There is a short chapter on the 5f 
group. Ch. Klixbull Jorgensen

Theory of Elementary Gas Reaction Rates. Von D.L. Bunker. The 
International Encyclopedia of Physical Chemistry and Chemical 
Physics. XII + 115 Seiten. Pergamon Press, Oxford 1966. Gebunden 
35 s. — Wir sind heute noch weit entfernt von einem fundamentalen 
Verständnis der Dynamik chemischer Phänomene. Wir brauchen 
zwar z.B. die EYRiNGsche Theorie der absoluten Reaktionsgeschwin­
digkeit täglich und oft mit gutem Erfolg, nur haben wir leider nicht 
viele gute Gründe, an die prinzipielle Richtigkeit dieser phänomeno­
logischen Vorstellungen zu glauben. Die vorliegende kurze Monogra­
phie von Bunker wendet sich nicht an den Praktiker, sei aber jedem 
modernen «Sceptical Chymist» warm empfohlen. Das Werk be­
schränkt sich auf eine kompetente Diskussion der Dynamik elemen­
tarer Gasreaktionen vom Typus des bimolekularen Austausches, des 
unimolekularen Zerfalls und der bimolekularen Rekombination und 
Dissoziation. Einige vielversprechende theoretische Ansätze mehr 
formaler Natur (etwa die Arbeiten von S. Golden, H. Aroeste u.a.) 
sind zwar erwähnt, aber leider nicht diskutiert. Das Werk ist leicht 
lesbar und anregend geschrieben, die Literatur ist bis Ende 1964 in 
einer guten Auswahl berücksichtigt. D.L.Bunker schließt mit der 
Bemerkung «Obviously much work remains to be done»; sein Buch 
wird dabei eine vorzügliche erste Hilfe sein. H. Primas

Industrielle Keramik, Band III: Die keramischen Erzeugnisse. Von 
F. Singer und S.S. Singer. XII + 278 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New York 1966. Gebunden DM 40,50 (Subskrip­
tionspreis DM 32,40). ~ Das Buch ist kein Lehrbuch, sondern ein 
kleines Nachschlagewerk und bringt eine kurze, aber umfassende 
Übersicht und Beschreibung der keramischen Fertigprodukte. Um 
die Fülle des Stoffes zu komprimieren, werden die Erläuterungen im 
Telegrammstil gebracht. Das macht das Buch besonders übersicht­
lich, zumal bei jedem Kapitel die gleiche Disposition anzutreffen ist: 
Begriff des Erzeugnisses, Verwendungszweck, Art, Rohstoffe (aber 
ohne Rezepturen), Aufbereitung, Formgebung, Trocknen und Bren­
nen. Bei den beschriebenen Technologien werden nationale Besonder­
heiten berücksichtigt. Oftmals werden auch Angaben über Normung, 
Prüfmethoden und betriebliche Arbeitsleistungen gemacht und in 
vielen zusammenfassenden Tabellen alle wesentlichen Eigenschaften 
der Erzeugnisse dargestellt. - Der Inhalt des Buches hält den neuesten 
Stand fest. Auf historische Verhältnisse wird nur vereinzelt einge­
gangen. Der Begriff der Keramik wird, ähnlich der Gepflogenheit des 
1. Bandes, wiederum sehr weit gefaßt, so daß die klassischen Keramik-

gebiete, wie Bau- und Hauskeramik (Ziegel bzw. Geschirre, Geräte 
oder Zierartikel), zugunsten der Gebiete Oxydkeramik, Hartstoffe, 
Kohlenstoff keramik vielleicht etwas zu kurz kommen. Die Sonder­
gebiete, wie z.B. Filterkeramik, elektrische Isolierkörper und Pro­
dukte für technische Sonderanwendungen, werden kurz gestreift. - 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß das Werk eine gute In­
formationsquelle darstellt, die schnell allgemeine Fragen beantworten 
hilft. Es ist für Entwicklungsingenieure aller Fachrichtungen, aber 
auch für Berufstätige, die in den Sparten Handel, Gewerbe, Statistik, 
Zoll, Verwaltung und Unterricht ihren Dienst versehen, ohne Zweifel 
ein nützlicher Ratgeber. R. Herrmann

Diffusional Separation Processes: Theory, Design and Evaluation. 
Von E.D. Oliver. XVI + 444 Seiten. John Wiley, New York/ 
London/Sydney 1966. Gebunden 105 s. - Über Trennprozesse, im 
besonderen Destillation, Extraktion, Absorption und Adsorption, 
sind in den letzten Jahren sehr selten moderne Werke erschienen, 
welche die theoretischen Grundlagen, die Berechnungsmethoden 
sowie die betriebstechnischen und ökonomischen Aspekte in so klarer 
und kurzer, aber doch weitgehend vollständiger Form enthalten wie 
das vorliegende Buch. Es umfaßt in einem ersten Teil eine sich auf 
das Wesentliche beschränkende Betrachtung der physikalischen 
Grunddaten, behandelt in zwei ausführlichen Kapiteln die Berech­
nungsmethoden für absatzweise und kontinuierliche Prozesse, und 
geht in einem letzten Abschnitt auf die konstruktiven Merkmale und 
Auslegekriterien auch moderner Anlagekonstruktionen sowie wirt­
schaftliche Aspekte ein. Gut ausgewählte Berechnungsbeispiele, 
Kurventafeln und Tabellen vieler für die Berechnungen benötigter 
Daten ergänzen den auch in drucktechnischer Hinsicht sehr über­
sichtlich wiedergegebenen Text. Recht wertvoll sind die in die allge­
meinen Betrachtungen miteinbezogenen Hinweise auf Originalarti­
kel, die ihrerseits für jeden Abschnitt gesondert in Literaturverzeich­
nissen zusammengestellt sind. Die klare Darstellung der wesentlich­
sten theoretischen Grundlagen, kombiniert mit der auf praktischer 
Erfahrung fußenden Behandlung der Berechnungs- und Konstruk­
tionsmethoden und ihre kritische Betrachtungsweise erlauben es, 
das Buch als eine sehr wertvolle Bereicherung des Schrifttums über 
Diffusionstrennprozesse zu bezeichnen. A. Guyer jr.

Progress in Inorganic Chemistry, Vol. 7. Herausgegeben von F.A. 
Cotton. 472 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London/Sydney 1966. Gebunden 110 s. - Der neueste Band dieser 
Standardserie enthält sechs Beiträge, wovon die vier umfangreicheren 
komplexchemische Probleme behandeln. Der erste Artikel gibt 
eine Übersicht der anorganischen Hochdruckchemie (größer als 
10000 atm). H.T. Hall (Brigham Young University, Utah) be­
schreibt die Auswirkungen des Drucks auf die Elemente und einige 
Verbindungen sowie die erforderlichen apparativen Hilfsmittel 
(38 Seiten, 83 Zitate). S.M.Williamson (Berkeley) berichtet über 
die sich rasch entwickelnde Chemie der Schwefel-Fluor-Verbindun­
gen. Er knüpft an an verschiedene Übersichtsartikel, die um 1960 
erschienen sind, so daß hier ausschließlich die Ergebnisse der letzten 
fünf Jahre besprochen werden (43 Seiten, 121 Zitate). R.H.Holm 
und G.W. Everett jr. (Harvard University) und A. Chakravorty 
(Indian Institute of Technology) geben auf 132 Seiten eine gründliche 
Übersicht der Darstellung und physiko-chemischen Untersuchung 
von Metallkomplexen mit Schiffschen Basen sowie ß-Ketoaminen 
(371 Zitate). R. D. Gillard (Sheffield) faßt die verschiedenen Aspekte 
des Cotton-Effektes bei Metallkomplexen zusammen (62 Seiten, 
164 Zitate). B.F.G. Johnson (Manchester) und J,A.McCleverty 
(Sheffield) geben eine Übersicht über die große Mannigfaltigkeit der 
NO-Verbindungen von Übergangsmetallen (83 Seiten, 264 Zitate). 
Der letzte Artikel stammt von J.P.Fackler jr. (Case Institute of 
Technology, Cleveland). Deprotonierte ß-Diketone sind universelle 
Komplexbildner, und dementsprechend existiert eine vielfältige Lite­
ratur über Metallkomplexe von ß-Ketoenölaten. Für die Zusammen­
stellung dient das Periodische System als Ordnungsprinzip (66 Seiten, 
414 Zitate). G. Geier

Thermoanalytical Methods of Investigation. Von P.D.Gran. 
XVI + 606 Seiten; Academie Press, New York/London 1965. Ge­
bunden $ 19.50. — Differentialthermoanalyse (dta) und Differential­
thermogravimetrie (d t g) gehören zu den modernsten Untersuchungs­
methoden für thermische Vorgänge. Die hohe Genauigkeit, die große 
Empfindlichkeit und die günstige Automatisierbarkeit dieser Ver­
fahren sind neben dem Aussagereichtum der Messungen und den 
vielseitigen Einsatzmöglichkeiten besonders zu erwähnen. Eine ein­
zelne DTA-Messung ermöglicht nicht nur die genaue Bestimmung 
von Temperaturfixpunkten (Schmelzpunkt, Umwandlungstempera­
tur usw.), sondern auch Aussagen über die umgesetzten Wärmemen-
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gen (Flächenauswertung), Hinweise auf die Wärmeleitfähigkeit und 
die spezifischen Wärmen der untersuchten Substanzen. - Das recht 
umfangreiche Buch von Gran bringt eine kritische Diskussion der 
theoretischen Grundlagen, reichhaltige apparative und experimen­
telle Hinweise und wertvolle Angaben zur Interpretation der dta- 
und der DTG-Kurven. Randbedingungen wie Einfluß der Atmo­
sphäre, der Meßpunktlage, der Probemenge, der Meßkopfgestaltung 
und der Heizgeschwindigkeit werden besprochen, ihre Wirkung auf 
Meßgenauigkeit, Kurvenform und Auflösung abgewogen und durch 
Beispiele belegt. Etwas summarisch, vorwiegend anhand praktischer 
Beispiele sind in den Kapiteln 12 bis 14 (80 Seiten) abgewandelte 
Meßverfahren wie Dilatometrie, Widerstandsmessung, Röntgen­
untersuchungen, spezielle Kalorimetrie und Gasanalyse bei Zerset­
zungsreaktionen besprochen. In einem Schlußteil (100 Seiten) werden 
schließlich apparative Möglichkeiten wie Temperatursteuerung, 
Verstärkung usw. verglichen. - Gran versteht es im vorliegenden 
Werk, das Wesentliche und das Problematische differential-thermi­
scher Meßmethoden klar herauszuschälen, abzuschätzen, und ge­
stützt auf das neuste Schrifttum (etwa 650 Zitate), kritisch darzu­
stellen. Es ist ihm geglückt, das reiche, teilweise kaum vergleichbare, 
ja widersprechende Tatsachenmaterial über DTG und dta unter 
einheitlichen Gesichtspunkten zusammenzufassen, zu interpretieren, 
und dadurch jeden, der sich mit den Möglichkeiten, dem apparativen 
Aufwand und den Problemen thermoanalytischer Methoden befaßt 
oder befassen will, mit der Vielseitigkeit, den Vor- und Nachteilen 
dieser Meßtechniken vertraut zu machen. Das Buch ist als erstes 
derartiges Werk über dta und dtg zu begrüßen und zu empfehlen.

A. Gäumann

Kernphysik und Kernchemie. Eine Einführung. Par B.G. Harvey, 
traduit de l’anglais par M.Kolb. XII-|- 347 pages. Verlag Thiemig, 
München 1966. Relié DM 56,-. - Nous avons déjà eu l’occasion de 
parler de cet excellent traité, lors de la récension de sa traduction 
française parue chez Dunod à Paris (voir Chimia 19 [1965] 478), et 
nous renvoyons le lecteur à cette première présentation pour l’énu­
mération du contenu de l’ouvrage. En fait, le texte de l’édition alle­
mande est identique à celui de ses aînées, anglaise et française, tout 
au plus a-t-il bénéficié des améliorations de détail apportées à la 
seconde. Des changements apparaissent par contre aux annexes ; ainsi, 
la présente édition ne comprend ni la table des noyaux atomiques de 
Knolls, ni celle des excès de masse atomique, qui sont remplacées 
par une table des nuclides (36 pages) et une figure en réduction 
(dans le corps du texte) delà table de Segré qui illustre bien la répar­
tition des nuclides stables et radioactifs et l’allure de la ligne de sta­
bilité. En outre, l’annexe comprend encore un complément biblio­
graphique (ouvrages de référence en langue allemande); l’index alpha­
bétique constitue un petit lexique, puisque la traduction anglaise est 
disposée en face de chacun des termes allemands. — Nous ne saurions 
que recommander cette édition nouvelle du précis de Harvey, 
ouvrage qui constitue toujours une précieuse introduction à la phy­
sique et à la chimie nucléaires, utile tant aux étudiants qu’aux jeunes 
chercheurs dans ce domaine. P. Lerch

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Vol. 10. Her­
ausgeber: A. Standen. XIV+ 938 Seiten. Interscience, a division 
of John Wiley, New York/London/Sydney 1966. Gebunden 375 s 
(Subskription 300 s).

Chemie des Holzes. Von K. Kürschner. 2., verbesserte Auflage. 
X+277 Seiten. Technischer Verlag Herbert Cram, Berlin 1966. 
Gebunden DM 48,-.

Introductory Titrimetric and Gravimetrie Analysis. Von Evelyn M. 
Rattenbury. The Commonwealth and International Library, 
Chemistry Division. X + 190 Seiten. Pergamon Press, Oxford 1966. 
Broschiert 25 s.

LandOLT-Börnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissen- 
schäften und Technik. Neue Serie. Herausgegeben von K.-H. Hell­
wege. Gruppe II: Atom- und Molekularphysik. Band 2: Magne­
tische Eigenschaften der Koordinations- und metallorganischen Ver­
bindungen der Übergangselemente. Von E. König. XII + 578 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1966. Gebunden 
DM 232,-.

Transition Metal Chemistry, Vol, 3. Herausgegeben von R. L. Carlin. 
X+ 359 Seiten. Verlag Dekker, New York 1966. Gebunden $ 15.75.
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Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

©Forondunkelblau E-2RL
Foronmarineblau E-2 BL
Foron-E-Farbstoffe der sandoz AG, Basel, sind gut egalisierende 

Dispersionsfarbstoffe für Polyesterfasern, speziell empfolilen für das 
Carrier-Fäxbeverfahren auf vorfixiertem Material sowie für textu­
rierte Polyesterfasern und streifig färbende Gewebe aus endlosem 
Polyestergarn. Mit den beiden neuen Produkten, Forondunkelblau 
E-2RL und -marineblau E-2 BL, sind nun auch in der E-Gruppe 
zwei Elemente enthalten, die für den Nuancenbereich vom dunklen 
Oliv und Braun bis zum Marineblau verwendet werden können. Sie 
besitzen ein kräftiges Aufbauvermögen und decken Affinitätsunter­
schiede sehr gut. Ihr Echtheitsniveau entspricht dem bekannten 
Foron-E-Standard. Als hauptsächliches Einsatzgebiet bietet sich 
das Färben vorfixierter Ware auf Haspelkufen und Jiggern sowie 
texturierter Polyesterfasern als Garn oder Gewebe. - Nachträge 4369 
und 4370 zur Musterkarte 129 8, Foronfarb Stoffe.

®Pintasolumbra gebrannt WL71 Paste
Das derzeit aus zehn Farbstoffen bestehende Pintasolsortiment der 

sandoz AG, Basel, wurde durch Pintasolumbra gebrannt WL71 
Paste, mit dem die für Anstrichfarben sehr beliebten sogenannten 
warmen Beige- und Brauntöne hergestellt werden können, vervoll­
ständigt. Das neue, anorganische Produkt ergibt in allen bekannten 
Bindemitteln — auch in hellsten Pastell tönen - licht- und wetterechte 
Ausfärbungen. Es ist hitze-, migrations- und überlackier echt, blüht 
nicht aus und kann deshalb auch für Industrielacke, wie z.B. Kunst­
harzeinbrennlacke, eingesetzt werden. Es ist als Universalabtönfarbe 
für sämtliche Bindemittel im Anstrichsektor verwendbar. - Nachtrag 
4286 zur Musterkarte 1446, Pintasolfarbstoffe.

© Registrierte Marke.
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Prof. Dr. Heinrich Hopff zur Emeritierung

Am 19. Oktober vergangenen Jahres konnte Professor Heinrich Hopff seinen 70. Geburtstag 
feiern, zu dem ihm die Chimia in Heft 10 ihre Glückwünsche entboten hat. Nun nähert sich 
das letzte Semester, das Heinrich Hopff offiziell im Amt als Ordinarius für organisch­
chemische Technologie und als Direktor des Laboratoriums für technische Chemie an der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule in Zürich absolviert, seinem Ende. Wenn ich zu 
diesem Anlaß im Namen einer sehr großen Zahl von Freunden und Kollegen, von Mit­
arbeitern und Schülern Anerkennung und Hochachtung für die Lebensleistung von Hein­
rich Hopff, Wertschätzung der Persönlichkeit, Dankbarkeit für den Lehrer und freundschaft­
liche Gesinnung und Verbundenheit zugleich mit allen guten Wünschen zum Ausdruck zu 
bringen versuche, so möge man mir zugute halten, daß ich von frühen Anfangsjahren der 
Chemikerlaufbahn an und in der Folgezeit jahrzehntelang den gleichen Weg wie Heinrich 
Hopff in kollegialer Nähe und Gemeinschaft gegangen bin.
Im Herbst des Jahres 1919 war das chemische Laboratorium der Universität München, das 
sogenannte Staats-Laboratorium, erfüllt von dem emsigen Fleiß und Streben einer Schar 
von Chemiestudenten, alle, bei Entbehrungen mancher Art, «ä la recherche du temps 
perdu». Als einen der Aktivsten lernte ich in dem von Professor R. Willstätter mit so viel 
Würde und Ansehen souverän geleiteten Institut den 23jährigen Heinrich Hopff kennen, 
der in seiner Tätigkeit als Assistent im Mediziner-Praktikum und als Verfasser eines viel- 
begehrten Repetitoriums schon damals zwei bemerkenswerte Seiten seines Wesens offenbarte, 
die ihn durch seine ganze Laufbahn als Chemiker begleitet haben, nämlich die Freude und 
Begabung für Lehr- und Ausbildungstätigkeit und der Hang zu den Randgebieten der 
Chemie, hier besonders nach der biologisch-medizinischen Seite hin. Wir fanden uns dann 
in Doktorandengemeinschaft wieder bei K.H. Meyer, Abteilungsleiter am Institut. Hopff 
wurde und blieb mehrere Jahre hindurch Meyers Assistent, als welcher er den nicht immer 
leicht zu erfüllenden Wünschen des Chefs nach experimenteller Unterbauung von theoreti­
schen Vorstellungen in glücklicher Wesensergänzung mit hingebungsvollem Eifer und Ge­
schick nachkam. Wir gingen beide mit K.H. Meyer nach Ludwigshafen, als dieser im 
Frühjahr 1921 dort die Leitung des Hauptlaboratoriums der Badischen Anilin- & Soda- 
Fabrik übernahm. Hier, wo an Anregungen und Aufgaben, aber auch an Erfahrungen und 
Hilfsmitteln sich ein so reiches Feld bot, entfaltete Heinrich Hopjf in den nächsten dreißig 
Jahren bis 1952 eine ungemein erfolgreiche Tätigkeit, gekennzeichnet durch unermüdliche 
Experimentierfreude und Geschick, mitreißende Tatkraft, Spürsinn für das Nötige und 
reifes Wissen um das Mögliche - zuerst im wissenschaftlichen Hauptlaboratorium, später 
als Leiter eines eigenen Laboratoriums für Zwischenprodukte und Kunststoffe mit zahl-



reichen Mitarbeitern. Der junge Chemiker errang erste Erfolge auf dem auch später nie 
ganz vergessenen Gebiet der Farbstoffe - Küpenfarbstoffe und Farbstoffe für neue Fasern - 
es war damals die Acetatseide. Er wagte sich anfangs noch tastend, aber bald mit vollen 
Segeln mit dem Arbeitskreis um K.H. Meyer und Hermann Mark auf das neue Gebiet der 
Hochmolekularen, der Kunststoffe. Die Ausarbeitung der großtechnischen Verfahren der 
BASF zur Herstellung von Polyäthylen und Polyamid ist eng mit dem Namen Heinrich 
Hopff verbunden. Außer den großen Problemkreisen der Farbstoffe, der Kunststoffe, der 
biologischen Wirkstoffe haben ihn auch immer Fragen der systematischen organischen Che­
mie synthetischer Art lebhaft beschäftigt; die merkwürdige katalytische Wirksamkeit des 
Aluminiumchlorids hat sein Interesse immer ivieder gereizt.
Aber Heinrich Hopff ist nicht nur ein Mann des unermüdlichen Fragens und Suchens im 
weiten Feld der Chemie. Ihm ist es immer auch ein dringendes Anliegen gewesen, Erkanntes 
weiterzugeben und mitzuteilen. In Veröffentlichungen und Büchern, in Vorlesungen und 
Vorträgen, in Kommissionen und auf Kongressen hat Heinrich Hopff mit Lust und Liebe 
und Geschick sein Wissen kundgegeben. Darüber hinaus hat er einen großen Kreis von Mit­
arbeitern während seiner Tätigkeit in der Industrie durch Anregung und Kritik, eine große 
Zahl von Doktoranden und Schülern während seiner Hochschuljahre in Mainz und Zürich 
durch seinen Rat gefördert. In glücklicher Weise entspricht der Neigung zur Mitteilung 
auch die Gabe des Wortes in Rede und Schrift, sei es in der Wiedergabe wissenschaftlicher 
Tatsachen und Lehren, sei es in der farbenreichen Erzählung von Erlebnissen und Erfah­
rungen, eine Gabe, die Heinrich Hopff schon von jeher zu einem geschätzten Gesellschafter 
gemacht hat. Dabei steht ihm die treffsichere und an witzigen Formulierungen reiche Sprech­
weise seiner pfälzischen Heimat, gelegentlich - natürlich nur versuchsweise - auch die 
seiner zweiten Heimat, ebenso zur Verfügung wie einige internationale Verkehrssprachen. 
Freilich bliebe das Bild der Natur, wie es sich dem forschenden Blick des Chemikers im 
Laboratorium darbietet, auch bei Heinrich Hopff einseitig und unvollkommen, fände es 
nicht seine Ergänzung wie bei so vielen Naturforschern und besonders bei Chemikern durch 
jenen anderen Wesenszug, der hinausführt aus dem Laboratorium in die Freiheit der 
Natur, dort wo sie sich am großartigsten offenbart, in die Welt des Hochgebirges. Dort findet 
nicht nur die Lust an der Beobachtung der mannigfaltigsten Erscheinungen ihr Genüge, 
sondern auch jene andere Lust des Chemikers am Wagen, am Versuch, zu erkunden, auf 
welchen Wegen man ein hochgestecktes Ziel zu erreichen vermag. Heinrich Hopff ist ein 
Freund und Kenner der Bergwelt der Alpen, auch auf ihren höchsten Graten.
Wir beglückwünschen Heinrich Hopff zu seinem Lebensweg, der ihn vom Hochschulassisten­
ten über den erfolgreichen Industriechemiker schließlich zu einer Lehrtätigkeit an so bevor­
zugter Stelle, der eth Zürich, geführt hat. Von dem schönen Heim, das Heinrich Hopff 
mit seiner verehrten, aus Ludivigshafen stammenden Gattin am Züricher See gefunden hat, 
geht der Blick hinüber bis an die schimmernde Kette der Berge. Möge es Heinrich Hopff 
vergönnt sein, mit den Seinen noch lange der schönen bunten Bilder, die Natur und Welt 
bieten, zu genießen, tätig und anteilnehmend, sich des Erreichten zu freuen, alter und junger 
Freunde gedenkend. Curt Schuster

Als kleinen literarischen Strauß bringt die Chimia im vorliegenden Heft 
einige Professor Heinrich Hopff persönlich gewidmete Arbeiten.
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Optically Active Synthetic Polymers

By H. Mark

Polytechnic Institute of Brooklyn, N.Y., U.S.A.

Dedicated to Heinrich Hopff

Optical activity or optical rotatory power is the ca­
pacity of certain materials to turn the plane of vibra­
tion of throughgoing linearly polarized light by a certain 
angle. There exist several physical causes for this be­
havior which shall be briefly enumerated in this para­
graph after a short introduction into the methods of 
measurement.

The instruments used for the measurement of optical 
rotatory power—so-called polarimeters—have been great­
ly improved and simplified in recent years1 and permit 
to measure the angle of rotation in the visible and UV 
range down to 0.005° (or about 15 arc sec) if favorable 
conditions prevail such as clarity, isotropy and absence 
of temperature and density gradients in the investigated 
sample. The specific rotation (a) is obtained from the 
measured angle of rotation [a] by

1 M.Born, Physik. Z. 16 (1915) 251; Ann. Physik 55 (1918) 177.
2 C.W.OSCEN, Ann. Physik 48 (1915) 1.

r n 1000 a

where I is the length of the cell (or thickness of the 
sample) in cm and c is the concentration of the active 
substance in g per 100 ml of volume. The molar rotation 
is obtained from [a] by

M = ^W’ <2>

where M ist the molecular weight of the optically active 
unit. The dimension of [a] and [M] is

degree • cm2 • g-1.

The phenomenon of optical activity or circular bire­
fringence was first discovered in the domain of crystal­
lography, where it was intensely studied for many de­
cades and finally quantitatively explained as a disper­
sion effect of the second order by M.Born1 and C.W. 
Oscen2 on the basis of the spatial arrangement and 
polarizability of the different lattice point occupants 
and of their interaction or coupling. This approach 
made it possible to compute the absolute values of the 
optical activities of several simple crystals on the basis 
of their known lattice structure, the polarizability and 
the coupling of the different ions in the lattice.

Later, W. Kuhn3 applied the fundamental factors of 
the Born-Oscen treatment to the protatory power of 
molecules in the solid state, in a systematic and com­
prehensive manner; his work represents the best and 
most complete treatment of this interesting and impor­
tant phenomenon.

Several methods have been used to synthesize opti­
cally active polymers; they shall be briefly reviewed in 
this article.

( 1) One of them is trivial, namely the selection of an 
optically active monomer and its use to build up by any 
of the known polymerization reactions the correspond­
ing optically active polymer (or copolymer). The only 
restricting factor in this method is to avoid racemization 
of the optically active monomer during the polymeriza­
tion process. Many interesting and important optically 
active polymers and copolymers have been prepared by 
this method; they have greatly improved our knowlegde 
of macromolecular conformation and its dependence on 
the molecular structure of the polymer, on solvent, con­
centration and temperature.

( 2) The really challenging problem, however, is to use 
the polymerization process itself for the production of 
optically active centers in such a manner that a limited 
amount of optically active material—available as mono­
mer, initiator, activator, modifier, etc.—would permit 
the production of a much larger amount (in principle of 
an unlimited amount) of optically active polymer. 
Several methods have recently been studied to arrive at 
such a progressive creation of active centers and some 
of them have been, in fact rather successful; they shall 
be briefly reviewed in this paper.

It was first of considerable importance to see whether 
in free radical addition polymerization the use of an 
optically active side chain or substituent in the mono­
mer “ induces ” some structural asymmetry in the back­
bone chain so that the resulting polymer would display 
optical rotatory power4 even after quantitative removal

3 Cp. e.g. W. Kuhn, Z. physik. Chem. B 4 (1929) 14.
4 An excellent book on Optical Rotatory Power was published by 

T. Martin Lowry, Dover Publications, New York 1935, second 
print 1964. More recent comprehensive and very complete treatises 
on Optically Active Polymers have been given by R.C. Schulz, 
Kolloid-Z. 197 (1964) 55; Murray Goodman, Akihire Abe and 
You Ling Fan, in preparation; R. C. Schulz and E. Kaiser 
Advances Polymer Sci. 4 (1965) 236, and P.PiNO, Advances Poly­
mer Sci. 4 (1965) 393.
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of the “inducing” asymmetric center on the side chain. 
Marvel, Overberger and their co-workers found5 that 
in the simple homopolymerization of vinyl and acrylic 
type monomers with an optically active center in the 
side chain an optically active polymer resulted which 
lost all its rotatory power as soon as the active center of 
the side chain was quantitatively removed. Since most 
of these experiments were performed above room tem­
perature and in the hulk phase it might still be interest­
ing to explore whether at lower temperatures and/or in 
the presence of complex forming solvents an inducing 
effect can be established. .

5 Cp. e.g. C.S.Marvel, J.Dec and H.G.Cooke, J. Amer. Chern.
Soc.62 (1940) 3499, and C.S.Marvel and C.G.Overberger, 
ibid. 66 (1944) 475.

6 N.Beredjick and C. Schuerch, J. Amer. Chern. Soc. 78 (1956) 
2646, 80 (1958) 1933, 40 (1959) 533, and J. Polymer Sei. 45 (I960)
313.

Such tests are particularly justified by the observa­
tions of Beredjick and Schuerch6 that inducing effects 
can be obtained in the case of free radical induced, vinyl 
type copolymerization. It is known that vinyl and acrylic 
monomers can be copolymerized by the free radical 
mechanism with maleic or fumaric esters in such a man­
ner that a regularly alternating copolymer is formed

CH2=CHOR + R'OOC-CH = -COOR' *

A B

COOR' COOR' 
1 2

-CHa------ CH------ CH CH-
| 3 4

OR

The carbon atoms 2, 3 and 4 are (in the sense of the 
preceding paragraph) truly asymmetric centers since 
their immediate neighbors left and right are substanti­
ally different from each other, It is true that the next 
neighbors of these atomes are not different from each 
other, but this identity cannot destroy the intrinsic 
configurational asymmetry of the valence skeleton in the 
immediate vicinity of these three carbon atoms. If nei­
ther R nor R' possess any asymmetric character it 
should be expected that the random formation of the 
various possible transition states during the individual 
propagation steps will lead to a complicated diastereo­
isomeric meso-chain with no net effect of resulting opti­
cal activity. In fact copolymers of vinylacetate or 
methylacrylate with maleic and/or fumaric esters are 
inactive. If, however, an element of asymmetry is in­
troduced into the system by the use of an optically 
active alcohol in R or R' it is conceivable that a special 
transition state is so much preferred during the addition 
of B to A or of A to B that there is no complete cancel­
lation of configurational asymmetry contributions along 
the entire chain and the polymer should remain opti-

cally active even after the quantitative removal of all 
inducing rotating centers R and R'.

This is precisely what Beredjick and Schuerch found 
in the copolymerization of maleic anhydrid and L-a- 
methylbenzylmethacrylate vis. L-a-methylbenzylvinyl- 
ether: these systems form regularly alternating linear, 
1 :1 copolymers which maintained a small, but measur­
ably rotatory power even after all L-benzyl groups had 
been removed. Thus all initially in this synthesis in­
vested asymmetric material is recovered but there still 
remains the newly created rotatory power of the copoly­
mer chain. Repetition of this process allows, in prin­
ciple, to produce an infinite amount of optically active 
polymer with a finite amount of an asymmetric start­
ing material.

Natta and his associates have demonstrated that the 
same result can be obtained by homopolymerization if 
diene type monomers are employed.7 Considering, for 
example the free radical initiated 1,4-addition poly­
merization of sorbinic acid esters

rooc-ch=ch-ch=ch-ch3

one arrives at a chain of the form

CH3 COOR CHS COOR

-CH-CH=CH-CH------CH-CH=CH-CH-
1 2

in which the carbon atoms 1 and 2 are truly asymmetric 
because all their immediate substituents are substan­
tially different and create, therefore, a strongly asym­
metric valence skeleton around each of these carbon 
atoms all along the length of the chain.

Again, if there is no element of asymmetry introduced 
in this synthesis a polymeric random mesoform will 
result with no measurable rotatory power. But, if an 
optically active alcohol is used as R one might expect 
permanent induced net asymmetry of the backbone 
chain which causes optical activity of the polymer even 
after complete removal of the inducing asymmetric 
alcohol. The experiments of Natta and his group have, 
in fact, verified the existence of such an effect.

These examples show that an asymmetric valence 
field in the side chain influences the stability of the 
various transition states and prefers one of them suffi­
ciently to create a ewak, but observable net asymmetry 
of the backbone chain.

One should expect that ionic initiators which possess 
a counterion in close vicinity to the growing chain end 
should have an even more profound influence on the 
preference of certain transition states. This assumption 
is justified by the well known phenomenon of stereo-regu-

7 G.Natta et al., Chim. et Ind. 42 (1960) 1361, 43 (1961) 161.
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lation in which a certain configuration of the approach­
ing monomer is introduced into the growing chain with 
a high degree of preference.

Schuerch also discussed the possibility of forming 
an optically active polymer from an inactive monomer 
such as

with the aid of a stereospecific catalysts with stereoiso­
meric sites at which one configuration of either ddd or 
III is preferentially produced. The resulting isotactic 
polymer possesses true asymmetric centers in its main 
chain. On this basis, Schmitt and Schuerch8 poly­
merized indene, 1-methylcyclopentene, 4,5-dihydro-2- 
methylfuran and alpha angelica lactone by a combina­
tion of boron trifluoride etherate with an optically ac­
tive compound such as 1-a-methylbenzyl alcohol, tosyl 
L-valine or comphor. However, none of the polymers 
showed optical activity. Experimental evidence for 
Schuerch’s prediction was provided by Natta, Farina 
and their co-workers, who polymerized benzofuran by 
cationic catalysts complexed with optically active co­
catalysts.7 A combination of aluminum trichloride with 
phenylalanine gave a polymer with high optical rota­
tion, which, in all probabihty is either an erythro- or 
threo-di-isotactic system.

8 G.J.Schmitt and C.Schuerch, J. Polymer Sei. 49 (1961) 287.
9 G.Natta et al., Makromol. Chem. 43 (1961) 251, 67 (1963) 225;

also J. Polymer Sei. 51 (1961) 463.

Other types of stereoregular optically active polymers 
were also reported by Natta and his troup9 from opti­
cally inactive monomers by asymmetric induction. Esters 
of substituted butadiene carboxylic acids were poly­
merized with (R)-2-methyl-butyl lithium or butyl li­
thium complexed with (—) methyl ethyl ether as a ca­
talyst. These high molecular weight crystalline polymers 
having a “tritactic” structure showed small but defi­
nitely measurable optical rotation. Polymers derived 
from trans-trans sorbates and ^-styryl acrylate possess a 
trans erythro di-isotactic structure as shown by the 
oxidative degradation of poly-methyl sorbate.

Polymers of 1,3-pentadiene were studied in the same 
laboratory. The monomer, trans-1,3-pentadiene yielded 
a cis-1,4 isotactic polymer from a catalyst composed of 
a combination of trialkyl aluminium and titanium tetra­
alkoxide. However, optically active polymers with high 
molecular weight were obtained only when the alkoxide 
group on the titanium was optically active [(—l)-tita- 
nium tetra-methoxide and triethyl aluminium]. A com­
bination of titanium tetrabutoxide with (-|—)-tri-2-me- 
thylbutyl aluminium, on the contrary, failed to produce 
optically active polymers with high molecular weight. 
From this result, Natta suggested that stereo-regula­
tion of the monomer addition to the growing chain and

probably takes place on the transition metal (titanium) 
through coordination of the monomer to the metal. In 
this connection, it is important to note that asymmetric 
complexes of some a-olefins with a transition metal 
(platinum) were resolved into two enantiomers by 
Pajaro and Corradini.10 On the other hand, the trans­
it isotactic poly-1,3-pentadiene obtained with an op­
tically active catalyst [( + )-tri-2-methylbutyl aluminium 
with vanadium trichloride] did not show optical rotatory 
power.

All attempts to obtain optically active vinyl homo­
polymers having asymmetric centers only in the main 
chain have been unsuccessful except when the immediate 
vicinities of carbon atoms are asymmetric such as in 
polybenzofuran. None of the homopolymers asymmetric 
sites in the side chain has shown any optical activity 
after the complete elimination of the optically active 
residues by hydrolysis of hydrogenation. Marvel and 
his co-workers polymerized styrene, methyl methacry­
late and acrylonitrile using an optically active initiator 
(Z-p-sec.-butylbenzoyl peroxide), with no result of op­
tical activity. Later Frisch, Schuerch and Szwarc 
discussed the possibilities of asymmetric induction with 
an optically active catalyst. According to their mathe­
matical treatment, the optical activity which can be 
induced by the use of an asymmetric initiator is negli­
gible even when the propagation is highly stereospecific. 
Therefore, the propagation must be rigidly controlled 
to produce a significant excess of one configuration. 
Furthermore, they pointed out that polymers derived 
from such monomers as CH2=CHX, CH2=CX1X' or 
CHX=CHX' cannot exhibit any measurable optical 
activity of the asymmetric carbons in the main chain 
even when they polymerize through a highly stereo­
regular course. Only at the ends of the polymer chain, 
the strucutural dissymmetry is similar to that of the 
low molecular weight analog. When both terminal groups 
are the same, the polymer, as a whole is meso and opti­
cally active polymers can only be expected when they 
contain intrinsically asymmetric carbon atoms. In some 
cases (e.g. syndiotactic structure), however, internal 
compensation of the optical activity may arise. By con­
sidering the steric factors in initiation, propagation and 
termination, Arcus discussed schematically various pos­
sibilities in vinyl addition polymerization.

Pino and his group11 reported the polymerization of 
racemic 3-methyl-l-pentene, 3,7-dimethyl-l-octene and 
4-methyl-l-hexene with asymmetric catalysts such as 
tris-(S)-2-methyl-butyl aluminium, bis-(S)-2-methyl- 
butyl zinc or (R)-2-methylbutyl lithium combined with 
tetra- or trichloride of titanium. While poly-4-methyl-l- 
hexene thus formed afforded no evidence of the preferen­
tial polymerization of one antipode, both the polymer

10 G. Pajaro et al.. Makromol. Chem. 71 (1964) 184.
11 P.PiNO et al., J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3883 ; Makromol. Chem.

70 (1964) 182.
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and recovered monomer of 3-methyl-l-pentene, when 
polymerized with a bis-(S)-2-methylbutyl zinc-titanium 
tetrachloride catalyst system, showed detectable optical 
rotation. On the other hand, when a combination of 
tetra-(R)(—l)-3,7-dimethyl-l-octyl lithium aluminium 
with titanium tetrachloride was employed as a catalyst, 
polymers derived from racemic (R)(S)-3,7-dimethyl-l- 
octene as well as its unchanged monomer did not exhibit 
any detectable optical rotation. In this last case, some 
racemization of the optically active alkyl group in the 
catalyst system was also observed on the addition of 
titanium tetrachloride.

Furakawa and his co-wokers12 investigated the 
asymmetric polymerization of propylene oxide with dif­
ferent asymmetric catalyst systems. When diethylzinc/ 
optically active alcohols, diethylzinc/water/optically ac­
tive ether, or diethylzinc/optically active amine were 
employed as catalysts, the resulting polymer and the 
recovered monomer were optically active. However, 
using a catalyst system composed of (ferric chloride­
propylene oxide) complex/water/d-bornyl ethyl ether, 
the recovered monomer was shown to be optically ac­
tive while the resulting polymer was not. These authors 
were led to the conclusion that the propagation consists 
of two successive steps, coordination adsorption and 
ring opening, and that the relative rates of polymeriza­
tion of d- and L-monomers are controlled chiefly by the 
coordination-adsorption step. Thus, by considering the 
different possibilities of the coordination-adsorption and 
ring opening steps, a relationship between the propaga­
tion and the nature of recovered monomer and resulting 
polymer can be established.

Tsuruta and co-workers13 copolymerized D- and l- 
propylene oxide of various compositions with either 
diethylzinc/methanol or potassium hydroxide as cata­
lyst. In each case the optical activity of the recovered 
monomer was found equal to that of the starting mono­
mer and a linear relation was obtained between the op­
tical activity of the resulting polymer and that of the 
starting monomer. However, the crystalline fraction 
showed a greater optical rotation than the amorphous 
fraction of the polymer prepared with diethylzinc/ 
methanol catalyst, which is attributed to a preferred 
consumption of one antipode during polymerization.

13 Cp. J.Furukawa et al., Makromol. Chem. 55 (1962) 215, 230.
13 T.Tsuruta et al., Makromol. Chem. 81 (1965) 191.

The possibility of achieving asymmetric induction by 
copolymerizing racemic propylene oxide with another ra­
cemic comonomer in the presence of an asymmetric Cata­
lyst was examined by Matsumura and collaborators14 
through the synthesis of an optically active copolymer 
from D-u-propylene oxide and optically inactive 3- 
phenyl-Zf4-tetrahydrophthaHc anhydride using diethyl- 
zinc/d-borneol as catalyst. Chu and Price reported the 
polymerization of racemic propylene oxide with opti­
cally active catalysts such as zinc dichloride-aluminium 
tri-isopropoxide, diethyl zinc-water complexed with 
poly-L-propylene oxide or aluminium L-propylene gly- 
colate-zinc dichloride. They attributed the optical ac­
tivities of the polymers to optically active end groups 
derived from L-propylene oxide.

Tsuruta and his collaborators polymerized N-carb- 
oxy-DL-a-alanine anhydride by the action of D-borneol, 
L-menthol or tri-ethyl aluminum complexed with D- 
borneol. The polymers obtained were optically active. 
While the optical rotation of a typical polymer was 
dextrorotatory in dichloracetic acid, it was levorotatory 
in chloroform-dichloracetic acid.

Summarizing it can be stated that the following cases 
have been studied to date with more or less effort:

1) optically inactive monomers (CH2=CXX') with op­
tically active catalysts;

2) optically active monomer (CH2=CXX', X or X' op­
tically active) with optically inactive catalysts;

3) optically inactive monomers with optically active 
catalysts;

____/x
X'

4) optically inactive monomer (XCH=CH—CH=CHX') 
with optically active catalysts;

5) racemic a-olefins with optically active catalysts;
6) racemic propylene oxide with optically active cat­

alysts ;
7) partially optically active propylene oxide with opti­

cally inactive catalysts; and
8) racemic propylene oxide and a racemic comonomer 

with optically active catalysts.

14 K.Matsumura et al., Makromol. Chem. 81 (1965) 258.
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Summary

Methods to determine the association of macromolecules and 
to calculate the molecular weight of the unimer My, the equi­
librium constant of association and the virial coefficients for 
different models are discussed, Association is defined as a re­
versible combination of molecules to larger particle units and 
is to be distinguished from aggregation involving an irre­
versible process. Association can be observed in good solvents, 
i. e. for positive second virial coefficients, too. Formulas are 
derived for the two limiting cases of association, closed asso­
ciation N Mi jA Mn, and open association with the consecu­
tive processes 2 Mf TA Mu, Mu + Mj si Mm, etc. and iden­
tical equilibrium constants for all steps, which enable the cal­
culation of molecular data from the concentration dependance 
of apparent molecular weights for number average and weight 
average methods. Molecular motives for the association pro­
cesses are discussed on the basis of available literature data.

1. Einleitung

Die makromolekulare Chemie entwickelte sich aus 
der Auseinandersetzung mit den Begriffen des Moleküls 
und des Teilchens als Molekülverband. An sorgfältig 
ausgewählten Modellsubstanzen konnte vor allem 
H. Staudinger mit chemischen Methoden zeigen, daß 
echte Makromoleküle existieren. Die Erfahrungen der 
letzten Jahrzehnte haben gezeigt, daß sich jedoch häufig 
echte Makromoleküle auch dann in Lösung zu größeren 
Teilchenverbänden zusammenlagern können, wenn die 
«chemische Erfahrung» an niedermolekularen Substan­
zen dies nicht vorhersehen ließ. Die Problemstellung hat 
sich demgemäß gegenüber den Anfangstagen der makro­
molekularen Chemie verschoben. Die Frage, ob der 
kolloide Charakter einer Substanz durch Vereinigung 
kleiner Moleküle zu größeren Teilchenverbänden zu­
stande kommt oder aber durch das Makromolekül be­
dingt ist, wurde abgelöst durch die Frage, ob der kolloide 
Charakter allein durch die Eigenschaften des isolierten 
Makromoleküls erklärbar ist.

Es erscheint zweckmäßig, jede Zusammenlagerung 
von Molekülen zu größeren physikalischen Teilchen­
verbänden als Multimerisation zu bezeichnen1. Die nicht 
multimerisierten Moleküle werden Unimer, die multi- 
merisierten entsprechend Multimer genannt. Der in 
einigen Gebieten der Chemie noch für Multimerisationen 
verwendete Ausdruck «Polymerisation» sollte nicht

1 H.-G.Elias, Helv. Chim. Acta 48 (1965) 1018.

mehr benutzt werden, da als Polymerisation die Zu­
sammenlagerung von Monomeren zu Polymeren unter 
Ausbildung chemischer Bindungen definiert wurde2. 
Der Multimerisationsgrad Z (die Zähligkeif) gibt die 
mittlere Zahl der in den Teilchen vereinigten Moleküle 
an, schließt somit auch das Unimer ein. Der experimen­
tell bestimmte Multimerisationsgrad ist damit ein kon­
zentrationsabhängiger Mittelwert, wobei in formaler 
Analogie zu der bei Polymerisationsgraden gebräuch- 
lichen Nomenklatur Zahlenmittel Zn, Gewichtsmittel 
Zw, z-Mittel Zz usw. der Multimerisationsgrade definiert 
werden können. Diese Z-Werte sind somit scheinbare 
Zähligkeiten, bei denen z.B. der Index n nur angibt, 
daß die Messung mit einer Zahlenmittelmethode er­
folgte. Zn, Zw usw. sind also keine wahren Zahlenmittel, 
Gewichtsmittel usw. (vgl. dazu auch3).

Die Multimerisation kann in zwei Untergruppen ein­
geteilt werden: Assoziation und Aggregation. Als Asso­
ziation wird die reversible, als Aggregation die irrever­
sible Zusammenlagerung von Molekülen zu Multimeren 
definiert. Ein in einem bestimmten Lösungsmittel bei 
konstanter Temperatur entstandenes Multimer wird also 
bei einer Konzentrationsänderung über einen genügend 
großen Bereich (vgl. weiter unten) seinen Multimerisa­
tionsgrad ändern, ein Aggregat dagegen nicht. Da die 
Einstellung der Assoziationsgleichgewichte und die Bil­
dung der Aggregate u. U. Zeiten erfordern, die größer 
als die Beobachtungszeit sind, gilt diese Aussage aller­
dings nur für unendlich lange Zeiten. Die Einstellzeiten 
können bei Makromolekülen sehr groß sein. Bei Poly­
äthylenglykolen wurden z.B. Zeiten von 40 bis 70 Stun­
den4, bei Methylcellulosen von 30 bis 50 Stunden6 und 
bei Cellulosenitraten von etwa sechs Tagen berichtet6.

Bei irreversiblen Prozessen können u.U. so stabile 
Aggregate entstehen, daß sie auch beim Zufügen anderer 
Lösungsmittel noch stabil bleiben, d. h. ihren Multi­
merisationsgrad nicht ändern (vgl. z.B. das Verhalten 
von Polyvinylchlorid7). Beim Polyvinylchlorid wird das 
Aggregationsverhalten in Butanon auch durch eine Än-

2 Deutschsprachige Nomeuklaturkommission, Makromol. Chern. 38 
(1960) 1.

3 H.-G.Elias und M.Kalfus, Makromol. Chem., im Druck.
4 U. Gruber und H.-G. Elias, Makromol. Chem. 78 (1964) 58.
5 W. Kuhn, P. Moser und H. Majer, Helv. Chim. Acta 44 (1961) 770.
6 J.Schurz,Abh,Disch. Akad. Wiss. Berlin, Klasse Chem. Geol.Biol.

1965 (Nr. 3) 113.
7 J. Hengstenberg und E. Schuch, Makromol. Chem. 74 (1964) 55.
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derung der Temperatur nur wenig beeinflußt, in Dioxan 
dagegen stark8.

Die Ausdrücke «Assoziat» und «Aggregat» werden 
in der Literatur in unterschiedlichem Sinne verwendet, 
teilweise ohne Differenzierung. Andere Autoren be­
zeichnen z. B. Multimere von niedrigem Multimerisa- 
tionsgrad als Assoziate, solche von hohem als Aggrega­
te9.

Es ist ferner zweckmäßig, die Tendenz zur Multime- 
risation auf die Funktionalität des untersuchten Mole- 
küles hinsichtlich der Multimerbildung zu beziehen. Die 
Funktionalität gibt an, wieviel potentiell multimerisa- 
tionsfähige Gruppen pro Molekül vorhanden sind. In 
Analogie zu den Verhältnissen bei Polykondensationen 
und Polymerisationen ist zu erwarten, daß bei Funktio­
nalitäten von drei und höher im Prinzip Netzwerkbil­
dung (Gelbildung) auftreten kann. Derartige Gelbil­
dungen sind z.B. von der Gelatine in wässerigen Salz­
lösungen10, Acrylsäurekopolymeren in Wasser11 und 
von Cellulosenitrat in Äthanol12 bekannt. Grundsätzlich 
damit verwandt ist die Bildung von Mikrokristalliten, 
solange sie noch nicht zur Phasentrennung führt.

Alle molekularen Prozesse, die in der niedermoleku­
laren Chemie zur Multimerisation führen, werden dies 
in gleicher Weise auch in der makromolekularen Chemie 
tun. Hydroxyl- oder carboxylgruppenhaltige Polymere 
werden z.B. in Kohlenwasserstoffen als Lösungsmittel 
multimerisieren, vorausgesetzt, daß der Anteil dieser 
Gruppen so gering ist, daß sich das Molekül noch in 
ihnen löst. Das Ausmaß der Multimerisation kann hier 
durch die bekannten gruppenspezifischen Methoden der 
Spektroskopie ermittelt werden, wobei bekanntlich auch 
in vielen Fällen zwischen inter- und intramolekularen 
Effekten unterschieden werden kann. Gruppenspezifische 
Methoden versagen aber oft bei der Untersuchung der 
Multimerisation von Makromolekülen. Beispielsweise 
genügt im Prinzip die intermolekulare Wechselwirkung 
von je zwei Gruppen eines Moleküls, um eine Multimeri­
sation hervorzurufen. Bei einem Polymerisationsgrad 
von 10000 und zwei multimerisationsfähigen Gruppen 
pro Molekül sind gruppenspezifische Methoden in der 
Regel zu wenig empfindlich, um eine solche Multimeri­
sation noch erkennen zu lassen. Aus Infrarotmessungen 
wurde z.B. bei Polyäthylenglykolen in Tetrachlorkohlen­
stoff auf eine rein intramolekulare Assoziation der 
Hydroxylendgruppen zu den mittelständigen Äther­
gruppen geschlossen13, während dampfdruckosmotische 
Molekulargewichtsbestimmungen die Anwesenheit inter­
molekularer Assoziationen zeigten14-16. Durch die vie­
len in einem Makromolekül vereinigten Bausteine kön­
nen ferner sehr schwache Wechselwirkungseffekte pro 
Gruppe noch durchaus zu Multimerisationen von Mole­
külen führen, da die Wahrscheinlichkeit für das gleich­
zeitige Lösen vieler solcher schwacher physikalischer 
Bindungen sehr gering ist. Andere Multimerisationen 
sind im wesentlichen durch entropische Effekte bedingt, 
d.h. Änderungen der Ordnung der Moleküle des umge­

benden Lösungsmittels, Konformationsänderungen des 
Makromoleküls und/oder Desolvatationserscheinungen.

Zur Untersuchung der Multimerisation von Makro­
molekülen muß man daher in der Regel nicht gruppen­
spezifische, sondern molekülspezifische Methoden an­
wenden. Molekülspezifische Methoden sind empfindlich 
auf Multimerisationen, die Interpretation der erhalte­
nen Meßdaten wird aber durch die ebenfalls mit er­
faßten. anderen Wechselwirkungen erschwert. Zur quan­
titativen Auswertung molekülspezifischer Daten muß 
außerdem stets ein Modell zugrunde gelegt werden.

2. Molekülspezifische Methoden

Molekülspezifische Methoden sprechen auf das Mole­
kulargewicht und die Wechselwirkungen in Lösung an. 
Bei endlichen Konzentrationen stellt darum das aus der 
Meßgröße mit einer Idealformel (z.B. van’t Hoffsches 
Gesetz) berechnete Molekulargewicht ein scheinbares 
Molekulargewicht Mapp dar, das noch auf die Konzentra­
tion c —»- 0 extrapoliert werden muß. Für Nichtelektro­
lyte gilt immer

(1) ll(Mr)app = llMr + ^c + ...,

wobei r für die verschiedenen Mittelwerte (Zahlenmittel 
r = n, Gewichtsmittel r = w usw.) des Molekularge­
wichtes und rß für die vom 2. Virialkoeffizienten d2 
abhängigen Parameter steht. Bei Messungen des osmo­
tischen Druckes n wird z. B. (Mr)app = (Mn)app = RTcjn, 
Mt = Mn und Tß = A2[RT. Bei Lichtstreuungsmessun- 
gen erhält man (Mr)app = (Mw)app = R/Kc, Mr = M„ 
und rß = 2 A2. Bei diesen Beziehungen ist R die allge­
meine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, c die 
Konzentration des Gelösten in g/ml, K eine optische 
Konstante und R die reduzierte Streulichtintensität. 
Für molekulareinheitliehe Gelöste (MJMn = 1) sind die 
-42-Werte aller Methoden identisch, für molekularunein­
heitliche Substanzen dagegen je nach Methode kompli­
zierte Mittelwerte.

Der 2. Virialkoeffizient A2 hängt von den Wechsel­
wirkungen aller Lösungsteilnehmer sowie dem Moleku­
largewicht und der Bruttokonformation des Gelösten in 
Lösung (der Molekülgestalt) ab. Lösungsmittel, die ein 
positives d2 hervorrufen, werden als gute Lösungsmittel, 
Lösungsmittel mit Ä2 = 0 als Theta-Lösungsmittel be­
zeichnet. Wasser und Dimethylformamid sind z. B. gute 
Lösungsmittel für Polyäthylenglykole (Abb. 1).

8 P.Doty, H. Wagner und S. Singer, J. Physic. Coll. Chem. 51 
(1947) 32.

9 M. J.Kronman und E. E. Andreotti, Biochemistry 3 (1964) 1145.
10 H.Boedtker und P.Doty, J. Physic. Chem. 58 (1954) 968.
11 J. S. Yudelson und R.'E.Ma.ck.J. Polymer Sei. [A] 2(1964)4683.
12 S. Newman, W.R. Krigbaum und D.K. Carpenter, J. Physic 

Chem. 60 (1956) 648.
13 G.Langbein, Kolloid-Z. Polymere 203 (1965) 1.
14 H.-G.Elias und H.Lys, Makromol. Chem. 96 (1966) 64.
15 H.-G.Elias und H.Lys, Makromol. Chem. 92 (1966) 1.
16 H.-G.Elias, Makromol. Chem., im Druck.
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Abb. 1. Konzentrationsabhängigkeit reduzierter scheinbarer Zahlen- 
mittel des Molekulargewichtes (Mf)n/(Mn)app eines Polyäthylen­
glykols AG 400-X mit (Mi)n — 405 in verschiedenen Lösungsmitteln 

bei 25 °C nach dampfdruckosmotischen Messungen14»15

In. der Regel wird angenommen, daß die Neigung zur 
Multimerisation mit fallendem A2 zunimmt8, da dann 
die Kontakte Polymer/Polymer gegenüber den Kontak­
ten Polymer/Lösungsmittel begünstigt werden. Ein po­
sitives A 2 wird daher oft als Beweis für die Abwesenheit 
von Multimerisation angesehen. Ein Gedankenexperi­
ment zeigt jedoch, daß dieser Schluß nicht zutreffend 
sein kann. Löst man z.B. a,co-Glykol HO— (CH2)100—OH 
in einem Kohlenwasserstoff, so wird man nach der che­
mischen Erfahrung Assoziation der Hydroxylendgrup­
pen erwarten können. Hydroxylgruppen weisen eine 
Wechselwirkungsenergie von ungefähr 10 kcal/Mol Bin­
dung auf. Andererseits wird man eine Wechselwirkung 
von ungefähr 1 kcal/Mol Bindung zwischen den mittel­
ständigen Methylengruppen der Ketten und den Lö­
sungsmittelmolekülen zu erwarten haben. Die Wechsel­
wirkung Polymer/Lösungsmittel mit 100 • 1 kcal/Mol 
wird also die Wechselwirkung Hydroxyl/Hydroxyl mit 
2 • 10 kcal/Mol weit überwiegen. Obwohl es sich um ein 
gutes Lösungsmittel mit positivem A2 handelt, ist 
gleichwohl Assoziation zu erwarten.

Der 2. Virialkoeffizient ist auf das Mol Makromolekül 
und nicht etwa auf das Moläquivalent Grundbaustein 
bezogen, wie man auch aus der Molekulargewichts­
abhängigkeit des Virialkoeffizienten erkennt. Es ist 
darum zweckmäßig, die Wechselwirkungen pro Teilchen 
von der Änderung der relativen Anzahl der Moleküle 
mit der Konzentration durch Assoziationen zu trennen. 
Bei multimerisierenden Substanzen besteht also bei ver­
dünnten Lösungen der nichtideale Term der Gleichung 
für die Konzentrationsabhängigkeit der reziproken 
scheinbaren Molekulargewichte aus zwei Teilen: ein 
Term gibt die relative Änderung der Molekülzahl mit 
der Konzentration durch Multimerisation an und ent­
hält somit die Gleichgewichtskonstante der Assozia­
tion, während ein anderer, der eigentliche Virialterm, 
alle Wechselwirkungsglieder zusammenfaßt.

Modellrechnungen an dimerisierenden Systemen1 
zeigten in Übereinstimmung mit der Erwartung, daß 
bei kleinen Konzentrationen der Assoziationsterm, bei 
großen Konzentrationen dagegen der Virialterm über­

wiegt. Der Assoziationsterm führt zu einer Abnahme der 
reziproken scheinbaren Molekulargewichte mit der Kon­
zentration. Er ist von einem negativen 2.Virialkoeffi­
zienten dadurch zu unterscheiden, daß diese Abnahme 
nicht linear mit der Konzentration ist. Ein solches Ver­
halten ist z.B. für Polyäthylenglykol in Benzol und in 
Tetrachlorkohlenstoff deutlich ausgeprägt (Abb. 1). 
Beim Methylacetat als Lösungsmittel kann anhand der 
Meßdaten wegen des begrenzten Meßbereiches nicht 
entschieden werden, ob der Abfall von l/(Mn)app mit 
steigender Konzentration c auf Assoziation oder einen 
negativen 2. Virialkoeffizienten zurückzuführen ist.

Der Virialterm kann die Konzentrationsabhängig­
keit der reziproken scheinbaren Molekulargewichte bei 
assoziierenden Substanzen wie folgt beeinflussen. Nega­
tive 2. Virialkoeffizienten sollten zu einem weiteren Ab­
fall der 1/Mopp-Werte führen. Bei Theta-Lösungsmitteln 
sollten die 1/Mapp-Werte bei hohen Konzentrationen 
unabhängig von der Konzentration werden, Polyäthylen­
glykole in CC14 scheinen im Theta-Zustand vorzuliegen 
(Abb. 1). Positive 2. Virialkoeffizienten sollten bei einem 
bestimmten Assoziationstyp (vgl. weiter unten) schließ­
lich zu einer Kurve mit Minimum führen, wie es z.B. 
für Polyharnstoffe in 98 prozentiger Ameisensäure + 4 
Gew. % KCl gefunden wurde17. Ein gleiches Verhalten 
wird auch beim Triglykol in Acetonitril mit Gewichts­
mittelmethoden gefunden, während das Minimum bei 
den dampfdruckosmotischen Messungen wegen des be­
grenzten Meßbereiches nicht erreicht werden konnte15.

Das Gegen- oder auch Miteinanderwirken von Asso­
ziationsterm und Virialterm kann Auswertungs- und 
Interpretationsschwierigkeiten hervorrufen. In sehr vie­
len Fällen ist bei assoziierenden Substanzen mit positi­
ven Virialkoeffizienten das Minimum der 1/Mapp =f(c)- 
Kurve meßtechnisch nicht zugänglich. Bei unbekanntem 
Molekulargewicht des Unipolymeren wird die Asso­
ziation in diesem Fall überhaupt nicht entdeckt und 
folglich ein viel zu hohes Molekulargewicht berechnet. 
Der Polymolekularitätsindex Mw/Mn wird dann viel zu 
hoch gefunden und so eine breite Molekulargewichts­
verteilung vorgetäuscht8. Die Prüfung auf Assoziation 
durch Wechsel der Temperatur ist in der Regel unzu­
verlässig (vgl. weiter unten); während ein Wechsel des 
Lösungsmittels erfolgversprechender, aber auch nicht 
völlig sicher ist. Das Minimum kann bei Messungen mit 
kolligativen Methoden leichter entdeckt werden als 
beim Arbeiten mit Gewichtsmittelmethoden, da es bei 
kolligativen Methoden bei höheren Konzentrationen 
liegen muß1.

Minima in der llMapp =J(c)-Funktion können jedoch 
im Prinzip nicht nur durch einen Assoziationsterm und 
einen positiven 2. Virialkoeffizienten, sondern auch durch 
einen negativen 2. Virialkoeffizienten und einen positi­
ven 3. Virialkoeffizienten hervorgerufen werden. Im all­
gemeinen ist ein Einfluß des 3. Virialkoeffizienten jedoch

17 .1.Feisst und H.-G.Elias, Makromol. Chern. 82 (1965) 78.
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erst bei hohen Konzentrationen zu erwarten. Beim 
Triglykol in Acetonitril wird er z. B. erst bei Konzentra­
tionen von etwa 40% merklich16. Mit steigendem Mole­
kulargewicht verschiebt sich diese Einflußgrenze bei 
polymerhomologen Reihen zu immer kleineren Konzen­
trationen, und es ist von Fall zu Fall abzuklären, welche 
Interpretation vorzunehmen ist. Der Entscheid kann 
in der Regel durch eine quantitative Auswertung der 
Daten nach einem der physikalischen Modelle (Abschnitte 
3 bis 5) getroffen werden. In allen bekannten, gründlich 
untersuchten Fällen fiel der Entscheid jedoch immer zu­
gunsten der Kombination von Assoziationsterm und 
positiven 2.Virialkoeffizienten aus, so beim Insulin in 
wässerigen Salzlösungen18, beim Polyäthylenglykol in 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Dioxan und Acetoni­
tril14, beim Polydimethylsiloxan in Chloroform und 
Toluol19 und beim Polypropylen in Cyclohexan, Methyl­
cyclohexan, Benzol, CC14 usw.20

18 P. Doty, M. Gellert und B. Rabinovitch, J. Amer. Chern. Soc. 74 
(1952) 2065.

19 G. Adank und H.-G. Elias, Makromol. Chem., im Druck.
20 H.-G.Elias und H.Dietschi, Makromol. Chem., im Druck.
21 H.Dietschi, H.Lys und H.-G.Elias, in Vorbereitung.
22 K.O. Pedersen, in T. Svedberg und K.O. Pedersen, Die UUra- 

zentrifuge, Verlag Steinkopff, Leipzig 1940, S. 54ff.
23 S. N. Timasheff und R.Townend, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 

464.
24 C.L.Stevens und M.A.Lauffer, Biochemistry 4 (1965) 31.

Bei der Auswertung von Messungen nach den ver­
schiedenen Methoden zur Bestimmung des Molekular­
gewichtes muß u. U. auf Sekundäreffekte geachtet wer­
den. Die voraussetzungsfreieste Methode ist die Mem­
branosmometrie, stören kann hier nur der Donnan- 
Effekt, wenn Lösungsmittel aus mehreren Komponenten 
verwendet werden. Bei dampfdruckosmotischen Messun­
gen ist besonders auf die Zeitabhängigkeit der Werte zu 
achten21. Bei Streulicht- und Ultrazentrifugen-Messun- 
gen tritt beim Arbeiten in Mischlösern Vorzugssolvata- 
tion einer Lösungsmittelkomponente auf. Bei Ultra­
zentrifugenmessungen kann außerdem wegen des in der 
Zelle herrschenden hydrostatischen Druckes das Asso­
ziationsgleichgewicht verschoben werden, wenn die 
Assoziation mit einer Volumänderung verbunden ist22.

Beim Arbeiten mit indirekt auf das Molekulargewicht 
ansprechenden Methoden sollten im Prinzip für die 
Konzentrationsabhängigkeit der Meßgrößen die gleichen 
Verhältnisse wie für die Molekulargewichtsverfahren er­
halten werden. Der Sedimentationskoeffizient s von 
ß-Lactoglobulin geht z.B. unter bestimmten Bedingun­
gen durch ein Maximum 23, da hier s dem Teilchengewicht 
proportional ist. Ein analoges Verhalten wurde beim 
Protein des Tabakmosaikvirus beobachtet24.

Der Staudinger-Index [ry] wurde in den vergangenen 
Jahren viel zum Nachweis der Assoziation verwendet, 
nachdem die klassischen Arbeiten von H. Staudinger 
einen großen Unterschied in der Temperaturabhängig­
keit von [rj] bei assoziierenden und nichtassoziierenden 
niedermolekularen Substanzen aufgezeigt hatten. Diese

Befunde wurden ziemlich kritiklos auch auf das Problem 
der assoziierenden makromolekularen Substanzen über­
tragen, z.B. bei Polypeptiden26, 26. In anderen Arbeiten 
wurde jedoch darauf hingewiesen, daß die Temperatur­
oder Lösungsmittelabhängigkeit von [/y] kein gutes Kri­
terium für oder gegen die Anwesenheit von Assoziation 
ist5,8> 20’ 27’ 28. Ein Polystyrol mit wenigen polaren Grup­
pen (OH oder SO2-) war z.B. in Toluol assoziiert, in 
Dioxan jedoch nicht, wobei sich der Staudinger-Index 
um 30%, das scheinbare Molekulargewicht aber um 
1200% änderte27. Auch bei der Assoziation von Poly­
propylen in verschiedenen Lösungsmitteln und bei 
unterschiedlichen Temperaturen ergaben sich nur ge­
ringfügige Unterschiede für den Staudinger-Index20. Ein 
solcher Befund ist nicht unerwartet, da der Staudinger- 
Index [rj] entgegen einer offenbar weit verbreiteten Mei­
nung (vgl. z.B.29) nicht eine Eigenschaft von Molekülen 
bei unendlicher Verdünnung darstellt, sondern vielmehr 
ein Proportionalitätsfaktor für die Konzentrationsab­
hängigkeit der Viskosität rj ist:

(2) V = Vo + W ' Vo ' c + kr)00)]2c2 + ...

Die in der Gleichung für die Konzentrationsabhängigkeit 
der reduzierten spezifischen Viskosität

(3) %.(. 7hP/c M Ä'h.l2<;

auftretende Huggins-Konstante k kann ebenfalls nur 
gelegentlich als Hinweis auf Assoziation herangezogen 
werden. Werte über 0,5 deuten bei korrekter Auswer­
tung30 immer mit Sicherheit auf Assoziation28, während 
Werte unter 0,5 kein Beweis für die Abwesenheit von 
Assoziationen sind21’28.

Besonders brauchbar zum qualitativen Nachweis der 
Assoziation scheint die Methode der Strömungsdoppel­
brechung zu sein, da sie stark auf höhere Momente der 
Teilchengewichte anspricht31. Bei der Rotationsdisper­
sion kann aus der Wellenlängenabhängigkeit der spezi­
fischen Aktivität ebenfalls auf Assoziation geschlossen 
werden, so z.B. beim Poly-y-benzyl-L-glulamat in 
Chloroform32 oder bei der Methylcellulose in Wasser33. 
In einer älteren Arbeit wurde aus der Änderung von 
Diffusion und Leitfähigkeit nach Gefrieren und Auf-

25 H.Tompa, Mh. Chem. 86 (1955) 348.
26 J.W. Breitenbach, K.Allinger und A.Koref, Mh. Chem. 86 

(1955) 269.
27 Q.A.Trementozzi, R.F. Steiner und P.Doty, J. Amer. Chem. 

Soc. 74 (1952) 2070.
28 H.-G.Elias, Makromol. Chem., im Druck.
29 G. Allen, C.Booth und C.Pbice, Polymer 7 (1966) 167.
30 F.Ibrahim und H.-G.Elias, Makromol. Chem. 76 (1964) 1; 

F.Ibrahim, J. Polymer Sei. [A] 3 (1965) 469.
31 A. Peterlin, J. Chem. Physics 39 (1963) 224; U.Daum und H. 

Janeschitz-Kbiegl, International Symposium on Macromolecular 
Chemistry, Prag 1965, preprint no. 4.

32 J.T. Young und P.Doty, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 761.
33 W.B.Neely, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 4354.
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tauen einer Lösung von Polyacrylsäure auf Aggregation 
geschlossen34.

3. Physikalische Modelle

Bei der Assoziation können zwei Grenzfälle unter­
schieden werden. Die geschlossene Assoziation gibt einen 
«Alles-oder-Nichts »-Mechanismus wieder, bei dem das 
Gleichgewicht zwischen TV-Molekülen des Unimers mit 
dem Molekulargewicht Mj und dem entsprechenden 
Multimer mit dem Teilchengewicht MN beschrieben 
wird:

(4) NM^ ^ Mn.

Die Gleichgewichtskonstante K der geschlossenen (g) 
Assoziation (von 1 -» V) lautet auf Molbasis n

(5) ("K^,. = [AW/tM^ [f^i/mol^i]

und auf Massenbasis w

(6) CKkiv = c^
= ^Kn • ^(M^ [f*-1^-1].

Als offene Assoziation (o) kann man einen konsekutiven 
Prozeß definieren, bei dem man immer auf das Gleich­
gewicht zwischen dem (TV— 1). Multimer und dem TV-ten 
Multimer bezieht:

(7) M, + M, 5t Mn
Mu + M, Jt Mnl

^iv-i+-^i 31 Mn

mit den Gleichgewichtskonstanten auf Molbasis

(8) CK)!,2 = [^/[M^ f/mol
(X)2,3= IM^K^IM^ f/mol 

(X)a-i,W = l^] /{[M^] [MJ) f/mol

bzw. auf Massenbasis

(9) CK/m = cnld = 2 • 103("Ko)1>2/(MI)„ ml/g
(“Kkä = ciii/cii ' «0 = (3 • 103 CKks)/ (2 (AKJ ml/g 

CKUi.iv = (WNCK^^I^N-l)^) ml/g 

Die Gleichgewichtskonstanten beider Modelle lassen 
sich ineinander umrechnen, z.B. bei der geschlossenen 
Assoziation von I -* TV und der offenen Assoziation mit 
für alle Stufen identischen Gleichgewichtskonstanten 
(CK)1,2 = CK)2,3--- = Wv-U

(10) CK)^ = CK)^1

34 C.Endoh, F. E.M. Lance und F. F.Nord, Ber. dtsch. ehern. Ges. 68 
(1935)2004.

oder z.B. für eine gekoppelte geschlossene Assoziation 
!-► II -+ IV und den entsprechenden offenen Assozia­
tionen

(ii) CKW^i]4 = CKM^nF
= CKW"^?^^]
= ("KUCKksCKX,^ = CKmj4.

Bei beiden Modellen sind eine ganze Reihe von Über­
gängen möglich, wie die Behandlung einiger wichtiger 
Spezialfälle zeigt (vgl. weiter unten). Die Berechnung 
der Gleichgewichtskonzentrationen der Unimeren und 
der Multimeren und die der Molekulargewichte und As­
soziationsgrade ist im Prinzip derjenigen polynuklearer 
Komplexe oder der von Polymerisationsgleichgewichten 
verwandt. Sie unterscheidet sich von diesen Ansätzen 
aber in einigen wesentlichen Punkten:

1. Bei Molekulargewichtsbestimmungen wird der An­
teil aller Teilchen des Gelösten erfaßt; die Methode hat 
also sozusagen keine Sonde für das Unimer.

2. Die Molkonzentrationen sind nicht bekannt, da 
das Molekulargewicht in der Regel unbekannt ist und 
erst durch die Molekulargewichtsbestimmung ermittelt 
werden soll.

3. Die Methoden sprechen auf verschiedene Mittel­
werte des Molekulargewichtes an. Da die Gleichge­
wichtskonstanten aber in der Regel sinnvoll auf <lie 
Molzahl und nicht auf den Massenanteil normiert werden, 
ergeben sich selbst bei molekulareinheitlichem Unimer 
u.U. komplizierte Ausdrücke für Methoden, die das 
Gewichtsmittel oder höhere Mittel des Molekularge­
wichtes liefern.

4. Bei molekularuneinheitlichem Unimer werden die 
Verhältnisse für die höheren Mittelwerte durch den Ein­
fluß der Polymolekularität weiter kompliziert.

5. Für endliche Konzentrationen ist immer der Virial­
koeffizient zu berücksichtigen. Über den Einfluß der 
Polymolekularität auf den 2. Virialkoeffizienten liegen 
selbst bei nichtassoziierenden Systemen kaum Unter­
suchungen vor. Bei Assoziationen ist die zusätzliche 
Änderung der Virialkoeffizienten durch die wahrschein­
lich sich ändernde Molekülform unbekannt, ebenso wie 
der relative Anteil der Kreuz Virialkoeffizienten35.

Die in dieser Arbeit angegebenen Konzentrationen c; 
sind in g/ml, die Massenanteile w( mit der Dimension 1 
und die molaren Konzentrationen [MJ in mol/f mit den 
Normierungen

(12) c = Eca 2’^ = 1 
i i

und der gegenseitigen Umrechnung mit dem Molekular­
gewicht Mt

(13) [MJ^HPcJM,

35 N.P.Markuzin, Zh. Fiz. Khim. 39 (1965) 180, übersetzt in Russ.
J. Phy sic. Chem. 39 (1965) 92.
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angegeben. Als scheinbares Molekulargewicht Mapp wird 
das bei endlichen Konzentrationen mit einer für ideale
Lösungen gültigen Formel berechnete Molekulargewicht 
bezeichnet.

4. Offene Assoziation

4.1. Eine Gleichgeivichtskonstante

Der einfachste Fall einer offenen Assoziation liegt vor, 
wenn die Gleichgewichtskonstanten auf Molbasis aller 
Stufen unabhängig vom Zahlenmittel Zn des Multimeri- 
sationsgrades sind:

(14) ("Ko^ = C^ks = TOm = -=nKo.

Ein derartiger Fall tritt immer dann ein, wenn die Kon­
taktbildung unabhängig von der nächsten Kontaktstelle 
erfolgt, d.h. keine Nachbargruppeneffekte vorhanden 
sind. Assoziationen dieses Typs sind zu erwarten, wenn 
die Assoziation ausschließlich durch Endgruppen be­
wirkt wird. Für die Gleichgewichtskonstanten auf Masse­
basis ergibt sich mit der gleichen Annahme

(15) (1/2)(“KJ1j2 = (2/3)('VQ2.3 =
... =((N-1)/N)(“Ko)jv_1,2V.

Im Gegensatz zu den Gleichgewichtskonstanten auf 
Molbasis nehmen also die Gleichgewichtskonstanten auf 
Massebasis bei der offenen Assoziation mit steigendem 
Assoziationsgrad ab, was jedoch nicht als Abnahme der 
Assoziationstendenz interpretiert werden darf. Molekular 
sinnvoll sind einzig Assoziationskonstanten auf Molbasis.

Das Problem der offenen Assoziation mit einer Gleich­
gewichtskonstanten wurde thermodynamisch zuerst von 
Meyer und van der Wyk36 (vgl. auch37, 38), kinetisch 
von Blatz und Tobolsky39 durchgerechnet, in allen 
Arbeiten jedoch nur für den Theta-Fall und ohne Lö­
sung für molekülspezifische Methoden. Für die totale 
Konzentration c des Gelösten ergibt sich aus der Sum­
mierung der Konzentrationen aller Assoziate i, ein­
schließlich der des Unimeren Cj, mit der immer zutreffen­
den Bedingung nK0 [Mj] < 1

36 K.H. Meyer und A. van der Wyk, Helv. Chim. Acta 20 (1937) 
1321.

37 H.Kempter und R.Mecke, Z. physik. Chem. [B] 46 (1940) 229.
38 J.Kreuzer, Z. physik. Chem. [B] 53 (1943) 213.
39 P.J.Blatz und A.V.Tobolsky, J, Physic. Chem. 49 (1945) 51.

(16) =______^____ =_10±W^_
' ' ;=i ‘ (1-"KO[MJ)3 (1-"KJMJ)3

und für die totale molare Konzentration [M] im Theta- 
Zustand

(17) [M] = [MJ
i = 1

103 c ___ [MJ
1-"*.™ •

Durch Einsetzen von Gl. (16) in Gl. (17) erhält man für 
das Zahlenmittel der Zähligkeit im Theta-Zustand

ZTO\ 7 (Mnlapp^________1_
(Mi)n ~ l-nRJMJ *

Diese bereits früh abgeleiteten36,38 Beziehungen gestat­
ten jedoch weder die Bestimmung des Zahlenmittels des 
Molekulargewichtes (MJn des Unimeren noch die der 
Gleichgewichtskonstanten nKo, ganz abgesehen davon, 
daß die Forderung des Theta-Zustandes in der Regel 
nicht erfüllt ist (vgl. Abb. 1). Bei bekanntem Zahlen­
mittel des Molekulargewichtes des Unimeren läßt sich 
jedoch die Assoziationskonstante nKo auf Molbasis über 
die Konzentrationsabhängigkeit der scheinbaren Mole­
kulargewichte ermitteln. Durch Kombination der Glei­
chungen (16) und (18) erhält man für den Theta-Zustand

(19) kJ^-ij^wjxi/R, 

bzw.

(19a) (2 Z„.e-1)3 = l+4 ■ 103(X/(k)„) • c,

die wegen der geringeren Streuung der Meßpunkte vor­
zuziehen ist. Für beliebige Lösungsmittel gilt analog 
zu Gl. (1)

(20) ----------  = ------1-------1- 'Xnß:Ci.
v ' (K)w (Mn)app,e Ä

Das Problem bei beliebig guten Lösungsmitteln ist die 
Interpretation des Virialterms (vgl. weiter unten).

Bei unbekanntem Molekulargewicht des Unimeren las­
sen sich sowohl das Zahlenmittel des Molekulargewichtes 
(Mj)n als auch die Gleichgewichtskonstante "Ko der As­
soziation über die Konzentrationsabhängigkeit der 
scheinbaren Molekulargewichte im Theta-Fall bestim­
men14. Aus den Gleichungen (18) und (19 a) erhält man

(21) (Mn)oppt0 = (MJ„ + 103CKo) (l-^JMJ) • c.

Gl. (21) ist bei molekülspezifischen Methoden wegen der 
nicht getrennt ermittelbaren Konzentrationen [MJ des 
Unimeren nicht auswertbar. Aus Gleichungen (21) und 
(18) resultiert jedoch

(22) (M„).pp,# = (MIH103(X)(MI)n(C/(M„)w,().

Durch Aufträgen des direkt meßbaren scheinbaren 
Zahlenmittels des Molekulargewichtes im Theta-Zustand 
(Mn)app,e als Funktion des Quotienten cl(Mn)app<e ge­
winnt man aus dem Ordinatenabschnitt das Zahlen­
mittel des Molekulargewichtes des Unimeren (MJn und 
aus der Neigung die Assoziationskonstante nK0. Für 
nK„ [MJ < 0,02 geht Gl. (21) über in14

(23) (MJ^^fMjHlO’f-K+c.

Bei beliebigen Lösungsmitteln ist wiederum Gl. (20) her­
anzuziehen, die resultierende Beziehung zwischen 
(Mn)app und c wird dann aber schwierig zu überschauen. 
Wertet man Meßdaten nach Gl. (22) für gute Lösungs­
mittel aus (alle ßt positiv), so wird nicht eine Gerade,
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sondern eine stetig gegen die Abszisse gekrümmte 
Kurve erhalten, deren positive Anfangsneigung die As­
soziationskonstante enthält.

Experimentell findet man häufig (vgl.14), daß Gl. (23) 
über einen größeren Konzentrationsbereich gilt, als 
theoretisch zulässig ist. Dieser Effekt kommt durch 
eine Kompensation des Virialterms mit dem Glied 
(1 — "KJMJ) zustande. Die so ermittelten Assoziations­
konstanten müssen dann zu niedrig ausfallen.

Die Ausdrücke für die kolligativen Methoden Gl. (18) bis 
(23) sind unabhängig von der Molekulargewichtsvertei­
lung. Bei konstanter Zahl der assoziationsfähigen Grup­
pen pro Molekül sollten bei polymerhomologen Reihen 
die Gleichgewichtskonstanten "Ko unabhängig vom 
Molekulargewicht des Unimeren sein. Diese Forderung 
wurde bei Polyäthylenglykolen mit zwei Hydroxylend­
gruppen pro Molekül in Benzol und Tetrachlorkohlen­
stoff experimentell bestätigt14,15.

Bei Messungen des Molekulargewichts mit Gewichts­
mittelmethoden erhält man unter Verwendung der 
Gleichgewichtskonstanten auf Molbasis für das schein­
bare Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Theta- 
Zustand40

40 H. Reerink, Proceedings of the 3rd International Congress Surface
Activity I960, Vol. 1, Sect. A, S. 255.

/o4\ M \ (1 “h ”Ko[Mi]) ( ) ( »)app,0-( l)» (l_nKo[MlJ)

und daraus unter Berücksichtigung von Gl. (18) für das 
Gewichtsmittel der Zähligkeit im Theta-Zustand

7 _  (Mu,)aplug _  l + "K0[Mj]
1 1 (M^ “ l-^JMx)

= Z„>e(l+"K„[MI]).

Bei Ersatz der nicht direkt meßbaren Molkonzentration 
[Mj] des Unimeren durch die Gewichtskonzentration 
c [Gleichungen (13), (16) und (17)] geht Gl. (25) über in

(26) P^pp-» = (MJw + 10*("KJ -^ ’^~' c-

Aus der Konzentrationsabhängigkeit der scheinbaren 
Molekulargewichte im Theta-Zustand läßt sich somit 
im Prinzip das Zahlenmittel des Molekulargewichtes des 
Unimeren bestimmen, wenn die Beziehung zwischen 
Zahlenmittel und Gewichtsmittel der Zähligkeit bekannt 
ist. Diese Beziehung gewinnt man durch Kombination 
der Gleichungen (17) und (25)

(27) 2Z^ = Zw,e + l.

Durch Einsetzen von Gl. (27) in Gl. (26) erhält man für 
den Theta-Zustand

(28) (MJ^d = W2+ 4 • 10°("KJ ^^/(M^) • c 

bzw. für beliebige Lösungsmittel mit Gl. (1) für hohe 
Werte von (4 • 10s("KJ • c\(M^

(29) (Mwyapp (MJ^ lO’rKJ ' >’

Für molekulareinheitliche Unimere und vom Partikel­
gewicht unabhängige Virialkoeffizienten ß, wie es z.B. 
nach Zimm für Stäbchen konstanter Dicke zutrifft41, geht 
Gl. (29) über in

(30) WJ2pp
+ ß2-c3

4 • IOSMjUKJ r

Durch Aufträgen der linken Seite der Gl. (30) gegen die 
dritte Potenz der Konzentration kann man somit aus 
dem Ordinatenabschnitt bei bekanntem Molekularge­
wicht des Unimeren Mx die Assoziationskonstante auf 
Molbasis und aus der Neigung den 2. Virialkoeffizienten 
ß erhalten, falls die Bedingungen der Gl. (29) erfüllt sind.

Die von Reerink40 angegebene Beziehung für molekular­
einheitliche Unimere im Theta-Zustand

(31) (M„)app,fi = 2 • (("KO)MIC)°-5

gilt nur bei hohen Konzentrationen, wie man durch Vergleich 
mit Gl. (28) erkennt. Seine für molekulareinheitliche Unimere 
in beliebigen Lösungsmitteln vorgeschlagene42 Gleichung

(32) —------- =---------- ----------- i ßc3/2
(M,)opp 2("KOMI)°.°

kommt durch Einsetzen der Näherung Gl. (31) in Gl. (1) zu­
stande. Der Vergleich der Gleichungen (32) und (29) zeigt, daß 
die Reerinksche Beziehung noch ein zusätzliches Glied mit c3/2 
enthält, wodurch mindestens teilweise die Krümmung in seinen 
Diagrammen hervorgerufen sein könnte (vgl. Abb. 2 von42). 
Gl. (31) kann natürlich nicht für c —► 0 gelten, da z.B. das 
Molekulargewicht stets endliche Werte aufweisen muß.

Bei Messungen mit Gewichtsmittelmethoden ist es 
gelegentlich zweckmäßig, die Gleichgewichtskonstanten 
der Assoziation nicht auf Mol-, sondern auf Massebasis 
zu beziehen. Beide Gruppen von Konstanten können 
für jede einzelne Stufe ineinander umgerechnet werden 
[Gl. (9)], so daß sich für einen konsekutiven Prozeß mit 
etwa gleich großen Konstanten auf Molbasis eine etwas 
kompliziertere Beziehung für die Konstanten auf Masse­
basis ergibt [Gl. (15)].

Nimmt man nun entgegen der physikalisch sinnvollen 
Gl. (14) gleich große Konstanten auf Massebasis an

(33) (“KJ^ ^ (“KJm = (»KJm ^ ... ^ CK»),

so ist die resultierende Größe (“K*) keine echte Kon­
stante mehr.

4.2. Mehrere Gleichgewichtskonstanten

Das einfachste Modell nimmt zwei verschiedene Gleich­
gewichtskonstanten an, eine für die Dimerisation

41 B.H.Zimm, J. Chem. Physics 14 (1946) 164.
42 H.Reerink, J. Colloid Sei. 20 (1965) 217.
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2 Mt <- Mn und eine gemeinsame Konstante für alle 
höheren Multimerisationen Dimer —► Trimer, Trimer —► 
Tetramer, Tetramer —► Pentamer usw.:

(34) (X)u = ("KO)34 = ("KO)45 = ... = nKo.

(35) ("K„)1<2 A ”KO.

Dieses Modell unterscheidet sich von dem Modell mit 
einer Gleichgewichtskonstanten außerdem noch durch 
die Beziehungen zwischen den Gleichgewichtskonstanten 
aller denkbaren Multimerisationen. Beim Modell mit 
einer Gleichgewichtskonstanten sind alle Gleichgewichts­
konstanten gleich groß, und zwar nicht nur für Prozesse 
wie Tetramer -► Pentamer, Pentamer —► Hexamer usw., 
sondern auch für Prozesse wie 2 Dimer -*  Tetramer, 
Dimer + Trimer —► Pentamer usw. Diese Gleichsetzung 
("KJ = ("KJ^ = ("KJ,,3 = ... = ("Kg)M = ("KJ3,a = 
... trifft für das Modell mit zwei Gleichgewichtskonstan­
ten nicht mehr zu. Für die Tetramerbildung gilt hier z. B.

* Gl. (3) von 46 enthält einen Druckfehler.
43 R.Ginell, J. Colloid Sei. 3 (1948) 1; 5 (1950) 99.
44 R.Ginell, J. Polymer Sei. 7 (1951) 413.
45 L. Sabotia-Mathot, Trans. Faraday Soc. 49 (1953) 8.
46 A.V.Tobolsky und R.E.Thach, J. Colloid Sei. 17 (1962) 410.
47 A.V.Tobolsky und A.Eisenbebg, J. Amer. Chern. Soc. 82 (1960) 

289.
48 R.Ginell, Ann. N. Y. Acad. Sei. 60 (1955) 523.
49 R. Ginell und J. Shubgan, J. Chern. Physics 23 (1955) 964.
50 R. F. Steineb, Arch. Biochem. Biophys. 48 (1954) 400.
51 B.F .Stetner, Arch. Biochem. Biophys. 44 (1952)120.
52 B..F.Steiger, Arch.Biochem.Biophys.39 (1952)333.
53 J. W. Gbyder, J. Amer. Chern. Soc. 77 (1955) 6196.
54 E.N.Lassettbe, Chem. Bev. 20 (1937) 259.
55 H.Sund und K. Weber, Angeut. Chem. 78 (1966) 217.
56 F.J.Reithel, Advances Protein Chem. 18 (1963) 123.

Wie schwierig es ist, zwischen Fällen mit einer oder 
mehreren Gleichgewichtskonstanten zu entscheiden, ist 
aus folgendem Beispiel ersichtlich. Die offene Assozia­
tion bis zum Pentameren einschließlich ist von Steiner52 
für Gewichtsmittelmethoden im Theta-Zustand und 
vier verschiedenen Gleichgewichtskonstanten ("Ko)12 
(nKo)2,3^ ("-^0)3,4 und ^K^ durchgerechnet worden. 
Sein Verfahren beruht darauf, die Zäliligkeit Z„ e und 
die molare Konzentration des Unimeren für jede ge­
messene Konzentration c durch graphische Integration 
auszurechnen60’ 52. Das Molekulargewicht des Unimeren 
kann mit diesem Verfahren nicht bestimmt werden und 
muß bekannt sein. Für Insulin gelingt es so, zwei Kon­
stanten ("Ko)12 und ("K0)a 3 anzugeben51. Die Meßwerte 
lassen sich jedoch auch durch Gl. (31) mit einer einzigen 
Gleichgewichtskonstanten nKo wiedergeben (Abb. 2), 
wobei sogar das für diesenpH-Wert erwartete Molekular­
gewicht von etwa 12 000 richtig erhalten wird. Gl. (31) 
ist aber nur eine Näherung für hohe Konzentrationen.

(36) ("O/(nO.2 = (n-Kg)2.4-

Das Problem ist von verschiedenen Autoren38,43-47 
durchgerechnet worden, aber nicht im Hinblick auf 
Molckulargewichtsbestimmungen mit Einschluß des 
Unimeren. Für die totale Konzentration c erhält man46*

. 10« c (»KJ^IMjP (“K^JM,]«
i-eKjtMj T (i-eKjM)«

und für die totale molare Konzentration [M]

Abb. 2. Abhängigkeit scheinbarer Gewichtsmittel des Molekular­
gewichtes (Mw)app von der Wurzel aus der Konzentration für Insulin 

beim pH = 2,06 bei 41 °C (nach Meßwerten von 61)

(38)
103 c 

(.M„)app, 0

Grundsätzlich steht einer Behandlung mit mehr als zwei 
verschiedenen Gleichgewichtskonstanten nichts im Wege. 
Das Problem ist in der Literatur verschiedentlich behan­
delt worden48’40,S3’54; die erhaltenen mathematischen 
Ausdrücke sind aber komplizierter. Beispiele mit be­
grenzter Zahl von Multimerisationsgraden sind aus der 
Proteinchemie bekannt60-52, 85’ 56; in der Regel kann 
jedoch nicht zwischen den Fällen der geschlossenen As­
soziation und der offenen Assoziation unterschieden 
werden.

5. Geschlossene Assoziation

5.1. Eine Gleichgewichtskonstante

Das Modell der geschlossenen Assoziation wurde erst­
mals von Jones und Bury87 benutzt, um die kritische 
Mizellkonzentration von Seifen zu erklären. Assozia­
tionsgleichgewichte dieser Art wurden und werden aber 
hauptsächlich nicht durch direkte molekülspezifische 
Methoden untersucht, sondern durch indirekte Verfah­
ren, wie Oberflächenspannung, Röntgenstreuung, Fluo­
reszenz usw. (vgl.z. B.57’58). Bei der geschlossenen Asso­
ziation hängt im Gegensatz zur offenen der Assoziations­
grad N nicht von der Konzentration ab. Die Zählig- 
keiten Z variieren jedoch mit der Konzentration c, da 
sich die Konzentrationen Cj und cN ändern. Durch Kom­
bination der Gleichungen (5) und (13) erhält man eine 
Beziehung zwischen der Konzentration des Multimeren 
cN und der Konzentration des Unimeren c1

57 E.R. Jones und Ch.R.Bcby, Philos. Mag. 4 (1927) 841.
58 R.C.Murbay und G.S.Hahtley, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 

183.
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1 1 lO3^-1)^"«^ . „ ,
(39) logCjv = log ma-i------ + 7V-logcI.

cN und Cj sind durch molekülspezifische Methoden nicht 
unmittelbar meßbar. Die Durchrechnung ergibt für 
kolligative Verfahren und Theta-Bedingungen

' ' (Mopp)„,e (M^ (M^ \ N J c

Für hohe Assoziationsgrade wird ((IV—1)/V) —► 1. Die 
Konzentration des Assoziates kann dann bei bekanntem 
Zahlenmittel (Afj)n des Unimeren über

(41) ^ = l-((MI)n/(Mw)„>e)c

und anschließend die Konzentration des Unimeren über 
Gl. (12) erhalten werden. Durch Messungen bei verschie­
denen Konzentrationen c können dann nach Gl. (39) N 
und Kn bestimmt werden.

Gl. (39) kann prinzipiell auch anders gelöst werden. 
Bei sehr hohen Konzentrationen sollte das Gelöste nach 
dem Massenwirkungsgesetz praktisch ausschließlich als 
Assoziat mit dem Assoziationsgrad

(42) lim Zn<9 = N
c-*- <x>

vorliegen. Im Theta-Zustand wird dann das scheinbare 
Molekulargewicht unabhängig von der Konzentration 
und direkt gleich dem TV-fachen des Molekulargewichtes 
des Unimeren

(43) hm (Mopp)n.e = V(Mj)„.
c -► oo

Experimentell wird jedoch dieser Zustand bei kolliga- 
tiven Methoden selbst bei sehr hohen Konzentrationen
von etwa 0,8 g/ml («8 80%) häufig nicht erreicht (Abb. 3), 
sollte sich jedoch durch Extrapolation auf 1/c —► 0 reali­
sieren lassen. Theoretisch ist jedoch immer noch der 
Einfluß der 2. Virialkoeffizienten und eventuell höherer

Abb. 3. Konzentrationsabhängigkeit der scheinbaren Molekularge­
wichte Mapp,g im Theta-Zustand eines molekulareinheitlichen Uni­
meren mit dem Molekulargewicht (Mi)„ = (M^)w = 200 bei ge­
schlossener Assoziation mit verschiedenen Gleichgewichtskonstanten 
(n^g)i,lV auf Molbasis für Zahlenmittel (---- ) und Gewichtsmittel­

Methoden (------- ) und einem Assoziationsgrad IV = 21

Virialkoeffizienten zu berücksichtigen. Die Virialkoeffi­
zienten führen zu einer zusätzlichen Änderung der schein­
baren Molekulargewichte über den Assoziationsterm hin­
aus (Abb. 4).

M!

Mapp

0,6

0,4

0,2

0

, - positive 2. Virialkoeffizienten

Theta-Zustand

negative 2. Virialkoeffizienten

Abb. 4. Schematische Darstellung des Einflusses der Virialkoeffizien­
ten bei der geschlossenen Assoziation auf die Abhängigkeit der rezi­
proken, reduzierten scheinbaren Molekulargewichte von der Kon­

zentration c

Als kritische Mizellkonzentration wird die Konzen­
tration des Gelösten definiert, bei der das scheinbare 
Molekulargewicht stark zunimmt. Diese kritische Mi­
zellkonzentration liegt bei um so niedrigeren Konzentra­
tionen, je höher die Assoziationskonstanten (nKg)^N und 
je niedriger die Molekulargewichte (Mj)„ der Unimeren 
und die Assoziationsgrade N sind. Der Übergang von 
Mx nach Mn ist um so schärfer, je höher (nKg)1>JV und 
je kleiner TWj und N sind.

Beim Arbeiten mit Gewichtsmittelmethoden ergibt 
sich unabhängig von der Definition der Gleichgewichts­
konstanten für den Theta-Zustand

(44) (Mapp)W'B = (M^ + (TV-1) (M^c^c

bzw.
(45) (jv-i)^/^^

Selbst für hohe Assoziationsgrade TV lassen sich also mit 
den Gleichungen (45) und (12) nicht die Konzentrationen 
cT des Unimeren und cN des TV-Meren bestimmen, im 
Gegensatz zu Messungen mit kolligativen Methoden 
[Gl. (41)]. Ludlum58 gibt für den Fall geschlossener 
Assoziation eine empirische Gleichung

(46) ------- (1 + D. • c) = —-- ------[ D, • c1 ' (Mw)app 1 ' (Ml)„ 2

an, in der Dx und D2 anpassungsfähige Konstanten sind.
Der Übergang zur deutlich wahrnehmbaren Mizell-

bildung ist beim Arbeiten mit Gewichtsmittelmethoden
schärfer ausgeprägt als bei kolligativen Methoden
(Abb. 3), so daß sich Gewichtsmittelverfahren besser
zur Bestimmung der kritischen Mizellkonzentration
eignen. Durch kombinierte Messungen mit Zahlenmittel-

59 D.B.Ludlum, J. Physic. Chem. 60 (1956) 1240.
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und Gewichtsmittelmethoden läßt sich der Assoziations­
grad N des Multimeren über

(47) Zn,e(Zw,e— 1) _ jy
%n,0~ 1

bei einer einzigen Konzentration c ermitteln. Über die 
Gleichungen (41) oder (45) erhält inan dann durch Mes­
sungen bei verschiedenen Konzentrationen die Werte­
paare (cN,c), so daß Gl. (39) gelöst und somit auch 
(nKg)1N für niedrige Werte von N bestimmt werden 
kann.

Aus der Anfangsneigung der (f/Mapp) =/(c)-Kurve 
erhält man bei beliebigen Lösungsmitteln einen 2. Virial­
koeffizienten60, und zwar nach Abb. 4 den des Unimeren. 
Der Virialkoeffizient des Multimeren ist schwieriger zu 
bestimmen. Offen bleibt auch hier die Frage der Kreuz­
terme.

60 E.T. Adams jr. und J.W. Williams, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 
3454.

61 E.T.Adams jr. und H.Fujita, in J.W.Williams (Herausgeber),
Ultracentrifugal Analysis in Theory and Experiment, Academie
Press, New York 1963, S. 119.

5.2. Spezialfälle

Bei der geschlossenen Assoziation sind eine Reihe von 
Spezialfällen möglich, z. B. 2 M1 iS Mn in Konkurrenz 
zu 3 Mt 5± Min und viele andere:

(48) p Mj st j Mj + q Mq + ...

Einige dieser Fälle sind in der Literatur bereits durch­
gerechnet worden, so die Fälle Monomer-Dimer mit 
Zahlenmittel-1 und Gewichtsmittelmethoden61 und 
Monomer-Dimer-Trimer für Gewichtsmittelverfahren60, 
und zwar teils mit Gleichgewichtskonstanten auf Mol- 
und teils mit Konstanten auf Massebasis.

6. Vergleich der Modelle

Die molekulare Interpretation von Assoziationsvor­
gängen setzt die Kenntnis des anwendbaren physikali­
schen Modells voraus. Die Auswahl dieser Modelle wird 
in der Regel intuitiv aufgrund der chemischen Erfah­
rung getroffen, was natürlich weder ein sicheres noch ein 
beweiskräftiges Kriterium darstellt. Es ist zweifellos 
exakter, die Auswahl anhand von Messergebnissen zu 
treffen.

Die geschlossene Assoziation I —► IV mit einer Gleich­
gewichtskonstanten kann von der offenen Assoziation 
im Prinzip immer durch das Auftreten einer kritischen 
Mizellkonzentration unterschieden werden. Bei ge­
schlossenen Assoziationen mit mehreren Stufen (z.B. 
Unimer-Dimer-Tetramer) sind mehrere kritische Mizell- 
konzentrationen beobachtbar, wenn die Gleichgewichts­
konstanten genügend voneinander verschieden sind. Die 
Unterscheidung zwischen der geschlossenen und der 
offenen Assoziation wird jedoch schwierig, wenn die 
kritische Mizellkonzentration bei sehr niedrigen und

meßtechnisch nicht mehr zugänghchen Konzentratio­
nen Hegt, d.h. wenn Gleichgewichtskonstante ("Kg^ 
hoch und/oder Molekulargewicht Mx des Unimeren und 
Assoziationsgrad N klein sind. In diesen Fällen beobach­
tet man bei den kleinsten mit molekülspezifischen Me­
thoden noch zugänglichen Konzentrationen bereits 
einen monotonen Abfall der reziproken scheinbaren Mo­
lekulargewichte wie bei der offenen Assoziation. Nega­
tive 2. Virialkoeffizienten (A2)j des Unimeren und der 
Multimeren (Ä2)A sowie allfällige Wechselwirkungs­
glieder (Ä2)IJV nähern die Kurvenform der geschlossenen 
Assoziation ebenfalls der der offenen Assoziation an.

Die einfache offene Assoziation mit einer Gleichge­
wichtskonstanten nKo weist keine kritische Mizellkon­
zentration, sondern von den kleinsten Konzentrationen 
an bereits einen monotonen Abfall der reziproken schein­
baren Molekulargewichte mit der Konzentration auf. 
Bei positiven 2.Virialkoeffizienten werden in diesem 
Diagramm Minimumskurven erhalten. Wenn das Mi­
nimum aus meßtechnischen Gründen nicht zugänglich 
ist, kann die Assoziation in diesem Fall bei unbekann­
tem Molekulargewicht des Unimeren nicht erkannt 
werden. Das dann durch Extrapolation auf c —>• o er­
haltene Molekulargewicht ist jedoch weder ein Molekular­
gewicht des Unimeren noch des Multimeren, sondern ein 
scheinbares Molekulargewicht, dessen Wert außer von 
der Assoziationskonstanten und den Virialkoeffizienten 
noch vom überstrichenen Konzentrationsbereich ab­
hängt und somit auch keine Aussage über den «Assozia­
tionsgrad» zuläßt. Eine Unabhängigkeit von \IMapp 
von der Konzentration ist aus den gleichen Gründen 
primär ein Hinweis für Ä2 = 0 und nicht ein Beweis für 
eine besondere «Stabilität» des Assoziates, d.h. einen 
konstanten Assoziationsgrad.

Bei geschlossener Assoziation mit wenigen diskreten 
Multimerisationsgraden lassen sich die einzelnen Multi- 
merisationsgrade nur schwierig erkennen, wenn man in 
einem einzigen Lösungsmittel arbeitet. Der Übergang 
zu anderen Lösungsmitteln ist hier in Kombination mit 
Analogieschlüssen oft erfolgreich. Besonders wertvoll 
ist in diesem bei Proteinen vorkommenden Fall die Un­
tersuchung mit der Methode der Sedimentationsge­
schwindigkeit, da für geschlossene Assoziationen mit

(4 9) NM^Mjy Ni3

mehrere wandernde Gipfel im Schlierendiagramm er­
kennbar sind62,63.

Die geschlossene Assoziation ist ferner sehr empfind­
lich auf geringe Änderungen des Mediums. Die chemi­
schen Potentiale der Komponenten von Lösungsmittel 
und Gelöstem sind nach der Gibbs-Duhemschen Be­
ziehung miteinander verknüpft. Eine kleine Änderung 
in der Zusammensetzung des Lösungsmittels, z.B. in

62 G. A. Gilbert, Proc. Roy. Soc. A 250 (1959) 377.
63 G.A. Gilbert, Proc. Roy. Soc. A 276 (1963) 354.
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der Salzkonzentration, wird sich folglich stark auf die 
Assoziationskonstante ("-Kg)! jy auswirken. Da der As* 
soziationsgrad TV aus sterischen Gründen oft unabhängig 
vom Medium konstant ist, wirkt sich der Effekt somit 
hei gegebener Gesamtkonzentration c in einer starken 
Änderung der Multimerkonzentration cN aus. So nimmt 
z.B. der Anteil des Multimeren bei einem Polylysin- 
Ferrihäm-Komplex mit Erhöhung der KCl-Konzentra- 
tion zu64. Natriumlaurylsulfat Hegt monodispers in 
0,4-m NaCl, aber polydispers in 0,5-m NaCl vor66.

64 G. Blauer, Privatmitteilung.
65 E.W.Anacker, R.M.Rush und J.S.Johnson, J. Physic. Chern.

68 (1964) 81.
88 H. Sotobayashi und K.Ueberreiteb, Z. Elektroehem., Ber. Bun- 

senges. physik. Chem. 66 (1962) 538.
87 M. Kurata, M.Fukatsu, H. Sotobayashi und H.Yamakawa, 

J. Chem. Physics 41 (1964) 139.

Ein bisher kaum bearbeitetes Problem ist die Interpre­
tation der Virialkoeffizienten bei assoziierenden Substan­
zen. Es zerfällt in zwei Teilprobleme. Einmal sind ein­
fachere Ausdrücke für die Summe SßtCf zu finden, damit 
übersichtlichere Beziehungen zwischen scheinbaren Mo­
lekulargewichten, wahren Molekulargewichten, Assozia­
tionskonstanten und Konzentrationen erhalten werden 
können. Zum anderen sind geschlossene Ausdrücke für 
die Virialkoeffizienten selbst zu finden. Da jedoch eine 
molekulartheoretische Vorhersage der Virialkoeffizienten 
selbst bei nicht assoziativ wirkenden Lösungsmitteln 
zur Zeit nicht möglich ist, muß man sich auf das erste 
Teilproblem beschränken.

Der die Virialkoeffizienten ßt der einzelnen Assozia­
tionsgrade i enthaltende Summenausdruck Xß^t ist 
einfach zu lösen, wenn jedes einzelne Assoziat und auch 
das Unimer als statistische Knäuel im Theta-Zustand 
vorliegen. In diesem Fall wird der Summenausdruck 
gleich null. Dieses Verhalten ist bei der Assoziation 
fadenförmiger Makromoleküle über die Endgruppen in 
Theta-Lösungsmitteln zu erwarten. Für den gleichen 
Assoziations- und Molekültyp kann man den Summen­
ausdruck jedoch auch für beliebige Lösungsmittel lösen. 
Eine Assoziation über Endgruppen führt bei knäuelför­
migen Makromolekülen formal zu einem größeren «Mo­
lekül» mit der gleichen Knäuelstatistik. In erster Nähe­
rung kann man daher die Virialkoeffizienten der einzel­
nen Assoziate wie Virialkoeffizienten entsprechend gro­
ßer Moleküle behandeln. Für die Abhängigkeit der Vi­
rialkoeffizienten A2 fadenförmiger Makromoleküle vom 
Molekulargewicht M kann man nun aber ansetzen66’ 67:

(50) A2 = A + BM~°’\

wobei A und B Konstanten sind. Der Summenausdruck 
SßtCi ergibt sich mit Gl. (50) zu

(51) 2^ =

^ + ^^11^ -^ (j + I^CMW- 

j = °

Der Reihenausdruck ist für (ßKß) [M^ < 1 konvergent 
und kann mit Digitalrechenmaschinen gelöst werden.

Einfach ist das Problem auch bei Stäbchen mit kon­
stanter Dicke. Der Virialkoeffizient ist in diesem Fall 
unabhängig vom Molekulargewicht41 und der Summen­
ausdruck wird zuZßfCi = ßc. Bei Kugeln wird der zweite 
Virialkoeffizient mit steigendem Molekulargewicht sehr 
rasch praktisch null (vgl. z. B.68), so daß der Summenaus­
druck ebenfalls gut behandelbar wird. Schwierig ist es 
jedoch, wenn die Form der Makromoleküle sich durch 
die Assoziation ändert. In diesem Falle wird man zusätz­
lich Experimente heranziehen müssen, um ein physika­
lisches Modell einführen zu können.

7. Molekulare Deutungen

Molekulare Deutung der Assoziationserscheinungen 
stützen sich außer auf ein bestimmtes Modell in der Re­
gel auf das unterschiedhche Verhalten des untersuchten 
Moleküls in verschiedenen Lösungsmitteln und/oder auf 
eine quantitative Auswertung thermodynamischer Da­
ten.

Die qualitative Betrachtung des Assoziationsverhal­
tens in verschiedenen Lösungsmitteln beruht eigentlich 
auf einer halbquantitativen Abschätzung der Größe der 
van der Waalsschen Kräfte pro Gruppe. Ein solches 
Vorgehen ist bei niedermolekularen Substanzen sehr 
nützlich, da dort Gruppe und Molekül wegen der gerin­
gen Abmessungen praktisch zusammenfallen. Bei makro­
molekularen Substanzen spielen wegen der endlichen 
räumlichen Ausdehnung der Moleküle Entropiefaktoren 
eine viel größere Rolle.

Bei qualitativen Betrachtungen wird die «Assozia­
tionstendenz» als Maß herangezogen. Wie bereits ge­
zeigt wurde, kann man allein durch eine ungeschickte 
Definition der Assoziationskonstanten zu unrichtigen 
Folgerungen in bezug auf die Assoziationstendenz 
kommen. Bei der qualitativen Betrachtung der Konzen­
trationsabhängigkeit reziproker scheinbarer Molekular­
gewichte können ebenfalls irrige Schlußfolgerungen ge­
zogen werden. Ist z.B. die Funktionalität in bezug auf 
die assoziationsfähigen Gruppen pro Molekül konstant, 
dann wird bei der einfachen offenen Assoziation Ko = 
const und unabhängig vom Molekulargewicht des Uni- 
meren. In den llMapp =/(c)-Kurven zeigt sich aber eine 
scheinbar verminderte Tendenz zur Assoziation, da mit 
zunehmendem Molekulargewicht der Einfluß des Asso­
ziationsterms gegenüber dem idealen Term und dem 
Virialterm immer geringer wird [vgl. z.B. Gl. (22)] und 
z. B. die Abbildungen 9 bis 12 in15. Eine nur qualita­
tive Betrachtung der Kurvenbilder muß dann zum 
Schluß führen, daß die Assoziationstendenz mit steigen­
dem Molekulargewicht sinkt.

68 C.Tanfobd, Physical Chemistry of Macromolecules, John Wiley, 
New York 1961, S. 196.
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Da quantitative Daten in der Regel fehlen, ist es 
schwierig zu übersehen, ob die in der Literatur gezogenen 
Schlüsse über die Änderung 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 abnehmen5. 
Die Assoziationstendenz von Polystyrol mit einigen 
polaren Gruppen pro Molekül soll nach Messungen in 
Toluol dagegen zunehmen27. Dieser Befund kann nur 
bedeuten, daß die Anzahl funktioneller Gruppen pro 
Molekül mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, wie 
es auch aus kinetischen Betrachtungen (Übertragungs­
reaktionen) wahrscheinlich ist.

Ein großer 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 Methacrylsäure in Benzol wurde z. B. von 
Morawetz69-72 für einen relativ kleinen Konzentrations­
bereich eine Unabhängigkeit von Mapp von der Konzen­
tration c gefunden und als Hinweis für das Auftreten 
eines stabilen Komplexes angesehen, der durch intra­
molekulare Wasserstoff brücken stabilisiert sei. Da man 
jedoch mit steigender Konzentration immer mit einer 
Zunahme der Assoziation zu rechnen hat, ist diese Deu­
tung nicht völlig befriedigend (vgl. dazu auch Abb. 1).

Eine Assoziation von Carboxyl- und Hydroxylgruppen 
kann aber offenbar nicht nur in apolaren Lösungsmitteln, 
sondern auch in Wasser auftreten. Neuere Messungen73 
an Dextranen ergaben z.B. um drei Zehnerpotenzen 
niedrigere Molekulargewichte als frühere, so daß eine 
Assoziation dieser Polysaccharide in Wässer nicht aus­
zuschließen ist. Die Assoziation von Carboxyl-, Hy­
droxyl- und Sulfatgruppen wird durch kleine Mengen 
Metallionen gefördert74-76 (vgl. auch77). Die Assoziation 
von Alginsäure oder Poly (methylmethacrylat-co-acryl- 
säure) in Wasser wurde andererseits durch eine Konkur­
renz von Abstoßung der COO -Gruppen und Anziehung 
der COOH-Gruppen gedeutet11. Es bleibt jedoch offen, 
ob und in welchem Ausmaß auch hydrophobe Bindun­
gen an diesem Prozeß beteiligt sind.

69 H. Morawetz, Disc. Faraday Soc. 25 (1958) 122.
70 H.Morawetz und R.H.Gobran, J. Polymer Sei. 12 (1954) 133.
71 S.-Y.Chang und H.Morawetz, J. Physic. Chern. 60 (1956) 783.
72 H.Morawetz und R.H.Gobran, J. Polymer Sei, 18 (1955) 455.
73 K.H.Ebebt, G.Schenk, G.Rupprecht, M.Brosche, Hsu Wei 

Weng und D.Heinecke, Makromol. Chern. 96 (1966) 206.
74 H. Campbell und P. Johnson, J. Polymer Sei. 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 Sei. 20 (1965) 766.
78 W.Kauzmann, Advances Protein Chem. 14 (1959) 1.
79 M.A. Lauffer, Chimia 20 (1966) 89.

Unter der «hydrophoben Bindung»78 oder «Entropie- 
Union»79 versteht man einen Prozeß, bei dem sich 
apolare Gruppen unter gleichzeitiger Umstrukturierung

des umgebenden polaren Wassers so zusammenlagern, 
daß die Freie Assoziationsenthalpie negativ wird. Der­
artige Effekte sind von wäßrigen Lösungen von Kohlen­
wasserstoffen80, Proteinen78 und Polymethacrylsäure81 
bekannt, aber auch von Polyharnstoffen in Dichloressig­
säure 17.

Auf das Auftreten hydrophober Bindungen wird meist 
über eine Endothermie des Assoziationsprozesses, d.h. eine 
Entropiezunahme, geschlossen (vgl. z. B.79). Mit der Tem­
peratur zunehmende Assoziationen sind außer von z.B. 
Proteinen auch von Methylcellulose 5,82 und Tabakmosaik­
virus-Protein79 in Wasser, jedoch auch von Polypropylen 
in Kohlenwasserstoffen20 bekannt. Die Assoziation von 
Polybutadien, die ebenfalls in Kohlenwasserstoffen mög­
lich ist, nimmt dagegen in Butanon mit der Temperatur 
ab83. Als Ursache für die Assoziation von Polybutadien 
werden die Doppelbindungen vermutet83. Auch nach 
der Methode der lebenden Polymeren nach Szwarc her­
gestelltes Poly-a-Methylstyrol84 sowie Poly-2-Vinyl- 
pyridin85 zeigen in Benzol bzw. Dimethylformamid 
deutliche Assoziation.

Die Arbeiten über die Assoziation von Polypropylen 
machen deutlich, daß 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 Konformationsänderungen gedeutet 
werden. Die Assoziation ist in erster Näherung als eine 
Art gehinderter Kristallisation aufzufassen. Auch die 
Zeitabhängigkeit der Meßwerte an Gelatine wurde als 
Kristallitbildung gedeutet10.

Ob und in welchem Ausmaß Desolvatationserschei- 
nungen bei einigen der berichteten Assoziationen in 
Wasser (Dextran74, Methylcellulose5’82 usw.) verant- 
wortlich zu machen sind, muß offen bleiben. Im Prinzip 
können 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 großer Zahlen ergeben und wichtige Daten, z.B. 
über den Solvatationsgrad, nicht bekannt sind.

Bei der geschlossenen Assoziation ist zusätzlich zu 
erklären, warum ein «Alles-oder-Nichts »-Mechanismus 
überhaupt auftreten kann. Nach Debye86 führen bei 
Seifen van der Waalssche Kräfte 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

80 H.S.Frank und M.J.Evans, J. Chem. Physics 13 (1945) 507.
81 J.Eliassaf und A.Silberberg, Polymer 3 (1962) 555.
82 W. B. Neely, J. Polymer Sei. [A] 1 (1963) 311.
83 I.Ya. Poddubnyi, E.G.Ereburg, E. P. Chernova-Ivanova und 

G. G.Kartasheva, Dokl. Akad. Nauk sssn 148 (1963) 384.
84 V.Kamat, beabsichtigte Dissertation eth Zürich.
85 R.Bareiss, Dissertation TH Stuttgart 1965.
86 P. Debye, Ann. N. Y. Acad. Sei. 51 (1949) 575; J. Physic. Colloid 

Chem. 53 (1949) 1.
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muß daher durch ein Minimum gehen, das um so schärfer 
ausgeprägt ist, je höher der Assoziationsgrad N ist. Der­
artige Effekte sind nicht nur bei Seifen, sondern auch 
bei anderen Substanzen bekannt. Das Protein des 
Tabakmosaikvirus assoziiert z. B. vom Unimeren über 
das Trimer zum 32-Meren79.

Erst die genaue Analyse der molekularen Vorgänge 
zeigt die Mittel und Wege auf, um die Assoziation von 
Makromolekülen zu unterdrücken. Temperaturänderun­
gen scheinen dazu nach Modellrechnungen87 mit der

Quasi-Gitter-Theorie von Flory und Huggins in Über­
einstimmung mit experimentellen Befunden am Poly­
propylen20 wenig geeignet. Der Wechsel des Lösungs­
mittels oder Zusätze anderer Lösungsmittel bietet bes­
sere Aussichten, wie man z. B. an der Änderung des As­
soziationsverhaltens von Poly (methylmethacrylat-co- 
methacrylsäure) in Benzol bei Zusatz von Methylacetat 
oder Essigsäure erkennt69, 72.

87 H. L. Frisch, J. Polymer Sei. 18 (1955)299.
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Summary

A group of new terephthalic polyamides based on highly 
branched hexamethylene diamines is described. Several routes 
are given for the preparation of diamines bearing methyl and 
ethyl sidegroups. The compounds obtained are discussed in 
terms of structural isomerism and their polycondensation with 
terephthalic acid is performed according to interfacial and block 
condensation methods. The resulting polymers are character­
ized by melting points and viscosity in solution.

A typical representative of this new polyamide group, the 
condensation product of terephthalic acid with trimethyl hexa­
methylene diamine, has been proved to be permanently amor­
phous through differential thermal analysis and X-ray in­
vestigation. Numerous data on physical and chemical proper­
ties are given for this special polyamide and characteristic dif­
ferences relative to commercial polyamides are unveiled. The 
development of colour centres in the solid polymer under shear 
deformation or y-ray exposure is discussed in terms of trapped 
radical formation.

1. Einleitung

In der Literatur — vorwiegend in Patenten — ist be­
reits eine große Anzahl von Polyamiden auf der Basis 
von Terephthalsäure beschrieben worden1-10. Mit weni­
gen Ausnahmen sind diese Polyamide sehr hoch schmel­
zend, wenig löslich und — soweit die morphologische 
Struktur überhaupt charakterisiert wurde - kristallin 
oder thermisch kristallisierbar.

Die Schwierigkeiten bei der Verformung von solchen 
sehr hochschmelzenden und praktisch unlöslichen Poly­
amiden dürften der Hauptgrund sein, weshalb bisher

noch kein einziges Terephthalsäurepolyamid technische 
Bedeutung erlangt hat. Die Verwendung von Poly­
amiden in großem Maßstab, z. B. für Spinnfasern oder 
Spritzgußmassen, setzt voraus, daß die Polymeren ohne 
Zersetzung thermoplastisch verformbar sind. Wie die 
praktische Erfahrung gezeigt hat, machen sich Zerset­
zungserscheinungen bei Polyamiden während Spinn- 
und Spritzprozessen störend bemerkbar, sobald der 
Schmelzpunkt des betreffenden Polyamids höher als 
260-270 °C Hegt.

Nun sind zwar auch schon tiefschmelzende Terephthal­
säurepolyamide erwähnt worden5,6,8, doch sind entwe­
der die verwendeten Diamine nur sehr schwer zugäng- 
Hch (verzweigte Hepta-, Octa- und Nonamethylendi­
amine) oder die erzielten Schmelzpunkte sind zu tief für 
den praktischen Gebrauch.

Ausgehend von der Annahme, daß die Kombinations­
möglichkeiten von Terephthalsäure mit Diaminen offen­
bar bisher noch nicht voll ausgeschöpft wurden, wurde 
in unserem Laboratorium eine Anzahl von neuen Di­
aminen synthetisiert, mit dem Ziele, das Schmelzinter­
vall der entsprechenden Terephthalsäurepolyamide in 
den technisch interessanten Bereich von 200-250 °C zu 
verlegen.

2. Herstellung und Reinigung der Monomeren

2.1 Terephthalsäure und Terephthalsäuredichlorid

Bei Beginn unserer Versuche war Terephthalsäure 
vom erforderHchen Reinheitsgrad nicht käuflich erhält -

6 Brit.Pat. 794 365 Brit. Nylon Spinners (1958), Erf.: P.R.Thomas. 
7 US.Pat. 2 831834 DuPont (1958), Erf.: E.E.Magat.
8 A. J.Yu und R.D.Evans, J. Polymer Sei. 42 (1960) 249.
9 ussnPat. 127 391 (1960),Erf.: O.Y.Fedotowa, I.P.Losev. Y.P. 

Brysin und N. F. Pugachewskaya.
10 US.Pat. 3133138 DuPont (1964), Erf.: E.L.Alexander.
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lieh. Die Säure wurde deshalb durch Verseifung von 
technischem Dimethylterephthalat (Chemische Werke 
Witten) mit Kalilauge und Ausfällen mit verdünnter 
Salpetersäure hergestellt. Die durch Titration ermittelte 
Reinheit dieser Säure betrug A 99,7%. Durch spektrale 
Spurenanalyse waren als einzige nennenswerte Beimen­
gung Kaliumionen in Mengen bis 50 p. p. m. nachzuweisen.

Zu einem späteren Zeitpunkt wurde auch käufliche 
Terephthalsäure (AMO CO Fiber Grade TA 33) eingesetzt, 
die analytisch etwa die gleichen Daten lieferte wie die 
seihst hergestellte Säure und die sich im Polykonden­
sationsverhalten als gleichwertig erwies.

Da die ersten orientierenden Polykondensationsver­
suche stets nach der Methode der Grenzflächenkonden­
sation ausgeführt wurden, benötigten wir auch ein sehr 
reines Terephthalsäuredichlorid. Dieses wurde aus der 
reinen Säure durch Umsetzung mit Thionylchlorid her- 
gestellt, wobei das Rohprodukt zur Reinigung zweimal 
im Vakuum destilliert wurde, zuletzt über eine Füll­
körperkolonne. Es wurden von verschiedenen Präpa- 
rationen jeweils nur die innerhalb eines Grades sieden­
den Fraktionen verwendet (Kp10 132-133°, Smp. 81 bis 
82 °C).

2.2 Diamine

Unverziveigte Diamine mit bis zu zwölf C-Atomen in 
der Kette ergeben hochschmelzende, nicht ohne Zer­
setzung verarbeitbare Terephthalsäurepolyamide8. Für 
verzweigte Diamine mit mehr als sechs C-Atomen in der 
Hauptkette gibt es keine technisch brauchbaren Syn­
thesen. Wir beschränkten uns deshalb auf die Unter­
suchung von verzweigten Hexamethylendiaminen, de­
ren Zugänglichkeit über alkylierte Benzol- oder Cyclo­
hexanabkömmlinge besser gewährleistet schien.

Wie ein Patent von DuPont zeigt3, genügt eine ge­
ringe Verzweigung des Hexamethylendiamins durch 
eine oder zwei Methylgruppen noch nicht, um das 
Schmelzintervall der entsprechenden Terephthalsäure­
polyamide in den von uns angestrebten Bereich zwischen 
200 und 250° zu senken. Das tiefstschmelzende Poly­
mere dieser Serie erweicht oberhalb von 259°.

Unser Interesse richtete sich auf die stärker verzweig­
ten, noch nicht bekannten Alkyl-Hexamethylendiamine, 
die als Seitenkette die Äthyl- oder Isopropylgruppe, eine 
Äthyl- und eine Methylgruppe sowie drei Methylgrup­
pen tragen. Für jeden der vier Diamintypen sind rela­
tiv wohlfeile Ausgangsmaterialien in Form der entspre­
chenden Alkylphenole und des Isophorons erhältlich, so 
daß auch an eine Herstellung der Terephthalsäurepoly­
amide im kg-Maßstab gedacht werden konnte.

Ausgangsstoffe

4-Äthylphenol, pract. (Fluka), nach einmaliger fraktio­
nierter Destillation Sdp. n 103-104°,

4-Isopropylphenol, pract. (Fluka), nach einmaliger frak­
tionierter Destillation Sdp.10 111—112°,

3-Äthyl-5-methylphenol, purum (Fluka), Smp. 49-51°, 
nach Redestillation Smp. 54-56°,

3,5,5-Trimethylcyclohexenon (Isophoron), technisches 
Produkt der Hibernia AG, Sdp. 215°, n^ 1,4775.

Die erste Synthesestufe auf dem Wege zu den alkylierten 
Diaminen ist in allen vier Fällen eine glatt verlaufende 
katalytische Hydrierung zu den ringalkylierten Cyclo­
hexanolen. Diese werden teilweise als Gemische von cis- 
trans-Isomeren erhalten, was aber für den Weiterweg 
ohne Belang ist.

Die nächste Stufe besteht in der Oxydation der alky­
lierten Cyclohexanole mit Salpetersäure zu den alkyl­
substituierten Adipinsäuren, wobei in allen Fällen die 
gleichen Reaktionsbedingungen (60 prozentige Salpeter­
säure, 60-70°, 0,5% Ammoniumvanadat bezogen auf 
das Alkylcyclohexanol) angewandt werden konnten. 
Hierbei tritt die erste Komplikation auf, indem aus den 
unsymmetrisch substituierten Alkylcyclohexanoien zwei 
stellungsisomere Alkyladipinsäuren gebildet werden, die 
nicht leicht getrennt werden können. Noch komplizier­
ter werden die Verhältnisse beim Oxydationsprodukt des 
3-Äthyl-5-methylcyclohexanols, wo infolge Auftretens 
von Diastereomerie insgesamt 4 Methyläthyladipinsäu­
ren zu erwarten sind. Da es uns für die vorgesehenen 
Kondensationszwecke notwendig erschien, die isomeren 
Diamine isoliert in die Hände zu bekommen, wurde auf 
dem Weiterweg zum Diamin zunächst die Reaktions­
folge A des folgenden Schemas gewählt, denn es hatte 
sich herausgestellt, daß allein die Diamide eine einiger­
maßen saubere und verlustarme Trennung der Isomeren 
erlauben:

A
/-* Säurechlorid —► Diamid —► Dinitril —► Diamin 

Dicarbonsäure z
► Dinitril —► Diamin

Später, als sich gezeigt hatte, daß die isomeren Diamine 
mit Terephthalsäure polykondensiert eine nicht-eutek­
tische Mischreihe (siehe Abb. 4) bilden, wurde auf eine 
Trennung der Isomeren verzichtet und der kürzere 
Weg B beschritten.

Für die Herstellung der Zwischenprodukte der Reak­
tionsfolgen A und B konnten bekannte Laboratoriums­
methoden ohne Abwandlung angewendet werden. So 
erfolgte die Umsetzung der Dicarbonsäuren zu den 
Säurechloriden mit Thionylchlorid, die Amidierung der 
letzteren mit wässerigem Ammoniak bei 0°, die Dehy­
dratisierung der Diamide mit siedendem Phosphoroxy­
chlorid und schließlich die Hydrierung der Nitrile zu den 
Diaminen in methanolischem Ammoniak mit Raney- 
Kobalt als Katalysator.

Eine Besonderheit ergab sich lediglich bei der direk­
ten Umsetzung der Dicarbonsäuren zu den Dinitrilen. 
Hier erwies sich nur die von Mowry und Ringwald11

11 D.T. Mowry und E.L. Ringwald, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 
4140.
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Tabelle 1. Alkylierte Hexamethylendiamine und Synthese Vorprodukte

-adipamid 
Ausbeute Smp.

-adiponitril 
Ausbeute Sdp.

-hexamethylendiamin 
Ausbeute Sdp.

-adipinsäure
Ausbeute Sdp./Smp.

3-Äthyl- 72% Smp. 56° - 66%(b) 11570,07 mm 67% 108711mm
3-Isopropyl- 64% Smp. 79° 65% 160° 80%(a) 97°/0,02mm 82% 118711mm
2 -Äthy 1-4-methyl- (?) 1
2-Methyl-4-äthyl-(?) J 74% Sdp. 180°/0,05mm 95% 165°

124°
79%(a) 
84% (a)

88°/0,02mm
103 70,1mm

72%
56%

111711mm 
113°/12mm

2,2,4-Trimethyl- |
2,4,4-Trimethyl- / 87% Sdp. 168 °/0,1mm 70% 145,5° 

182°
87%(a) 
76%(a)

95 °/0,07mm 
98°/0,07mm

84%
82%

117716mm
119716mm

(a) aus dem Diamid, (b) aus der Säure.

für die Herstellung von Azelaonitril beschrie­
bene Mehode als brauchbar, die darin be­
steht, daß in die flüssige Säure in Gegen­
wart von 1% Polyphosphorsäure bei 270° 
gasförmiges Ammoniak cingeleitet wird. Die 
alkylsubstituierten Dinitrile entstehen dabei 
in 70-85% Ausbeute. Zahlreiche Versuche, 
die alkylsubstituierten Dinitrile nach einem 
der bekannten technischen Kontaktverfah­
ren der Adiponitril-Synthese12-14 hcrzustel- 
len, verliefen völlig unbefriedigend. Offenbar 
infolge zu geringer thermischer Stabilität der 
alkylierten Dicarbonsäuren entstehen sowohl 
tiefsiedende als auch teerige Nebenprodukte. 
Letztere führen zu einem raschen Nachlassen 
der Kontaktaktivität, und selbst während 
der aktiven Phase betrugen die Ausbeuten 
an Dinitril bestenfalls 30-40%.

Die Tabelle 1 enthält die Ausbeuten und 
Siedepunkte der neuen Diamine sowie die 
entsprechenden Daten für die Synthesevor­
stufen. Bezüglich der Darstellung im einzel­
nen sei auf den Abschnitt 5 verwiesen.

2 .3 Isomerieverhältnisse

Bei der oxidativen Ringspaltung unsymmetrisch sub­
stituierter Cyclohexanole werden im allgemeinen zwei 
isomere Dicarbonsäuren erhalten, da die Ringöffnung 
sowohl zwischen den Kohlenstoffatomen Cx und C2 wie 
auch zwischen Cx und C6 erfolgt. Aus Zweckmäßigkeits­
gründen wurde in unseren beiden Fällen die Trennung 
erst in der Diamidstufe durchgeführt. Die Diamide wur­
den in die Dinitrile übergeführt und an diesen die Struk­
turbestimmung vorgenommen. Das nachfolgende For­
melschema zeigt die aus Dihydroisophorol und 3-Methyl- 
5-äthylcyclohexanol zu erwartenden isomeren Dinitrile:

12 US.Pat. 2 200 734 DuPont (1940), Erf.: H.R.Arnold und W.A. 
Lazier.

13 dkp 857 048 BASF (1941), Erf.: H.Dierichs.
11 dbp 1059433 Toyo Koatsu Ind. (1954), Erf.: I.Miwa, K.Ueno 

und T. Fujimura.

isomeres Säuregemisch

CH3 ch3
h2nocch2—c-ch2-ch-conh3

CH3
und

ch3 ch3
h2noc-c-ch2-ch-ch2-conh2

ch3

ch3 ch3
NC—CH2-C—CH2—CH—CN

ch3
und

CH3 ch3
nc-c-ch2-ch-ch2-cn

ch3

H3Cx^yCH2^cH3

OH

isomeres Säuregemisch

c2h5 ch3
h2noc—ch2-ch-ch2—ch-conh2

und
c2h5 ch3

h2noc—ch-ch2—ch—ch2-conh2

c2h5 ch3
NC—CH2—CH—CH2—CH-CN

und
c2H5 ch3

NC-CH-CHj—CH-CH2-CN

In der Reihe I konnten die erhaltenen Diamide vollstän­
dig zur Kristallisation gebracht und durch fraktionierte 
Kristallisation in ein hochschmelzendes (Smp. 182°) und 
ein tiefschmelzendes (Smp. 145,5°) Diamid getrennt 
werden. Das Ausbeuteverhältnis betrug etwa 1,3 :1 zu­
gunsten der hochschmelzenden Form.

Die Diamide wurden getrennt in die Dinitrile überge­
führt, die sich im Siedepunkt nur um 3°, dagegen deut­
lich im Brechungsihdex unterscheiden. Und zwar lieferte 
das hochschmelzende Diamid ein Dinitril mit n^ = 1,4456 
und das tiefschmelzende Diamid ein Dinitril mit n^ = 
1,4411. Die strukturelle Zuordnung der beiden Dinitrile 
gelang auf zwei Wegen: einmal durch Verseifung zu den 
Säuren, deren Konfiguration bereits auf anderem Wege 
ermittelt worden ist15, und zum anderen durch Kern-

15 G.Slomp et al., J.Org.Chem.25 (1960) 514.
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resonanzspektroskopie. Bei der Verseifung lieferte das Di­
nitril mit n^ = 1,4411 die bei 101 ° schmelzende 2,2,4-Tri- 
methyladipinsäure und das Dinitril mit rip = 1,4456 die 
bei 70° schmelzende 2,4,4-Trimethyladipinsäure. Hier­
nach konnten auch die Diamide strukturell zugeordnet 
werden, wobei überraschenderweise das hochschmelzen­
de Diamid die gleiche Methylgruppenanordnung besitzt 
wie die tiefschmelzende Säure, also die 2,4,4-Konfigura- 
tion. Da dieses Diamid in höherer Ausbeute anfällt als 
das 2,2,4-Isomere, kann gefolgert werden, daß die oxi­
dative Ringspaltung durch die Nachbarschaft der ge- 
minalen Dimethylgruppe leicht behindert wird.

Die Kernresonanzmessungen an den Dinitrilen dien­
ten weniger der nochmaligen Bestätigung der Isomerie­
verhältnisse in der Reihe I als vielmehr der Vorbereitung 
zur Strukturaufklärung in der Reihe II. Hier sind die 
zugehörigen Methyl-äthyladipinsäuren unbekannt, und 
demzufolge ist eine strukturelle Zuordnung der Nitrile 
durch Verseifung unmöglich.

2,2,4- Isomeren (1,36 p.p.m.) stärker verschoben ist als 
im 2,4,4-Isomeren (1,15 p.p.m.).

Abb. 2. nmr-Spektrum von 2,4,4-Trimethyladiponitril 
(Varian 60 MC)

2^0 1,0 0 PRM.18)

Abb. 1. nmr-Spektrum von 2,2,4-Trimethyladiponitril 
(Varian 60 MC)

Abbildungen 1 und 2 zeigen die Kernresonanzspektren 
der beiden isomeren Trimethyladiponitrile, deren Haupt­
signale ohne Schwierigkeit den betreffenden Protonen­
gruppierungen zugeordnet werden konnten. Von beson­
derer Bedeutung sind die Signale der sekundären Methyl­
gruppe, da diese auch in den isomeren Methyl-äthyl- 
adiponitrilcn auftritt. Beim 2,4,4-Trimethyladiponitril 
steht die sekundäre Methylgruppe in a-Stellung zur Nitril­
gruppe (Dublett bei 1,38 p.p.m.) und weist demzufolge 
die größere paramagnetische Verschiebung auf als beim 
2,2,4-Isomeren, wo die Methylgruppe in /5-Position nur 
bis 1,22 p.p.m. verschoben ist. Das Umgekehrte ist der 
Fall bei der geminalen Dimethylgruppe, deren Signal im

Bei der Strukturaufklärung in der Reihe II waren von 
vornherein größere Schwierigkeiten zu erwarten als in 
der Reihe I, da infolge Diastereomerie insgesamt 4 Iso­
mere zu erwarten waren. Es konnten allerdings bis jetzt 
nur zwei Diamide vom Smp. 124° und 165° isoliert wer­
den. Die Gesamtausbeute an kristallisierbaren Diamiden 
betrug nur 40-50%, der Rest blieb ölig. Da der Rest 
aber die Elementarzusammensetzung des Methyl-äthyl- 
adipamids zeigte, liegen hier vermutlich weitere Iso­
mere verborgen.

Das Diamid vom Smp. 124° wurde stets in höherer 
Ausbeute erhalten als das hochschmelzende Diamid, so 
daß aus Analogiegründen zur Reihe I vermutet wurde, 
daß es sich dabei um das 2-Methyl-4-äthyIadipamid han­
deln könnte. Im nmr-Spektrum (Abb. 3) des daraus 
hergestellten Dinitrils erscheint auch tatsächlich das 
Dublett der sekundären a-Methylgruppe bei 1,35 p.p.m. 
mit der Kopplungskonstanten von 7 Hz, also genau wie 
beim 2,4,4-Trimethyladiponitril, doch ergibt sich ein be­
trächtliches Defizit beim Integral dieser Signale.

Jeder Deutung entzogen sich bis jetzt die Signale zwi­
schen 1,0 und 1,3 p.p.m. Man kann in dieser Gruppe ein 
weiteres Methylgruppen-Dublett in ^-Stellung bei 1,12 
p.p.m. annehmen, was bedeuten würde, daß in dem bei 
124° schmelzenden Diamid eine Mischung von 2-Methyl- 
4-äthyl- und 2-Äthyl-4-methyladipamid vorliegen wür­
de. Wenig verträglich mit einer solchen Annahme stehen 
die außergewöhnlichen Trennungs- und Reinigungs-
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j________ .________ i________i_
1,2 1,0 RRM.(8)

Abb. 3. nmr- Spektrum von Methyl-Äthyladiponitril, her gestellt aus 
dem bei 124° schmelzenden Diamid (Varian 100 MC)

Operationen, die für die vermessenen Proben angewandt 
wurden. So wurde das bei 124° schmelzende Diamid 
mehrfach umkristallisiert, bis es dünnschichtchromato­
graphisch aus Butanol-Wasser als Laufmittel einen ein­
heitlichen Fleck zeigte, und das hieraus hergestellte Di­
nitril wurde über eine 100-m-Kapillarkolonne als gas­
chromatographisch einheitliche Fraktion abgetrennt.

Die strukturelle Zuordnung der beiden Diamide bleibt 
somit eine offene Frage.

der Grenzflächenkondensation16 benutzt. Morgan und 
Kwolek17 hatten bereits festgestellt, daß diese Metho­
de, auf aromatische Säurechloride, z. B. Terephthaloyl- 
chlorid und Hexamethylendiamin, angewendet, selbst 
unter optimalen Reaktionsbedingungen nur Polymere 
begrenzten Molekulargewichts ([^] < 1) liefert. Wir stell­
ten fest, daß bei der Kondensation von Terephthaloyl- 
chlorid mit verzweigten Diaminen die Schwierigkeit, 
hohe [?j]-Werte zu erzielen, noch erheblich größer ist.

Die systematische Untersuchung des Einflusses sämt­
licher Reaktionsvariablen auf das Endmolekulargewicht 
bestätigte zunächst die dominierende Bedeutung der 
Konzentration der Reaktionspartner. Mittlere bis hohe 
Molekulargewichte wurden nur mit sehr verdünnten Lö­
sungen der Ausgangsstoffe erzielt.

Als nächstwichtige Faktoren erwiesen sich die Art und 
Menge des Säureakzeptors sowie das als organische 
Phase verwendete Lösungsmittel. Alle übrigen Para­
meter, wie z.B. die Reaktionszeit und -temperatur, die 
Rührgeschwindigkeit und die genaue Einhaltung der 
Äquivalenz zwischen Diamin und Säurechlorid, waren 
von untergeordneter Bedeutung für das Endmolekular­
gewicht der Polymeren.

Die Vorversuche führten zu den im experimentellen 
Teil angegebenen Standardbedingungen, unter denen 
alle Grenzflächenkondensate hergestellt wurden.

Die Tabelle 2 enthält die an den getrockneten Poly­
meren gemessenen Daten. Die Grundviskosität [?;] wur­
de durch graphische Extrapolation der in 95 prozentiger 
Schwefelsäure gemessenen J)spec/c-Werte für C —► 0 be­
stimmt. Alle in Tabelle 2 aufgeführten Polyamide sind 
in konz. Schwefelsäure sehr gut löslich und erleiden bei

Tabelle 2. Terephthalsäurepolyamide aus verzweigten Diaminen

Nr. Diamin Polyamid 
(Kurzbezeichnung)

[»?] Smp. Ordnungszustand

1 3-Äthylhexamethylen- 3-Ä-6/T 0,68 180° amorph
2 3-Isopropylhexamethylen- 3-Ip-6/T 0,79 217° amorph
3 2-Äthyl-4-methylhexamethylen- 2-Ä-4-M-6/T 0,80 200° amorph
4 2-Methyl-4-äthylhexamethylen- 2-M-4-Ä-6/T 0,91 200° amorph
5 Isomerenmischung 3 + 4 (1 :1) 2,4-M-Ä-6/T 0,75 195° amorph
6 2,2,4-Trimethylhexamethylen- 2,2,4-M3-6/T 0,86 227° amorph
7 2,4,4-Trimethylhexamethylen- 2,4,4-M3-6/T 0,82 227° amorph
8 Isomerenmischung 6 + 7 (1:1) 2,4-M3-6/T 0,90 220° amorph

9 3-Methylhexamethylen- 3-M-6/T 0,89 259° kristallin
10 2-Methylhexamethylen- 2-M-6/T 0,88 298° kristallin
11 2,5 -Dimethylhexamethylen- 2,5-Ma-6/T 0,73 285° kristallin
12 Hexamethylen- 6/T 1,20 350° kristallin

3. Polykondensation mit Terephthalsäure

3 .1 Grenzflächenkondensation

Um eine erste orientierende Information über die 
Eigenschaften der neuen Terephthalsäurepolyamide von 
verzweigten Diaminen zu erhalten, wurde die Methode

Raumtemperatur während tagelangen Stehens keinen 
Abbau.

16 E.L.Wittbeckeb und P.W.Mobgan. J. Polymer Sei. 40 (1959) 
289.

17 P.W.Mobgan und S.L.Kwolek, J. Polymer Sei. 40 (1959) 313.
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Überraschenderweise erwiesen sich alle Polyamide der 
Tabelle 2 als amorph. Sie zeigen deshalb nicht den schar­
fen Schmelzpunkt der partiell kristallinen Polyamide 
(Nylon 6, 6/6 und 11), sondern einen breiten Erwei­
chungsbereich. Für vergleichende Zwecke als gut re­
produzierbar (±2°) erwies sich nur die Bestimmung des 
oberen Endes des Schmelzvorgangs, d. h. desjenigen 
Punktes, bei dem das opake Polymerpulver die ersten 
klar durchsichtigen Tröpfchen bildet. Der Erweichungs­
vorgang beginnt schon 10-20° unterhalb dieses Punktes.

Zu Vergleichszwecken wurden in die Tabelle 2 noch 
einige der bereits bekannten Terephthalsäurepolyamide3 
aufgenommen, die an der C-Kette des Hexamethylen­
diamins keine oder nur eine oder zwei Methylgruppen 
tragen.

Die gestrichelte Linie in Tabelle 2 trennt die aufge­
führten Polyamide deutlich in zwei Gruppen, nämlich 
eine über 250° schmelzende Serie von kristalliner Struk­
tur und eine unterhalb 230° schmelzende Gruppe mit 
amorphem Charakter.

Innerhalb der kristallinen Gruppe findet sich eine aus­
gesprochen starke Strukturabhängigkeit des Schmelz­
punktes. So erniedrigt beispielsweise die Einführung 
einer Methylgruppe in 3-Stellung (Nr.9 und 12) den 
Schmelzpunkt um nahezu 100°. Die bloße Verschiebung 
der Methylgruppe von 3- in 2-Stellung (Nr. 9 und 10) 
hebt den Schmelzpunkt wieder um 40 ° an.

Demgegenüber sind die strukturbedingten Schmelz­
punktsänderungen in der amorphen Gruppe gering. Be­
merkenswert in dieser Reihe erscheint das Wiederanstei­
gen des Schmelzpunktes beim Übergang von der 3- 
Athyl- zur 3-Isopropylsubstitution (Nr. 1 und 2), nach­
dem er vom 3-methylierten zum 3-äthylierten Polyamid 
(Nr. 1 und 9) um 80° gefallen war. Auch der Vergleich 
eines monomethylierten Polyamides mit einem dime- 
thylierten Produkt (Nr. 9 und 11) zeigt, daß trotz hö-

Abb. 4 Schmelzpunkte (o---- o) und Erweichungspunkte (x-----x) 
von Mischpolykondensaten der Polyamide 2,2,4-M3-6/T und 

2,4,4-M3-6/T

heren Substitutionsgrades ein Schmelzpunktsanstieg 
beobachtet werden kann. Die in erster Näherung wohl 
richtige Regel, daß ein höherer Verzweigungsgrad bei 
Linearpolymeren den Schmelzpunkt erniedrigt, ist also 
nicht ohne Ausnahmen.

Erstaunlich ist die Kongruenz der beiden Isomeren­
paare 3 und 4 sowie 6 und 7. Auch die 50/50 prozentigen 
Mischpolyamide (5, 8) zeigen nur eine geringfügige De­
pression des Schmelzpunktes und die gleiche Feuchtig­
keitsaufnahme wie die Homopolyamide.

Das Schmelzverhalten wurde am Isonierenpaar 6 und 
7 in einer vollständigen Mischreihe unter Einbezug des 
Erweichungspunktes (Sintern) untersucht. Abb. 4 zeigt 
einerseits das nur schwach ausgeprägte Eutektikum des 
Schmelzpunktes, andererseits aber auch den deutlich 
verbreiterten Erweichungsbereich der Mischpolyamide.

3. 2 Blockkondensation

Die an Grenzflächenkondensaten beobachteten Eigen­
schaften gaben Veranlassung, weitere physikalische und 
chemische Daten an diesen amorphen Terephthalsäure­
polyamiden zu studieren. Die hierfür benötigten Poly­
mermengen lassen sich nur schlecht auf dem Wege über 
die Grenzflächenkondensation herstellen. Resser geeig­
net ist hierfür die Blockkondensation, bei der das Poly­
amid unmittelbar als spritzfähiges Granulat anfällt.

Wir wählten für diese Untersuchungen das Polyamid 
2,4-M3-6/T* (Nr. 8 in Tabelle 2), wobei für die Wahl 
neben den Eigenschaften des Polymeren auch der Preis 
und die Liefermöglichkeit für Isophoron als Ausgangs­
material für die Diaminsynthese bestimmend waren.

Bei der Blockkondensation von Polyamiden des Di- 
amin/Dicarbonsäure-Typs geht man im allgemeinen von 
den aus diesen beiden Komponenten gebildeten Salzen 
aus. Mit dieser Zwischenstufe erreicht man einmal eine 
weitere Eliminierung von Verunreinigungen und zum 
anderen eine genaue Äquivalenz von Diamin und Di­
carbonsäure. Diese bei der Herstellung von Nylon 6/6 so 
bewährte Methode versagte beim Polyamid 2,4-M3- 6/T, 
und zwar aus zwei Gründen: Erstens wurde keine Ver­
ringerung der dem Diamin anhaftenden Verunreinigun­
gen bei der Bildung und Umkristallisation des Tereph- 
thalats aus verschiedensten Lösungsmitteln beobachtet, 
und zweitens kommt man bei genau äquivalenter Ein­
stellung des Diamin/Dicarbonsäure-Verhältnisses nicht 
zu hohen Polymerisationsgraden. Letzteres hat seine 
Ursache in einer Zyklisierungstendenz des Trimethyl­
hexamethylendiamins (tmd) zu Trimethylhexamethy­
lenimin (tmi), das mit Wasserdampf leicht flüchtig ist. 
Die Folge davon ist ein Defizit an Diamin, und man 
erhält ein mit Carboxylgruppen blockiertes Polyamid 
niederen Molekulargewichts.

* Dieses Polyamid befindet sich unter dem Namen Trogamid T ® in 
technischer Versuchsproduktion bei der Firma Dynamit Nobel AG, 
Troisdorf.
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Die relative Zyklisierungstendenz von tmd und Hexa­
methylendiamin wurde an einem Terephthalsäure-Ko- 
polyamid enthaltend 70 Mol-% tmd und 30 Mol-% 
Hexamethylendiamin quantitativ untersucht. Die auf­
gefangenen und gaschromatographisch getrennten Imine 
standen im Mol-Verhältnis IOtmi :1 Hexamethylenimin, 
woraus eine um den Faktor 4,3 höhere Zyklisierungsten­
denz beim tmd gegenüber dem Hexamethylendiamin 
resultiert.

Interessanterweise wurde die Zyklisierung des tmd 
nur in Anwesenheit von Säuren beobachtet. Erhitzt man 
reines tmd auf die bei der Polykondensation üblichen 
Temperaturen (240-260°), so tritt keine Iminbildung ein.

Bei der Polykondensation von tmd mit Terephthal­
säure betragen die Diaminverluste in Form von verflüch­
tigtem Imin je nach den Polykondensationsbedingungen 
zwischen 0,8 und 1,5 Mol-%. Bei konstant gehaltenem 
oder programmiertemPolykondensationsverlauf schwan­
ken die Diaminverluste nur wenig und können durch 
einen entsprechenden, zu Anfang zugegebenen Über­
schuß kompensiert werden. Auf diese Weise konnten 
hochpolymere 2,4-M3-6/T-Polyamide mit [^-Werten 
zwischen 1 und 2 gut reproduzierbar direkt aus dem Di­
amin und der Säure hergestellt werden, vorausgesetzt, 
daß beide Ausgangsmaterialien einen Reinheitsgrad von 
A 99,8% aufwiesen. Da auch diese Polykondensation 
dem bekannten Gleichgewicht Monomer Ji Polymer + 
HaO unterliegt, muß am Ende des Prozesses für eine 
weitgehende Entfernung des Reaktionswassers gesorgt 
werden, was durch Rühren oder Evakuieren geschehen 
kann.

Für die Herstellung von Polyamid 2,4-M3-6/T im 
kg-Maßstab wird im experimentellen Teil ein Beispiel 
gegeben.

4. Eigenschaften des Polyamides 2,4-M3-6/T

4.1 Viskosimetrie in Lösung und Molekulargewichts­
bestimmung

Als Relativmethode zur Kennzeichnung des Polymeri­
sationsgrades von 2,4-M3-6/T-Polyamiden eignet sich 
am besten die Bestimmung der Lösungsviskosität. Te­
rephthalsäurepolyamide von stark verzweigten Hexa­
methylendiaminen lösen sich nicht nur in den bekann­
ten Polyamidlösungsmitteln, wie z. B. Phenol, Kresol, 
konz. Schwefelsäure und Ameisensäure, sondern darüber 
hinaus auch in einer 80/20-Vol.-%-Mischung von Chloro­
form/Methanol. Grundsätzlich können alle diese Lö­
sungsmittel zur Viskosimetrie benutzt werden. Wir 
wählten konz. Schwefelsäure, da über dieses Lösungs­
mittel reichlich Vergleichsmaterial zu den semikristal­
linen Polyamiden vorliegt.

Mehr noch als bei den technischen Polyamiden (Nylon 
6, Nylon 6/6) muß beim Viskosimetrieren von Polyamid 
2,4-M3-6/T auf die Konzentration der Schwefelsäure ge­
achtet werden. Wie Abb. 5 zeigt, findet sich bei die­
sem Polyamid eine weit ausgeprägtere Abhängigkeit der

Abb. 5. Abhängigkeit der relativen Viskosität (c = 1 g/100 ml) des 
Polyamides 2,4-M3-6/T von der Konzentration der Schwefelsäure. 

Zum Vergleich Nylon 6 x----- x nach W.N.Dawydoff40

7yrel-Werte von der Konzentration der Schwefelsäure als 
beispielsweise bei Nylon 6. Besonders bei Proben mit 
sehr hohem Molekulargewicht können Abweichungen 
von dz 1% in der Schwefelsäurekonzentration Fehler von 
0,06 Einheiten der relativen Viskosität verursachen.

An fünf unstabilisierten, im Block kondensierten 2,4- 
M3- 6/T- Polymeren (Pxbis P5), die keinerlei Nachbehand­
lung wie Extraktion oder Fraktionierung unterworfen 
worden waren, wurde das Viskositäts-Konzentrations­
verhalten im Bereich bis c = 1 g/100 ml untersucht 
(Abb. 6). Das Diagramm zeigt das gewohnte Bild von 
Geraden, die mit steigendem Molekulargewicht gegen die 
Abszisse stärker geneigt sind und die bei der Extra­
polation gegen c = 0 die Grundviskosität [^] als Ordi- 
natenabschnitte liefern.

Es wurde nun untersucht, ob sich [^] aus einer ein­
zigen Viskositätsmessung errechnen läßt, wofür be­
kanntlich zahlreiche Gleichungen vorgeschlagen wurden, 
die alle auf den Bakerschen Ansatz (1) zurückgehen, und 
worin K eine

(1) *U=(1+«•«.)*

(2) M - i ^

von der Art des Polymeren und vom Lösungsmittel ab­
hängige Materialkonstante darstellt. Wir wählten zu 
diesem Zweck die Gleichung von Schulz und Blaschke 
(2) und prüften die Konstanz von K an Hand der gra­
phisch ermittelten [»/]-Werte und der 20 Viskositäts­
meßpunkte, die die Grundlage von Abb. 6 bilden.

Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt, wo­
bei die errechneten K-Werte sowohl vertikal (für jede 
Polymerprobe) als auch horizontal (für jede Konzen­
tration) gemittelt wurden. Diese K-Werte zeigen ein­
deutig eine fallende Tendenz mit steigendem Molekular-
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Tabelle 3. K-Werte errechnet aus der Gleichung von Schulz-Blaschke 
(Proben Px bis P5 des Polyamides 2,4-M3-6/T viskosimetriert in 96,8prozentiger H2SO4 bei 20°)

Pi 07] = 0,82 Lil] = 0,94 Ml ] = 1,09 LW = 1,22 Ps^ = 1,25

c Urei Uspeclc K Urei Uspeelc K Urei Uspeclc K Urei Uspedc K Urei Uspeclc K K

1 2,01 1,01 0,228 2,19 1,19 0,223 2,45 1,45 0,227 2,61 1,61 0,201 2,65 1,65 0,194 0,215
0,75 1,72 0,96 0,238 1,85 1,13 0,219 2,02 1,36 0,243 2,13 1,51 0,211 2,16 1,55 0,206 0,223
0,5 1,46 0,92 0,266 1,54 1,07 0,258 1,63 1,27 0,260 1,72 1,42 0,233 1,71 1,43 0,201 0,244
0,25 1,22 0,87 0,255 1,25 1,00 0,255 1.30 1,18 0,280 1,33 1,32 0,262 1,34 1,36 0,248 0,260

K= 0,247 K = 0,239 K = 0,252 K = 0,227 K= 0,212

Abb. 6. Viskositäts-Konzentrationskurven von 5 Proben Polyamid 
2,4-M3-6/T mit verschiedenem Polymerisationsgrad 

(vgl. hierzu Tabelle 3)

gewicht der Proben und mit zunehmender Konzentra­
tion.

Auf den engen Gültigkeitsbereich der Gleichung von 
Schulz und Blaschke oder von anderen aus dem 
Bakerschen Ansatz abgeleiteten Formeln ist schon ver­
schiedentlich hingewiesen worden18.

18 H.Frind und W.Schramek, Makromol. Chem. 17 (1955) 1.

Beschränkt man sich aber im Falle des Polyamides 
2,4-M3-6/T auf den in der Tabelle 3 markierten linken 
Meßbereich, so 'kann [r]] nach Gl. (2) mit K = 0,25 aus 
einer einzigen Viskositätsmessung mit einer Genauigkeit 
von etwa ± 10% berechnet werden.

Der nächste Schritt hätte darin bestehen sollen, die 
Grundviskositäten [>7] der Proben P4 bis P5 mit den 
Zahlenmitteln des Molekulargewichts Mn in Beziehung

zu setzen. Dank der guten Löslichkeit des Polyamides in 
Chloroform/Methanol schienen beste Voraussetzungen 
für die Bestimmung von Mn durch Endgruppentitration 
und Dampfdruck-Osmometrie gegeben. Beide Methoden 
versagten jedoch ihren Dienst. Die Endgruppentitra­
tionen lieferten Hinweise, daß neben titrierbaren NH2- 
und COOH-Gruppen auch noch modifizierte Endgrup­
pen vorliegen, die durch Titration nicht erfaßt werden, 
während die Dampfdruck-Osmometrie versagte, weil zu­
mindest bei den höhermolekularen Proben P2 bis Ps 
Molekülassoziationen auftreten, wodurch zu hohe Mn- 
Werte vorgetäuscht werden. Es wird deshalb auf eine 
Wiedergabe der Meßwerte verzichtet, doch kann soviel 
gesagt werden, daß die Proben P4 bis P5 im Molekular­
gewichtsbereich (Mn) zwischen 8 000 und 25 000 liegen, 
also in der gleichen Größenordnung wie die bekannten 
technischen Polyamide entsprechender Grundviskosi­
täten.

4.2 Schmelzviskosität

Bei der Herstellung von 2,4 - M3- 6/T- Polyamiden nach 
dem Schmelzverfahren im Autoklaven war bereits fest­
gestellt worden, daß die Polymeren schon im niederen 
Molekulargewichtsbereich ( < 20 000) eine für Polyamide 
ungewöhnlich hohe Schmelzviskosität besitzen. Zur 
quantitativen Messung der Schmelzviskosität wurde 
eine relativ niedermolekulare Probe (^rel = 2,24, [ry] = 
0,97) eingesetzt, deren Mn-Wert keinesfalls über 20 000 
liegen dürfte. Sie wurde bei zwei Temperaturen (225° 
und 250°) und bei verschiedenen Schergefällen bis 
1000 sec-1 gemessen. Im Bereich niederer Schergeschwin­
digkeiten gelangte ein Cone-Plate-Viskosimeter und bei 
hohen Schergeschwindigkeiten ein Kapillarextrusions- 
Viskosimeter zum Einsatz. Die erhaltenen Fließkurven 
zeigten gute Kontinuität im Übergangsbereich beider 
Instrumente. Alle Messungen wurden in einer Stickstoff - 
atmosphäre an sorgfältig getrocknetem Polymer (H2O 
< 0,1%) durchgeführt. Beides ist Voraussetzung für 
eine hinreichende Konstanz der Schmelzviskosität in­
nerhalb der Meßdauer.

In der Abb. 7 ist die scheinbare Viskosität r] * des 
Polymeren bei 225° und 250° gegen das Schergefälle



Chimia 21 • 1967 • Februar 73

Abb. 7. Scheinbare Schmelzviskosität einer 
Probe Polyamid 2,4-M3-6/T ([?y] — 0,97) als 
Funktion der Schergeschwindigkeit

aufgetragen. Man erkennt die ausgeprägte Struktur­
viskosität, die bereits bei niedrigeren Schergeschwindig­
keiten einsetzt, als es sonst bei Polyamiden gefunden 
wird. Um dies zu verdeutlichen, wurde in Abb. 8 eine 
andere Darstellung gewählt, die auch den Temperatur­
einfluß auf die scheinbare Viskosität deutlicher zum

102 - —
200 250 300

Temperatur °C -

Abb. 8. Temperaturabhängigkeit der scheinbaren Schmelzviskosität 
von Polyamid 2,4-Ma-6/T bei verschiedenen Schergefällen. Zum Ver­

gleich Nylon 6--------- nach E.C.Bernhardt19

19 E.C.Bernhardt, Processing of Thermoplastic Materials, New 
York 1959, S. 582.

Ausdruck bringt. Zum Vergleich wurden außerdem Li­
teraturwerte19 von Nylon 6 (r]rel = 2,8) eingetragen. 
Leider standen Meßwerte an Nylon 6 mit einer näher 
bei 2,24 liegenden relativen Viskosität nicht zur Ver-

fügung. In diesem Falle wäre der Unterschied zwischen 
den Fließkurven beider Polyamide noch krasser hervor­
getreten.

Wenn auch das Polyamid 2,4-M3-6/T unter den bis 
jetzt schmelzviskosimetrisch vermessenen Polyamiden 
eine Sonderstellung einnimmt, so gibt es doch durchaus 
technische Linearpolymere, z. B. die Polycarbonate oder 
Hart-pvc, die gleiche oder sogar noch höhere Schmelz- 
viskositäten aufweisen. Am nächsten scheint das Poly­
amid 2,4-M3-6/T im Fließ verhalten dem Polycarbonat 
aus Bisphenol A (Makrolon, Lexan) zu stehen.

4.3 Morphologie im festen Zustand

Das Polyamid 2,4-M3-6/T ist normalerweise optisch 
leer und somit ein untaugliches Objekt für licht- oder 
elektronenmikroskopische Untersuchungen. Dagegen 
liefert dieses Polyamid Röntgenbeugungsspektren, die 
eine Aussage über den Ordnungszustand im molekula­
ren Bereich gestatten.

Abb. 9 zeigt die Röntgenbeugungsspektren (Faser­
diagramme) von 4 Monofilproben von etwa 0,5 mm 
Durchmesser, die wie folgt hergestellt wurden:

a) extrudiert, luftgekühlt, aufgewickelt
b) extrudiert, warmverstreckt im Verhältnis 1 : 3,2, 

aufgcwickelt
c) Probe b) 2 Std. bei 150° unter Spannung getempert 
d) Probe b) 2 Std. bei 90° unter Spannung in Wasser 

behandelt

Nach dieser Vorbereitung waren die Proben a) bis c) 
unverändert klar durchsichtig, während sich die Probe 
d) über die ganze behandelte Fadenlänge gleichmäßig 
getrübt hatte.

Das gemeinsame Merkmal aller vier Faserdiagramme 
ist ein ungewöhnlich niedriger Ordnungszustand des 
Polyamides, wie er bisher nur bei Nylon 6 in der Schmel­
ze oder bei extrem abgeschreckten Proben gefunden
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Abb.9. Röntgenaufnahmen von Polyamid 2,4-M3-6/T

wurde20, 21, 22. Dieser von Hendus23 als ö-Phase be­
zeichnete amorphe Zustand weist im Röntgendiagramm 
von Nylon 6 einen breiten, diffusen Halo auf, dessen 
Streumaximum einem Braggschen Netzebenenabstand 
von dx = 4,8 Ä entspricht. Rybnikar und Burda20 fan­
den noch einen weiteren, nur sehr schwach ausgeprägten

20 F. Rybnikar und J. Burda, Faserforsch. Textiltechn. 12 (1961) 324.
21 C. Ruscher, V. Gröbe und H.Versäumer, ibid. 12 (1961) 214.
22 A.Reichle und A.Prif.tzschk, Angew. Chem. 74 (1962) 562.
23 H.Hendus, K.Schmieder, G.Schnell und K.A.Wole, Kunst­

stoff-Handbuch, München 1966, Bd. VI, S. 87.

Interferenzring, der einem d2-Wert von 8 Ä entspricht. 
Während d1 den mittleren Abstand der Polymerketten 
wiedergibt, dürfte d3 der mittleren Segmentlänge zuzu­
ordnen sein.

Zur genauen Bestimmung der Interferenzmaxima der 
Proben a) bis d) wurden diese nochmals nach der Zähl­
rohrmethode (Philips PW 10 mit Goniometer und Pro­
portionalzähler) vermessen, und zwar sowohl radial am 
Äquator und Meridian als auch peripher bei verschiede­
nen Glanzwinkeln. Bei dieser Aufnahmetechnik erschei­
nen bei den verstreckten Proben b) und c) auch ganz
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schwach die d2- Interferenzen, die auf den in Abb. 9 
reproduzierten Röntgenphotos nicht, und auf dem Ori­
ginalfilm nur gerade eben erkennbar sind. Die Resultate, 
die in Abb. 9 dargestellt sind, lassen sich folgender­
maßen deuten:

1. Das extrudierte und ohne Abschreckung abgekühlte 
Polyamid 2,4-Mg-6/T befindet sich im amorphen 
d-Zustand ohne Vorzugsorientierung und mit sehr 
breit streuenden Netzebenenabständen von im Mittel 
d1 = 4,9 Ä und d2 = 7,7 Ä.

2. Reim Verstrecken (Abb. 9b) konzentrieren sich die 
d±- Reflexe am Äquator, die d2- Reflexe am Meridian, 
ohne daß sich dabei die Netzebenenabstände ändern. 
Es tritt also eine Parallelisierung der Molekülketten 
zur Faserachse ein, die allerdings recht unvollkom­
men ist.

3. Beim Tempern oberhalb TG und unter Spannung tritt 
eine weitere Intensitätssteigerung des dy Reflexes am 
Äquator ein, was einer Nachorientierung gleich­
kommt.

4. Beim Erhitzen des verstreckten Monofils unter Span­
nung in Wasser von 90° (Abb. 9d) wird die Orien­
tierung zurückgebildet und praktisch der Zustand 
der Probe a) wiederhergestellt.

Die makroskopisch sichtbare Trübung der Probe d) hat 
also nichts mit einem Kristallisationsvorgang zu tun. 
Mikroskopisch und elektronenmikroskopisch lassen sich 
keine sphärolithähnlichen Sekundärstrukturen erken­
nen. Das Elektronenmikroskopbild ist schwer zu deuten. 
Am ehesten lassen sich die beobachteten Texturen mit 
Rißbildung in submikroskopischen Bereichen erklären. 
In diese Richtung weisen auch Dichtemessungen, die bei 
der Probe d) eine Abnahme auf 1,127 von ursprünglich 
1,138 (Probe b) ergaben.

Wie bei allen geradzahligen Polyamiden ist auch beim 
Polyamid 2,4-M3-6/T der Meridianreflex d2 nur sehr 
schwach ausgebildet. Eine Ausnahme von dieser Regel 
bildet das Nylon 6, das gut ausgebildete Meridianreflexe

Abb. 10. Gemessene Identitäts­
periode an der Grundeinheit 
des gestreckten Moleküls von 
Polyamid 2,4-M3-6/T

liefert, deren Braggsche Schichtlinienabstände der hal­
ben Identitätsperiode entsprechen.

Beim Polyamid 2,4-Ms-6/T ergibt sich am gestreck­
ten Molckülmodell mit den üblichen Valenzwinkeln und 
Atomabständen (Abb. 10) eine Identitätsperiode von 
15,7 Ä. Der gefundene Netzebenenabstand von 7,7 Ä 
würde also recht gut mit der halben Identitätsperiode 
übereinstimmen. Nicht auszuschließen ist aber auch die 
Möglichkeit, daß der Meridianreflex von in die Faser­
achse gedrehten Terephthalsäuresegmenten herrührt, de­
ren Sauerstoffatome einen Schichtlinienabstand von 
7,6 Ä aufweisen. Eine Entscheidung zugunsten der 
einen oder anderen Deutung kann vorläufig nicht ge­
troffen werden.

Von besonderem Interesse war die Frage, ob in dem 
vollständig amorphen Polyamid 2,4-Mg-6/T Wasser­
stoffbrückenbindungen ausgebildet werden oder nicht. 
Eine Aussage hierüber erlaubt die Untersuchung der 
NH-Valenzschwingung, die im ungestörten Zustand bei 
3430 cm"1 absorbiert, bei Vorliegen von Wasserstoffbin- 
dungen jedoch unter dem Einfluß der CO-Gruppe nach 
niedrigeren Frequenzen bis gegen 3290 cm-1 verschoben 
^24, 25, 26.

Microns

Abb. 11. Infrarot-Teilspektrum eines trockenen Filmes von Poly­
amid 2,4-M3-6/T (Perkin-Elmer 337)

Ein aus Chloroform/Methanol gegossener, scharf ge­
trockneter Film von Polyamid 2,4-M3-6/T lieferte in 
einem Gitterspektrographen mit hohem Auflösungsver­
mögen (Perkin-Elmer 337) das in Abb. 11 wiedergege­
bene Teilspektrum. Die nach 3330 cm“1 verschobene 
NH-Bande und die nur schwach ausgeprägte Schulter 
bei 3450 cm-1 zeigen an, daß überraschenderweise auch 
bei diesem amorphen Polyamid der weitaus größte Teil 
der NH-Gruppen Wasserstoffbindungen mit benach­
barten CO-Gruppen eingegangen ist.

24 N.W.Nikition, Nachr.Akad. Wiss. UDSSR 1 (1956) 92.
25 D.S.Trifan und J.E.Terenzi, J. Polymer Sei. 28 (1958) 443.
26 H.Hendus, K. Schmieder, G. Schnell und K.A.Wolf, Fest­

schrift Carl Wurster, BASF 1960, S. 293.
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Abb. 12
DTA-Kurven von Polyamid 2,4-M3-6/T; 
A trocken, B mit 1,5%H2O (DuPont dt A 900, 
Aufheizgeschwindigkeit 20°/min)

Abb. 13. TCA-Kurven von Polyamid 2,4-M3- 
6/T und Nylon 6/6 (Zytel 101),---- in Luft, 
------ in Stickstoff (DuPont tga 950, Auf­
heizgeschwindigkeit 20 °/min)

4.4 Thermoanalyse

Das Polyamid 2,4-M3-6/T wurde sowohl differential­
thermoanalytisch (dta) als auch thermogravimetrisch 
(tga) untersucht, wofür das Du-Pont-Gerät dta 900 
mit Zusatzgerät TGA 950 verwendet wurde. Vom fein 
gemahlenen Polyamid ([ty] = 1,25) wurde eine Probe 
scharf getrocknet (A), die andere (B) durch Lagern an 
feuchter Atmosphäre auf einen Wassergehalt von genau 
1,50% gebracht.

In der Abb. 12 sind die DTA-Kurven der Proben A 
und B bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 20°/min 
in Luft aufgetragen. Während die trockene Probe nur 
einen einzigen Phasenumwandlungspunkt bei TG = 149 ° 
zeigt, lieferte die feuchte Probe zusätzlich zwei endo­
therme Peaks, die durch Wärmeentzug bei der Ver­
dampfung des oberflächlich gebundenen Wassers (~100°) 
und durch Abgabe des Restwassers beim Schmelzen unter 
Aufschäumen (220-230°) zu erklären sind. Der Glas­
punkt Tg ist bei der feuchten Probe um 21° auf 128° 
erniedrigt, was mit der bekannten Weichmacherwirkung

des Wassers auf Polyamide in Einklang steht. Wie auf 
Grund der amorphen Natur des Polyamides 2,4-M3-6/T 
zu erwarten war, fehlt in der DTA-Kurve der bei den 
partiell kristallinen Polyamiden stets vorhandene schar­
fe Peak beim Schmelzpunkt des kristallinen Anteils27. 
Dagegen zeigt die Kurve des trockenen Polyamids eine 
sprungartige Wärmeentwicklung bei 270°, die in diesem 
hohen Temperaturgebiet nicht mehr als Phasenumwand­
lungspunkt, sondern nur als exotherme oxidative Zer­
setzung gedeutet werden kann. Diese Zersetzung findet 
sich auch in der TGA-Kurve (Abb. 13), allerdings erst 
bei ~300°. Die leichte Gewichtszunahme deutet auf die 
Bildung polymerer Oxidationsprodukte, die erst bei 360 ° 
abgebaut werden. Eine dritte Diskontinuität in der TGA- 
Kurve findet sich schon bei 120-160°, wo unter Sauer­
stoffeinwirkung ein geringer Gewichtsverlust eintritt. 
Unter Stickstoff wird hingegen bis 380° keine Gewichts­
änderung registriert.

27 B.Ke und A.W.Sisko, J. Polymer Sei. 50 (1961) 99.



Chimia 21 • 1967 • Februar 77

Zum Vergleich wurde ein rein aliphatisches Polyamid 
(Nylon 6/6) herangezogen, das unter Stickstoff ein ganz 
ähnliches tga-Diagramm ergibt wie das Polyamid 2,4­
M3- 6/T, unter Luftzutritt jedoch eine anderes Verhalten 
zeigt. Es findet sich oberhalb 100° keine Phase konstan­
ten Gewichtes mehr, auch wird keine intermediäre Ge­
wichtszunahme beobachtet. Es lassen sich nur zwei Oxi­
dationsphasen erkennen, die enger zusammenliegen als 
beim Polyamid 2,4-M3-6/T.

4.5 Farbzentren

Eine große Anzahl von Polyamiden zeigt bei Scher­
beanspruchung, wie z. B. Granulieren, Zerreißen oder 
Verstrecken, sowie unter dem Einfluß energiereicher 
Strahlen vorübergehende Verfärbungen nach gelben, ro­
ten oder blauen Farbtönen, die auf die Bildung freier 
Radikale zurückgeführt werden28’ 29’ 30’ 31.

28 J. Zimmermann, J.Appl. Polymer Sei. 2 (1959) 181.
29 C.T.Graves und M.G.Ormerod, Polymer 4 (1963) 81.
30 M.Kashiwagi, J.Polymer Sei. Al (1963) 189.
31 P.Matthies, J. Schlag und E. Schwartz, fragen;. Chem. 77 (1965) 

323.
32 Y.Shinohara und D.Ballantine, J. Chem. Physics 36 (1962) 

3042.
33 V.J.Krasnansky, M.S.Parker und R.E.Florin, J. Physic.

Chem. 70 (1966) 40.

Die in der Weise verfärbten Polyamide fiefern cha­
rakteristische ESR-Spektren sowie Absorptionsspektren 
im sichtbaren Bereich des Lichtes, die sich als Funktion 
der Parameter Energiezufuhr, Temperatur und Zeit ver­
ändern. An Hand systematischer Aufnahmen solcher 
Spektren war es möglich, sowohl die Radikalkonzentra­
tion als auch die Kinetik der Radikalbildung und -rück­
bildung zu messen32’33.

Die Hyperfeinstruktur der e s R - Spektren wurde auch 
herangezogen, um die Kernfrage nach der Natur der 
gebildeten freien Radikale zu beantworten. Wenn auch 
die Spektren noch nicht in allen Einzelheiten wider­
spruchslos gedeutet werden können, so herrscht doch 
Übereinstimmung darüber, daß sowohl bei monomeren

N-substituierten Amiden34’38 als auch bei Polyamiden 
(Graves und Ormerod, Kashiwagi) Radikale des Typs 
-CH2-CO-NH-CH-CH2- vorherrschen.

Das Polyamid 2,4-M3-6/T färbt sich bei starker Scher­
beanspruchung — am augenfälfigsten bei der Kaltver­
streckung von Monofilen - oder bei der Bestrahlung mit 
y-Strahlen oder energiereichen Elektronen purpurblau 
bis schwarzblau. Bei Raumtemperatur - unter Luft- und 
Lichtabschluß - ist die Farbe tagelang beständig. Sie 
verschwindet rasch bei Erwärmen, bei Zutritt von 
Sauerstoff oder bei Bestrahlen mit UV-Licht. Das Ab­
sorptionsspektrum zeigt zwei Banden bei 370 m^ und 
565 m^, wovon die letztere für die Blaufärbung verant­
wortlich ist. In der Abb. 14 sind die Absorptionsspektren
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0,25

3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5

Wellenlänge Ä x 103 —►

Abb. 14. Lichtabsorption eines Filmes aus Polyamid 2,4-M3-6/T in 
Abhängigkeit von der Strahlendosis

Abb. 15. Flächenintegral der Lichtabsorption 
bei 370 m/z (o---- o) und 565 mp, (x-----x) in
Abhängigkeit von der Strahlendosis

von drei Filmproben dargestellt, die 2 MeV-Elektronen 
in Dosen von 0,5, 2,0 und 4,0 Mr eingestrahlt erhielten. 
In Abb. 15 ist die Absorptionsfläche jeder Bande als 
Funktion der Strahlendosis aufgetragen, und man er-

34 E.J. Burrell jr., J.Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 574.
35 J.D.Bennett et al., J. Chem. Physics 29 (1958) 249.
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kennt, daß beide Banden mit annähernd gleicher Ge­
schwindigkeit an Intensität zunehmen. Auch das Ab­
klingen der Farbintensität geschieht für beide Banden 
synchron, so daß offenbar beide Banden vom selben 
Farbzentrum herrühren.

Abb. 16. ESR-Spektrum (1.Ableitung) einer orientierten Filmprobe 
aus Polyamid 2,4-MJ-6/T, bestrahlt mit 2 MeV-Elektronen (auf­
genommen bei Raumtemperatur unmittelbar nach der Bestrahlung)

Das ESR-Spektrum einer blauen Probe von Poly­
amid 2,4-M3-6/T (Abb. 16) weist in der Hauptsache 
fünf Linien auf, die nach Graves und Ormerod als 
Überlagerung eines Quartetts und eines Singletts an­
gesehen werden können. Dabei resultiert das Quartett 
aus der Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons am 
a-C-Atom des Diamins mit drei benachbarten H-Atomen 
(Abb. 17). Das Singlett wird einem hypothetischen Sauer-

O
II

—C-N-

H 
. I 
C-C

H H

Abb. 17

O H

-C-N-C- 
I I I 

H H H

Abb. 18

stoffradikal der Carbonylgruppe entsprechend Abb. 18 
zugeschrieben.

Daß auch das Polyamid 2,4-M3-6/T eine relativ ein­
fache fünflinige Hyperfeinstruktur liefert, war ein über­
raschender Befund, denn die so gänzlich verschiedenen 
Substitutionsverhältnisse an den Kohlenstoffatomen Ct 
und C„ bzw. C5 und C8 der Diaminkette ließen mehr als 
zwei Radikaltypen und kompliziertere Spinkoppelungs­
verhältnisse erwarten. Die Anwesenheit weiterer Radi­

kale in niedriger Konzentration kann allenfalls aus den 
schlecht aufgelösten Randpartien des esR-Spektrums 
herausgelesen werden.

Ebenfalls in diese Richtung, und zwar auf die Existenz 
dreier verschiedener Radikaltypen, deuten Thermo­
lumineszenzmessungen, die von G.E. Ashby in einer 
Apparatur ausgeführt wurden, die sich für Oxylumines­
zenzmessungen bereits gut bewährt hat36. Erhitzt man 
blaues, bestrahltes Polyamid 2,4-M3-6/T in einer licht - 
und luftdichten Kammer in einer Inertgasatmosphäre 
(Argon), so wird von der Probe Licht ausgestrahlt, des­
sen Intensität in der Größenordnung von IO-10 bis 10-8 
Lumen liegt. Trifft das Licht die Kathode einer Ver­
stärkerröhre, so entsteht ein Anodenstrom, der der ein­
gestrahlten Lichtintensität proportional ist und in Form 
einer Kurve aufgezeichnet werden kann. Eine solche 
Photometerkurve von blauem, bestrahltem Polyamid 
2,4-M3-6/T ist in Abb. 19 dargestellt. Die drei Intensi- 
tätsmaxima bei 42, 80 und 110° lassen erkennen, daß 
der angeregte Molekülzustand stufenweise in den Nor­
malzustand zurückgeführt wird, und zwar bei Tempera­
turen, die weit unter der Glastemperatur (TG = 149°) 
liegen. Oberhalb 110° ist die blaue Farbe vollkommen 
verschwunden.

Abb. 19. Intensität des von einer bestrahlten Probe aus Polyamid 
2,4-M3-6/T emittierten Thermolumineszenzlichtes in Abhängigkeit 

von der Temperatur (Maxima bei 42, 80 und 110°)

Es erscheint verfrüht, weitergehende Spekulationen 
über die Elementarvorgänge bei den drei Intensitäts- 
maxima anzustellen. Doch dürfte hier eine unseres Wis­
sens erstmalig bei radikalhaltigen Polymeren angewandte 
Methode vorliegen, die bei weiterer Verfeinerung, wie 
z. B. der Messung der Wellenlängen des ausgestrahlten 
Lichtes, zur Charakterisierung und Lokalisierung der 
Radikalstellen in bestrahlten Polymeren beitragen 
könnte.

Die Verfasser danken der Firma Hibernia AG, Wanne- 
Eickel, für die Überlassung von Diaminen, den Herren Prof. 
Dr.H. Hopfe, Prof. Dr. H.-G. Elias, Dr.E. Kovats von der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule Zürich sowie Herrn 
Dr. G. Mackey vom Mellon Institute für die freundliche Unter­
stützung bei der Ausführung spezieller Messungen und für wert­
volle Diskussionen.

36 G.E.Ashby, J.Polymer Sei. 50 (1961) 100.
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5. Experimenteller Teil*

* Sämtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
* * Die Säure wurde auch' durch Oxidation mit Kaliumpermanganat 

erhalten; angegebener Smp. 81,7-82,3° 38.

(mitbearbeitet von G. Elfebs)

1. Darstellung von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyladipinsäure 
(Isomerengemisch )

Ausgangsprodukt für die Herstellung der Trimethyladipin­
säure war trans-3,5,5-Trimethylcyclohexanol (Dihydroisopho- 
rol) vom Smp. 57°. Es kann ebenso gut vom eis-Isomeren 
(Smp. 37°) oder den (meist flüssigen) Mischungen beider Iso­
meren ausgegangen werden.

In einem mit Rührer, Rückflußkühler, Thermometer und 
geheiztem Zulauftrichter versehenen 4-Liter-4-Hals-Kolben 
wurden 1150 ml 60prozentiger Salpetersäure (</=l,37) und 
0,5 g Ammoniumvanadat gegeben. Im Wasserbad wurde auf 
55 ° erwärmt und dann mit dem Zutropfen von 525 g Trimethyl- 
cyclohexanol begonnen. Durch Eiskühlung wurde die Tempera­
tur auf 60-65° gehalten. Nach Reendigung des Zutropfens wur­
de die Eiskühlung durch ein Wasserbad von 60° ersetzt und im 
Laufe einer Stunde auf 90—95 0 erwärmt. Gleichzeitig wurde ein 
kräftiger Luftstrom zur Entfernung der nitrosen Gase durch 
den Kolben geleitet.

Nach Erreichen der Innentemperatur von 90-95° wurde ab­
gekühlt und unter Eiskühlung und Rühren mit gesättigter 
Natronlauge bis pH 4-5 neutralisiert, wobei die grüne Farbe in 
Gelb umschlägt. Der größte Teil der Trimethyladipinsäure 
schied sich als obenauf schwimmendes Öl ab, das abgetrennt 
wurde. Die wässerige Schicht wurde dreimal mit Äther extra­
hiert und diese Lösungen mit der Hauptmenge der Säure ver­
einigt.

Nach dem Trocknen der Ätherlösung mit Natriumsulfat 
wurde der Äther abgedampft und das zurückbleibende Öl in 
einem Hickmann-Kolben im Hochvakuum destilliert. Es wur­
den 603 g (87% der Theorie) bei 165-168° (0,1 mm) siedende 
Trimethyladipinsäure als gelbliches Öl erhalten, aus dem bei 
längerem Stehen das bei 101° schmelzende 2,2,4-Isomere teil­
weise auskristallisierte. Da eine saubere Trennung in die bei­
den Isomeren an dieser Stelle nur unter großen Verlusten 
durchgeführt werden kann, wurde bis zur Diamidstufe mit der 
Mischung weitergearbeitet.

2. Darstellung von 3-Athyladipinsäure

489 g 4-Äthylcyclohexanol wurden entsprechend Ziffer 1 mit 
Salpetersäure oxydiert. Da beim Neutralisieren mit Natron­
lauge keine Schichtentrennung eintrat, wurde in einem Uni­
versalextraktor während 5 Tagen mit Chloroform extrahiert. 
Das nach Verdampfen des Chloroforms erhaltene Rohprodukt 
wurde in einem Hickmann-Kolben im Hochvakuum destilliert, 
wobei 478 g (72% der Theorie) bei 172-173° (0,1 mm) siedende 
3-Äthyladipinsäure erhalten wurden. Die zunächst ölige Säure 
kristallisierte beim Stehen und zeigte dann einen Smp. von 
55-56° (Lit. 58-59°)37.

3. Darstellung von 3-Isopropyladipinsäure

652 g 4-Isopropylcyclohexanol wurden entsprechend Ziffer 1 
mit Salpetersäure oxydiert. Beim Neutralisieren schied sich die 
3-Isopropyladipinsäure zunächst ölig ab, kristallisierte aber 
wenig später. Die Kristalle wurden abgesaugt und aus Wasser 
umkristallisiert. Es wurden 552 g (64% der Theorie) bei 79-80° 
schmelzende Säure erhalten**.

4. Darstellung von 2-Äthyl-4-methyladipinsäure und 
2-Methyl-4-äthyladipinsäure (Isomerengemisch)

525 g 3-Methyl-5-äthylcyclohexanol (cis-Jrans-Mischung) 
wurden entsprechend Ziffer 1 mit 1575 g 60 proz. Salpetersäure 
oxidiert. Da beim Neutralisieren mit Natronlauge keine Schich­
tentrennung eintrat, wurde dreimal mit Äther extrahiert, die 
vereinigten Ätherauszüge mit Natriumsulfat getrocknet und 
der Äther abdestilliert. Der ölige Rückstand (657 g = 94,7% 
der Theorie) wurde im Hochvakuum destilliert, wobei bei 175 
bis 180° (0,05 mm) 514 g (entsprechend 74,2% der Theorie) 
übergingen. Die zähflüssige Mischung der isomeren Methyl­
äthyladipinsäuren war mit keinem Mittel zur Kristallisation 
zu bringen.
Titration: C9H16O4, Mol.-Gew. 188,22

ber. n/10 NaOH 10,63 ml, gef. 10,92 ml.

5. Darstellung von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyladipamid

1537 g Trimethyladipinsäure (Isomerengemisch) wurden in 
einem 10-Liter-Kolben mit 2900 ml Thionylchlorid übergossen, 
wobei Auflösung und Reaktion eintraten. Nach drei Stunden 
wurde das überschüssige Thionylchlorid abdestilliert und das 
rohe Säurechlorid unter kräftigem Rühren in 18,2 Liter konz. 
Ammoniak bei 0-5° eingetropft. Nach 24 stündigem Stehen in 
der Kälte waren 648 g 2,4,4-Trimethyladipamid auskristalli­
siert, das abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wurde. 
Die Reinausbeute betrug 560 g vom Smp. 182°.

Nach dem Abfiltrieren des 2,4,4-Isomeren wurde die Am­
moniaklösung zur Trockne gedampft und der Rückstand mit 
Isoamylalkohol extrahiert. Der nach dem Abdampfen des Iso­
amylalkohols verbleibende kristalline Rückstand wurde mit 
Aceton gewaschen und aus Wasser umkristallisiert. Es wurden 
510 g 2,2,4-Trimethyladipamid vom Smp. 145,5° erhalten. Die 
Gesamtausbeute an beiden Isomeren betrug 70,5% der Theorie.
Analysen: C9H1SO2N2, Mol.-Gew. 186,25

2,4,4- Isomeres Fp. 182° 
ber. N 15,04%, gef. 14,92% 
2,2,4-Isomeres Fp. 145,5° 
ber. N 15,04%, gef. 15,01%.

6 . Darstellung von 3-Isopropyladipamid

97 g 3-Isopropyladipinsäure wurden entsprechend Ziffer 5 
mit 300 g Thionylchlorid in das Säurechlorid übergeführt und 
dieses in konz. Ammoniak bei 0—5° eingetragen. Das ausgefal­
lene Diamid wurde abgesaugt, neutral gewaschen und aus 
Wasser umkristallisiert, wobei 63,4 g (entsprechend 65% der 
Theorie) an reinem, bei 159-160° schmelzendem 3-Isopropyl- 
adipamid erhalten wurden.
Analyse: C9H18O2N2, Mol.-Gew. 186,25 

ber. N 15,04%, gef. 14,98%.

7 . Darstellung von 2-Athyl-4-methyladipamid und
2-Methyl-4-äthyladipamid

In einen mit Rührer, Rückflußkühler und Tropftrichter ver- 
sehenen3-Liter-3-Hals-Kolbenwurden514g Methyläthyladipin­
säure (Isomerengemisch aus Ziffer 4) gegeben und 1640 g Thio­
nylchlorid unter Rühren langsam zugetropft. Am Schluß wurde 
noch 1 Std. auf dem Wasserbad zum Rückfluß-Sieden erhitzt

37 W. Ziegenbein, A. Schäffler und R. Kaufhold, Ber. dtsch. ehern. 
Ges. 88 (1955) 1910.

38 C.G.Overberger et al., J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 2542.
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und dann das überschüssige Thionylchlorid abdestilliert. Es 
hinterblieben 565 rohes, öliges Säurechlorid, entsprechend 
einer Ausbeute von 92% der Theorie.

Da sich das Säurechlorid nicht unzersetzt destillieren ließ, 
wurde es mit 5650 ml konz. Ammoniak bei 0° zum Diamid 
umgesetzt. Das Diamid bzw. die isomeren Diamide sind wasser­
löslich und konnten erst durch Verdampfen des Ammoniaks im 
Rotationsverdampfer und Extraktion des Rückstandes mit Iso­
butanol als zähes braunes 01 gewonnen werden (447 g = 95,7% 
der Theorie).

Durch Anreiben mit Dioxan konnte die ölige Diamidmi­
schung zur teilweisen Kristallisation gebracht werden. Die 
Kristalle wurden abgesaugt und mit Aceton vom anhaftenden 
Öl befreit. Durch Umkristallisieren aus Aceton/Chloroform 
wurde ein isomeres Diamid vom Smp. 122-124° erhalten.

Aus den Acetonextrakten kristallisierte bei langsamem Ver­
dunsten ein weiteres Isomeres vom Smp. 164-165° (aus Was­
ser).

Von der Gesamtmenge Diamid konnten etwa 40-50% zur 
Kristallisation gebracht werden, der Rest blieb ölig. Die Ele­
mentaranalyse des Öles zeigte jedoch, daß es sich dabei um 
eine fast reine Diamidmischung handelt.

Eine sterische Zuordnung der beiden kristallinen Diamide 
war nicht möglich (siehe allgemeiner Teil).
Analysen: C9H18O2N2, Mol.-Gew. 186,25, ber. N 15,04% 

gef. Isomeres vom Smp. 124° N 15,12% 
gef. Isomeres vom Smp. 165° N 14,94%

8. Darstellung von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyladiponitril

a) aus den Diamiden
In einem 2-Liter-2-Hals-Kolben, der mit Rückflußkühler und 

Zulauftrichter versehen war, wurden 432 g 2,4,4-Trimethyl- 
adipamid (Smp. 182°) mit 696 ml Benzol übergossen und unter 
Rückflußkochen im Ölbad 427 ml Phosphoroxychlorid zuge­
tropft. Nach etwa 30 min war das Diamid in Lösung gegangen. 
Nach vierstündigem Kochen wurden Benzol und überschüs­
siges Phosphoroxychlorid abdestilliert und der Rückstand nach 
dem Abkühlen auf eine Mischung von 1 kg Eis und 1 Liter 
50proz. Natronlauge gegossen. Das ausgeschiedene Nitril wur­
de mit Äther aufgenommen und nach dem Trocknen und Ver­
dampfen des Äthers im Hochvakuum über eine Raschig- 
Kolonne fraktioniert. Es wurden 265 g (entsprechend 76% der 
Theorie) bei 98° (0,07 mm) siedendes 2,4,4-Trimethyladipo­
nitril (np = 1,4456) erhalten.

In der gleichen Weise wurden 394 g 2,2,4-Trimethyladipamid 
in 275 g (87% der Theorie) bei 95° (0,07 mm) siedendes 2,2,4- 
Trimethyladiponitril übergeführt (n^ = 1,4411).

Die Verseifung dieses Nitrils mit konz. Salzsäure unter 
Druck ergibt 2,2,4-Trimethyladipinsäure vom Smp. 101°.
Analysen: C9H14N2, Mol.-Gew. 150,22, ber. N 18,65% 

2,2,4-Isomeres, gef. N 18,44% 
2,4,4-Isomeres, gef. N 18,53%.

b) aus Trimethyladipinsäure (Isomerengemisch)
In einen 1-Liter-Intensivrührkolben wurden 500 g Trime­

thyladipinsäure (Gemisch von 2,2,4- und 2,4,4-Isomeren) und 
5 g Tetrapolyphosphorsäure gegeben. Der Kolben war mit Ein­
tauchthermometer, Gaseinleitungsrührer und einem auf eine 
20 cm lange, sehr gut isolierte Raschig-Kolonne aufgesetzten 
Dean-Stark-Aufsatz versehen. Als Heizmedium für den Kolben 
diente ein hochtemperaturbeständiges Ölbad.

Beim Erreichen einer Innentemperatur von 100° wurde mit 
dem Rühren begonnen und ein konstanter Ammoniakstrom 
von 80 Liter/Std. durchgeleitet. Im Laufe einer halben Stunde 
wurde die Innentemperatur auf 270° gesteigert und beibehal­
ten, bis die abgeschiedene Wassermenge nicht mehr stieg 
(7-8 Std.).

Zusammen mit dem Wasser (ammoniakhaltig, d = 0,95!) 
hatten sich 21 g eines leichten, obenaufschwimmenden Öles 
abgeschieden, das nach der destillativen Trennung (Sdp. 48°, 
14 mm) von etwas Dinitril als 2,2,4-TrimethyIcyclopentanon 
identifiziert wurde*.

Das Trimethyladiponitril wurde direkt aus dem Reaktions­
kolben ohne Verwendung einer Kolonne im Hochvakuum ab­
destilliert, wobei 312 g (78% der Theorie) zwischen 80 und 90° 
(0,01 mm) übergingen. Das sich schnell trübende Destillat 
wurde drei Tage bei — 10° aufbewahrt und dann von dem ab­
geschiedenen Trimethyladipimid (3-10 g) durch Filtration ge­
trennt.

Zwecks Entfernung weiterer Verunreinigungen wurde das 
Rohnitril eine Stunde unter kräftigem Rühren mit einer 13-14- 
prozentigen wäßrigen Lösung von Natriumhypochlorit bei 40° 
behandelt. Schließlich wurde das von der Hypochloritlösung 
abgetrennte, mit Wasser nachgewaschene und getrocknete Ni­
tril noch zur Entfernung saurer Bestandteile eine Stunde lang 
unter Rühren mit 10% Calciumhydroxyd bei 12 mm Vakuum 
am Rückflußkühler gekocht.

Das abgesaugte Trimethyladipinsäurenitril wurde über eine 
50 cm lange Vigreux-Kolonne fraktioniert, wobei 280 g (70% 
der Theorie) reines Dinitril vom Sdp. 75-80° (0,01 mm) 
übergingen, das im IR-Spektrum keine fremden Banden mehr 
aufwies.

9. Darstellung von 3-Athyladiponitril

Entsprechend 8 b wurden 200 g 3-Äthyladipinsäure in Ge­
genwart von 2 g Tetrapolyphosphorsäure in einem Ammoniak­
gasstrom von 50 Liter/Std. in das Dinitril übergeführt. Aus 
102 g Rohnitril (66% der Theorie) wurden 64 g reines, bei 
112-115° (0,07 mm) siedenes Produkt erhalten (n^ = 1,4540).

Analyse: C8H12N2, Mol.-Gew. 136,19
ber. N 20,57%, 
gef. N 20,21%.

10. Darstellung von 3-Isopropyladiponitril

Nach der Vorschrift Ziffer 8 a wurden 186 g 3-Isopropyl- 
adipamid in 300 ml Benzol mit 300 g Phosphoroxychlorid um­
gesetzt. Es wurden 119 g (80% der Theorie) rohes Dinitril und 
nach der Redestillation 105 g reines Produkt vom Sdp. 97° 
(0,02 mm) erhalten (n^ = 1,4558).
Analyse: C9H14N2, Mol.-Gew. 150,22 

ber. N 18,65%, 
gef. N 18,48%.

11. Darstellung von 2-Athyl-4-methyladiponitril und 
2-Methyl-4-äthyladiponitril

a) In einem 500-ml-Zweihalskolben, der mit Rückflußkühler 
und Zulauftrichter versehen war, wurden 50,4 g Methyläthyl- 
adipamid (Smp. 124° aus Ziffer 7) in 82 ml Benzol suspendiert 
und auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Dann wurden 
81,3 g Phosphoroxychlorid im Laufe einer Stunde zugetropft 
und noch so lange unter Rückflußkochen erhitzt, bis alles Di­
amid in Lösung gegangen war.

Nach dem Abkühlen wurde der Kolbeninhalt auf 300 g Eis 
gegossen und mit 20proz. eiskalter Natronlauge schwach al­
kalisch gemacht. Das abgeschiedene Methyläthyladiponitril 
wurde in Äther aufgenommen, neutral gewaschen und getrock-

* Smp. des Oxims 78°. Identisch mit dem von O.Wallach39 auf 
anderem Wege hergestellten Produkt.

39 O. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 437 (1924) 193.
49 W. N. Dawydoff, Faserforsch. Textiltechn.8 (1957) 270.
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net. Nach dem Verdampfen des Äthers blieben 40 g (98,5% der 
Theorie) Rohnitril, das nach der Fraktionierung im Hoch­
vakuum 34 g (84% der Theorie) reines Dinitril vom Sdp. Ojl 
102-103° (np = 1,4450) ergab.

b) In der gleichen Weise wurde aus dem bei 165° schmelzen­
den Diamid ein isomeres Dinitril vom Sdp. 0>02 86-88° (np = 
1,4443) in 79% der Theorie Reinausbeute erhalten.
Analysen: C9H14N2, Mol.-Gew. 150,22

ber. N 18,65%
Methyläthyladiponitril aus bei 124° schmelzendem 
Diamid, 
gef. N 18,72%
Methyläthyladiponitril aus bei 165° schmelzendem 
Diamid, 
gef. N 18,80%.

12. Darstellung von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexa- 
methylendiamin

In einem 2-Liter-Autoklaven wurden 400 g 2,2,4-Trimethyl- 
adiponitril in 600 ml Methanol gelöst und 60 g Raney-Kobalt 
zugegeben. Nach dem Spülen des verschlossenen Autoklaven 
mit Stickstoff wurden 300 ml flüssiges Ammoniak und an­
schließend 120 atü Wasserstoff eingedrückt.

Nun wurde aufgeheizt, wobei zwischen 60 und 80° die erste 
Wasserstoffaufnahme beobachtet wurde. Durch periodisches 
Aufpressen von Wasserstoff wurde ein Druck von 120-150 atü 
aufrechterhalten und die Innentemperatur auf 120-130° ge­
halten.

Nach 3 Std. war die Hydrierung beendet. Es wurde vom 
Katalysator abfiltriert, das Methanol abgedampft und der 
RückstandimWasserstrahlvakuum fraktioniert. Ein bei66-70° 
(16 mm) siedender Vorlauf enthielt im wesentlichen Trimethyl- 
hexamcthylenimin. Die Hauptfraktion siedete bei 115-117° 
(16 mm) und lieferte 355 g (84% der Theorie) 2,2,4-Trimethyl- 
hexamethylendiamin. Durch nochmalige Feinfraktionierung 
über eine 150 cm lange Vigreux-Kolonne und in Gegenwart von 
1% metallischem Natrium wurde ein Diamin mit 99,5% Rein­
heit (np = 1,4649) erhalten.
Analyse: C9H22N2, Mol.-Gew. 158,28

titr. n/10 HCl ber. für 0,1 g 12,64 ml, gef. 12,57 ml.
In genau gleicher Weise wurden 400 g 2,4,4-TriinethyIadipo- 

nitril hydriert. Es wurden 347 g (82% der Theorie) Diamin er­
halten, die nach der Redestillation über Natrium (Sdp. 119°, 
16 mm) eine Reinheit von 99,7% zeigten (n^ = 1,4662).

titr. n/10 HCl ber. für 0,1 g 12,64 ml, gef. 12,60 ml.

13. Darstellung von 3-Athylhexamethylendiamin

Entsprechend den Angaben für Trimethylhexamethylendi­
amin (Nr. 12) wurden 64,2 g 3-Äthyladipomtril in 100 ml 
Methanol und 100 ml flüssigem Ammoniak mit 13 g Raney- 
Kobalt hydriert (130°, 150 atü H2).

Das nach der ersten Destillation erhaltene Diamin (51,5 g = 
67,2%) wurde über Natrium redestilliert, wobei zwischen 106 
und 108° (11 mm) 41,4 g reines 3-Äthylhexamethylendiamin 
(np = 1,4650) übergingen.
Analyse: C8H20N2, Mol.-Gew. 144,26 

titr. n/10 HCl für 0,1 g ber. 13,86 ml, gef. 13,75 ml.

14. Darstellung von 3-Isopropylhexamethylendiamin

In gleicher Weise wie bei Ziffer 12 und 13 wurden 49 g 
3-Isopropyladiponitril in 100 ml Methanol und 100 ml flüssi­
gem Ammoniak mit 7 g Raney-Kobalt als Katalysator hydriert.

Das nach der ersten Destillation erhaltene Diamin (42,4 g = 
82% der Theorie) wurde über Natrium redestilliert, wobei bei

118° (11 mm) 35 g reines 3-Isopropylhexamethylendiamin 
(np = 1,4662) übergingen.
Analyse: C8H22N2, Mol.-Gew. 158,28

titr. n/10 HCl ber. für 0,1 g 12,64 ml, gef. 12,50 ml.

15. Darstellung von 2-Athyl-4-methylhexamethylendiamin 
und 2-Methyl-4-äthylhexamethylendiamin

a) Nach der Methode Ziffer 12 wurden 38 g Dinitril (siehe 
Ziffer Ila) mit 6 g Raney-Kobalt in 75 ml Methanol und 75 ml 
flüssigem Ammoniak bei 130° und 150 atü Wasserstoffdruck 
hydriert.

Die Fraktionierung des Hydrierungsproduktes ergab 22,2 g 
(56% der Theorie) bei 112-113° (12 mm) siedendes Methyl­
äthylhexamethylendiamin (n^ = 1,4637).

b) In gleicher Weise wurde aus dem isomeren Dinitril (siehe 
Ziffer 11b) ein Diamin vom Sdp. lx 111° (np = 1,4637) in 
72 prozentiger Ausbeute gewonnen.
Analysen: C9H22N2, Mol.-Gew. 158,28, ber. N 17,70

Isomeres a) gef. N 17,47% 
Isomeres b) gef. N 17,36%.

16. Grenzflächenkondensation

In einen Mixer (Waring Blendor) wurde die Lösung von 
0,79 g (0,005 Mol) 3-Isopropylhexamethylendiamin in 100 ml 
Wasser gegeben und 11,5 ml 1-n KOH zugefügt. Unter Rühren 
mit voller Tourenzahl (3000 U./min) wurde die Lösung von 1,0 g 
(0,005 Mol) Terephthaloylchlorid in 100 ml scharf entwässer­
tem Tetrachlorkohlenstoff in einem Guß zugegeben und noch 
3 min gerührt.

Das ausgefallene Polymere wurde abfiltriert oder besser ab­
zentrifugiert und mehrfach mit Aceton gewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 80° wurden 1,22 g (85% der Theorie) 
bei 217° schmelzendes Polyamid 3-Ip-6/T erhalten.

17. Blockkondensation
In einem dem Autoklaven vorgeschalteten Druck-Lösegefäß 

von 8 Liter Inhalt wurden 1328 g (8 Mol) Terephthalsäure in 
2,5 Liter Wasser zu einem Teig verrührt. Dann wurde die Luft 
durch Stickstoff verdrängt und 1277 g (1 Mol-% Überschuß) 
tmd zugegeben. Unter Rühren wurde auf 170-175° erwärmt, 
wobei die Terephthalsäure vollständig in Lösung ging und eine 
etwa 50proz. Salzlösung entstand. Durch Abdestillieren von 
1,6 Liter Wasser und gleichzeitige Steigerung der Innentem­
peratur auf 200-210° wurde die Konzentration der Salzlösung 
auf 75% erhöht und in den auf 180° vorgeheizten Autoklaven 
gedrückt.

Bei geschlossenen Ventilen wurde dann 2 Std. bei 225° unter 
ständigem Rühren vorkondensiert, wobei sich ein Druck von 
25—27 atü einstellte. Anschließend wurde das Wasser über ein 
Druckreduzierventil abgeblasen und die Innentemperatur auf 
250-260° gesteigert. Unter ständigem Rühren bei kleiner 
Tourenzahl (10-15 U./min) wurde bei Atmosphärendruck noch 
3 Std. nachkondensiert, worauf die Schmelze durch eine Düse 
in Form eines 3—4 mm dicken Rundstranges abgepreßt wurde. 
Infolge der außerordentlich hohen Schmelzviskosität dieses Poly­
amides waren hierzu Stickstoffdrucke von 35-45 atü notwendig.

Nach Durchlaufen einer Wasserkühlstrecke von einigen Me­
tern Länge wurde der Rundstrang einer Granuliermaschine zu­
geführt, wobei unter gewissen Voraussetzungen (hoher Poly­
merisationsgrad, niedrige Granuliertemperatur) blau gefärbte 
Schnitzel erhalten wurden, die ihre Farbe innerhalb von 1-2 
Tagen wieder verloren. Infolge der hohen Schmelzviskosität 
verbleiben 30-40% des Polyamides im Autoklaven. Unter 
Mitberücksichtigung dieses Rückstandes ist die Ausbeute an 
Polymerem praktisch quantitativ.
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Umvinylierungen und verwandte Reaktionen

Von H. Lüssi

Forschungslaboratorien der Emser Werke AG, Domat/Ems GR

Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

Vinyl interchange and related reactions are reviewed. For 
these reactions a reversible mercuration mechanism is supported 
by the isolation of corresponding organo mercuric intermediates. 
The feasibility and the yield of a given reaction are determined 
by the reactivities of the starting material and the product and 
by the interchange equilibrium. Benzotriazole shows an excep­
tional behaviour. Very high yields of its vinyl and allyl deriva­
tives may be obtained and the formation of N-isopropenyl- 
benzotriazole is the only known isopropenyl interchange 
reaction.

1. Einleitung

Da der Vinylalkohol nur in seiner tautomeren Form, 
dem Acetaldehyd, vorkommt, lassen sich Vinylester 
nicht durch direkte Veresterung herstellen. Aber auch

In Tabelle 1 sind die bisher bekannten Umvinylierungen 
zusammengestellt.

Neben der Umvinylierung wurden noch andere Reak­
tionen gefunden, bei denen aktive H-Atome und unge­
sättigte Reste unter der Einwirkung von Quecksilber­
katalysatoren gegeneinander ausgetauscht werden, und 
die gemeinsamen Merkmale dieser Umsetzungen lassen 
vermuten, daß sie nach ähnlichen Mechanismen ablaufen.

2. Umvinylierungen

2.1. Mechanismus

Bei den ersten bekanntgewordenen Umvinylierungen 
mußte das katalytisch wirksame Quecksilberacetat mit 
Schwefelsäure als Kokatalysator aktiviert werden. We-

Tabelle 1. Die bekannten Umvinylierungsreaktionen

Vinylierungsnii ttel Ausgangsprodukte Katalysator Temperatur Literatur

Vinylacetat Carbonsäuren Hg (OAc)2 + H2SO4 + 20 bis -|- 80° 2’3

Vinylacetat jjp^X Hg(OAc)2+H2SO4 _ 20 bis - 70»

f Saccharin
Vinylacetat \ Benztriazol Hg(OAc)a+ H2SO4 + 20 bis 4“ 100° 5,6

k Benzimidazol
Vinylacetat Diäthylamin Hg (OAc)2 + H2SO4 + 20 bis + 30° 7

Vinyl-phenyl-äther <(Phenole Hg(OAc)2 + 80 bis +100°

V inyl-alkyl-äther 
Vinyl-alkyl-äther 
Vinyl-butyl-äther 
Vinyl-alkyl-äther

Alkohole Hg(OAc)2 + HaSO4 — 20 bis — 70° 9
Alkohole Hg(OAc)2 + 20 bis +100° 10,11
Benzimidazol Hg(OAc)2 +100° 5,6
Zyklische Amide Hg(OAc)2 4-140 bis 4-160° 12

die Umesterung einer Carbonsäure mit einem Vinylester 
gelingt nach der üblichen Methode nicht, denn dabei 
werden augenblicklich Athylidendiester gebildet. Vor 
fünfundzwanzig Jahren haben jedoch Herrmann und 
Haehnel1 gezeigt, daß sich solche Umvinylierungen 
realisieren lassen, wenn Quecksilberacetat als Katalysa­
tor zugesetzt wird.

1 W.O. Herrmann und W. Haehnel, U.S. Pat. 2245131 (1941).

Später wurde erkannt, daß in ähnlicher Weise Vinyl­
äther und einige N-Vinylverbindungen aus Vinylacetat 
hergestellt werden können und daß in einigen Fällen 
auch Vinyläther als Vinylierungsmittel verwendbar sind.

2 R.L.Adelman, J. Org. Chem. 14 (1949) 1057.
3 D.Swern und E.F. Jordan, Org. Synthesis 30 (1950) 106.
4 R.L.Adelman, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 2678; idem (E.I. Du 

Pont de Nemours & Co.), U.S. Pat. 2579411 (1951).
5 H. Hopfe, U. Wyss und H.Lüssi, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 135.
6 U.Wyss, Dissertation eth Zürich, Prom. Nr. 3083 (1960).
’ V. P. Lopatinskii, E. E. Sirotkina, Y. P. Shekirev, N. G. 

Men’shikova und L. F. Kovaleva, Tr. Komskogo Gos. Univ. 
Ser. Khim. 170 (1964) 35; Chem. Abstr. 63 (1965) 1763.

8 H. Lüssi, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 1681.
9 R.L.Adelman, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 1669; idem (E.I. Du 

Pont de Nemours & Co.), U.S. Pat. 2579412 (1951).
10 G.A.Weeks und W.J.Grant, Brit. Pat. 709106 (1954).
11 W.H. Watanabe und L.E. Conlon, J.Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 

2828.
12 W. E. Walles , W. F. Tousignant und T. Houtman jr. (Dow Chem­

ical Co.), U.S. Pat. 2891058 (1959).
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gen der Analogie dieses Katalysatorsystems zu dem 
bei direkten Vinylierungen mit Acetylen verwendeten 
wurde damals angenommen, daß beide Reaktionen nach 
einem ähnlichen Mechanismus ablaufen. Als Zwischen- 
verbindung wurde ein Quecksilbersulfat-Acetylen-Kom­
plex vermutet2,9.

Umvinylierungen mit Vinyläthern bedürfen im Ge­
gensatz zu solchen mit Vinylacetat keines Säurezusatzes. 
Nach Watanabe und Conlon11 verlaufen diese Reak­
tionen über eine reversible Mercurierung der Vinyläther­
doppelbindung. Sie konnten diese Vorstellung durch 
Isolierung einer entsprechenden Zwischenverbindung I 
stützen.

/OR 
CH3COO-Hg-CHaCH 

OH
I : R = —CaH5 Smp. 151-154°C

II : R = —COCH3 Smp. 87-89°C

Vor kurzem wies der Verfasser13 in Umvinylierungs­
ansätzen mit Vinylacetat eine analoge Verbindung II 
nach, deren Struktur durch das Kernresonanzspektrum 
bestätigt wurde. Daraus muß geschlossen werden, daß 
alle Umvinylierungen nach dem gleichen, von Wata­
nabe und Conlon (l.c.) vorgeschlagenen Mechanismus 
ablaufen* :

* Vgl. auch die nach Fertigstellung dieser Arbeit erschienene Pu­
blikation von Slinckx und Smets (Tetrahedron 22 [1966] 3163). 

13 H.Lüssi, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 1684.
14 K.L.Mallik und M.N.Das, J. Amer. Chern. Soc. 82 (1960) 4269.
15 A.K.Chandhubi und M.N.Das, Tetrahedron 21 (1965) 457.
16 T. Alfrey und C.C. Price, J. Polymer Sei. 2 (1947) 101.
17 L.J. Young, J. Polymer Sei. 54 (1961) 411.
18 F.Ida, K.Uemura und S. Abe, Kagaku To Kogyo 38 (1964) 215.

R'OH + R-O-CH=CHa + Hg(OCOCH3)a

l t
/OR /OR

CH3CH^ , + Hg (OCOCH3)a <- CH3COO—Hg—CHaCH^ , + CH3COOH 

; t

ROH + R'O—CH=CHa + Hg(OCOCH3)2

R und R' stehen anstelle von Acyl-, Aryl- oder Alkylgruppen

Dabei sind sämtliche Teilreaktionen, sowohl mit Vinyl­
estern als auch mit Vinyläthern, säurekatalysiert13. Da 
auch viele Mercurierungen einer Säurekatalyse unter­
worfen sind (vgl. z. B.14,15), kann dies als weiterer Hin­
weis für die Richtigkeit der entwickelten Vorstellung 
betrachtet werden.

Gleichzeitig besteht ein enger Zusammenhang zwi­
schen der Notwendigkeit der Mitverwendung stark 
saurer Kokatalysatoren bei der Umvinylierung und der 
Elektronendichte auf dem endständigen C-Atom der 
Vinylverbindung. Letztere läßt sich durch den aus 
Kopolymerisationsversuchen bekannten e-Wert nach 
Alfrey und Price 16 charakterisieren. So können Vinyl - 
isobutyl-äther (e = —1,617) und Vinyl-phenyl-äther 
(e = —1,118) mit Quecksilberacetat allein umvinyliert 
werden, während Vinylacetat (e = —0,2217) des Zu-

Satzes von Schwefelsäure bedarf. Dementsprechend 
muß auch die über einen ähnlichen Mechanismus ver­
laufende Bildung Allyläthern aus Allylalkohol19 
(e = —1-0,2617) durc. Schwefelsäure oder Borfluorid 
kokatalysiert werden. Dieser Zusammenhang läßt auf 
einen elektrophilen Angriff an der Doppelbindung bei 
diesen Reaktionen schließen, in Übereinstimmung mit 
den für Mercurierungen vorgeschlagenen Mechanismen.

Im weiteren wird dieses Reaktionsschema durch die 
Beobachtungen13 gestützt, daß Vinylester und Vinyl­
äther im Gegensatz zu analogen gesättigten Verbindun­
gen Quecksilberacetat lösen, daß dieser Lösungsvorgang 
säurekatalysiert ist, daß Quecksilbersulfat praktisch 
keine katalytische Wirksamkeit bei Umvinylierungen 
zeigt und daß p-Toluolsulfosäure als Kokatalysator 
ebenso geeignet ist wie Schwefelsäure.

Da die bei Umvinylierungen nebenherlaufende Acetal­
bildung durch Univinylierungskatalysatoren stärker be­
schleunigt wird als durch Schwefelsäure4 oder Bor­
fluorid20 allein, dürften beide Reaktionen über den 
gleichen Mechanismen ablaufen.

2.2. Umvinylierungsgleichgewichte

Die Gleichgewichtskonstante der Umviny­
lierung kommt in die Größenordnung von 1 
zu hegen, wenn sich die Ausgangs- und End­
produkte genügend ähnlich sind. Diese Situa­
tion tritt bei der Umsetzung von Vinylacetat 
mit Carbonsäuren, von Vinyl-phenyl-äther 
mit Phenolen und von Vinyl-alkyl-äthern mit 
Alkoholen auf. Die erreichbaren Umsätze 
werden dann durch die Lage des Gleichge­
wichts bestimmt, und gute Ausbeuten wer­

den nur erhalten, wenn das Vinylierungsmittel in großem 
Überschuß eingesetzt oder das Endprodukt laufend aus 
dem Ansatz abdestilhert wird. Letzteres ist aber nur in 
vereinzelten Fällen durchführbar11.

Wenn das Ausgangsprodukt im Reaktionsmedium 
schwer löslich ist, wird dadurch das Gleichgewicht un­
günstig beeinflußt. Aus diesem Grund bleibt die Um­
setzung von p-Chlorbenzoesäure bei Raumtemperatur 
selbst mit dem zehnfachen Überschuß an Vinylacetat 
bei einem Umsatz von etwa 50% stehen21, während mit 
besser löslichen Carbonsäuren die Umvinylierungen 
noch bei 0°C hohe Umsätze erreichen. Mit der sehr 
schwerlöslichen Terephthalsäure konnte keine merkliche 
Umsetzung festgestellt werden21.

Bei der Übertragung der Vinylgruppe zwischen ver­
schiedenen Substanzklassen liegt das Gleichgewicht 
stark auf der einen Seite, so daß Umvinylierungen nur 
noch in einer Richtung ablaufen können und eine thermo-

19 W. H. Watanabe, L. E. Conlon und J. C. H. IIwa, J. Org. Chern. 23 
(1958) 1666.

20 W. J.Croxall, F.J. Clavis und H.T.Neher, J. Amer. Chern. Soc. 
70 (1948) 2805.

21 H.Lüssi, unveröffentlichte Resultate.
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dynamisch, bedingte Rangordnung der Vinylierbarkeit 
auftritt. Aus den experimentellen Resultaten geht her­
vor, daß in der Reihe der O-Vinylderivate die Über­
tragung nur in der folgenden Richtung stattfinden 
kann8:

Vinylester -► Vinyl-aryl-äther —► Vinyl-alkyl-äther

Die zu erwartende Nichtumkehrbarkeit der Reaktion 
wurde in mehreren Fällen experimentell bestätigt1,8’8121.

Eine genaue Einordnung der N-Vinylverbindungen 
in diese Rangordnung gelang bisher nicht, da in vielen 
Fällen die Reaktion in keiner Richtung durchführbar 
war6,21.

2.3. Nebenreaktionen

Die schon erwähnte Acetalbildung ist die wichtigste 
der bei Umvinylierungen auftretenden Nebenreaktionen. 
Da sie durch die gleichen Katalysatoren ausgelöst wird 
wie die erwünschte Hauptreaktion, läßt sie sich nie ganz 
ausschalten. Sie kann jedoch in vielen Fällen durch 
Einhalten einer möglichst tiefen Temperatur und einer 
optimalen Reaktionsdauer weitgehend zurückgedrängt 
werden.

Bei Vorliegen verschiedenartiger vinylierbarer Grup­
pen im Molekül, z. B. bei Hydroxycarbonsäuren, tritt 
unter den für die Vinylierung der reaktionsträgeren 
Funktion günstigen Bedingungen an der anderen Acetal­
bildung ein. Bei der Umvinylierung von Vinylacetat mit 
p-Oxybenzoesäure entsteht dadurch das Produkt III22. 
Analog verhält sich die 12-Hydroxystearinsäure23.

22 H.Hopff und H.Lüssi, Makromol. Chern. 18)19 (1956) 227.
23 T.Shono und C.S.Mabvel, J. Polymer Sei. A 1 (1963) 2067.

CHa COO-CH-O 
I

COOCH=CHS

III
CH3

CH2=CH-O / \ COOH

O

/VCxo 
1^J<0/chch3

VI

Hingegen läßt sich bei der Umvinylierung von p- 
Oxybenzoesäure mit Vinyl-phenyl-äther unter Bedin­
gungen, bei denen die reaktivere phenolische Hydroxyl­
gruppe vinyliert wird, die p-Vinyloxybenzoesäure IV 
isolieren26.

Falls die Bildung zyklischer Acetale möglich ist, wird 
diese bevorzugt. So entsteht aus Salicylsäure 2-Methyl- 
4-keto-l,3-benzodioxan V und aus Mandelsäure ein

entsprechendes Dioxolanderivat VI24. Ähnliche Neben­
reaktionen dürften dafür verantwortlich sein, daß sich 
die Vinylester der Amino- und Acylaminobenzoesäuren 
nicht darstellen ließen22. In analoger Weise werden aus 
Äthanolainin und 3-Aminopropanol statt der Vinyl­
äther 2-Methyloxazolidon VII bzw. 2-Methyltetrahydro- 
1,3-oxazine VIII gebildet25.

CH,—CH,

HN\ /O 
CH 

I 
ch3

VII

ch2
H,CZ ^CH,

HN\ xO 
CH 

I 
ch3

VIII

Bei den O-Vinylverbindungen steigt die Reaktivität 
zufälligerweise mit der thermodynamischen Rangord­
nung an. Demzufolge reagiert bei der Übertragung der 
Vinylgruppe auf eine andere Substanzklasse die Aus­
gangsvinylverbindung langsamer mit dem Katalysator­
system als das Endprodukt, das dadurch zu starker 
Acetalbildung angeregt wird. Trotz der sehr günstigen 
Gleichgewichtslage sind die Ausbeuten bei solchen Um­
setzungen niedrig, außer das Endprodukt könne dem 
Ansatz laufend entzogen werden4,8. Diese ungünstige 
Situation tritt aber nur in der Reihe der O-Vinylderivate 
auf, denn mehrere N-Vinylverbindungen konnten in 
hoher Ausbeute aus Vinylacetat und ihrem Grund­
körper dargestellt werden5, e.

Da Vinylverbindungen, wie Vinyl-alkyl-äther und 
Vinylcarbazol, sehr leicht kationisch polymerisieren, ist 
auch dieser Vorgang als Nebenreaktion zu erwarten. Er 
dürfte hauptsächlich dann auftreten, wenn eine starke 
Säure als Kokatalysator zugesetzt wurde. Tatsächlich 
wurde gefunden, daß die Umvinylierung von Carbazol 
mit Vinylacetat zwar stattfindet, das entstehende Pro­
dukt aber augenblicklich oligomerisiert, so daß kein 
monomeres N-Vinylcarbazol erhalten wird5,6.

2.4. Präparative Anwendungen der Umvinylierung

2.4.1. Darstellung von Vinylestern

Die Umvinylierung hat ihre größte praktische Bedeu­
tung für die präparative Darstellung verschiedenster 
Vinylester aus den entsprechenden Carbonsäuren und 
Vinylacetat erlangt. Als Ausgangsprodukte können so­
wohl aliphatische3 als auch aromatische22 und hetero­
zyklische27 Carbonsäuren eingesetzt werden. Substi­
tuenten, die keine aktiven H-Atome besitzen, wie Alkyl- 
oder Arylreste, Halogenatome, Alkoxy- und Acyloxy­
gruppen, stören nicht. Das gleiche gilt für Nitrogruppen 
und schwach basische, tertiäre Aminogruppen, wie die

24 D.T.Mowby, W.H.Yanko und E.L. Ringwald, J. Amer. Chern. 
Soc. 69 (1947) 2358.

25 W.H. Watanabe, J. Amer. Chern. Soc. 79 (1957) 2833.
26 H.Lüssi, Chimia 20 (1966) 437.
27 H.Hopff und H.Lüssi, Makromol. Chern. 25 (1958) 103.
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glatt verlaufenden Reaktionen mit den m- und p-Nitro- 
benzoesäuren und der p-Dimethylaminobenzoesäure 
zeigen22.

Aus den früher erwähnten Ursachen geben aber al­
koholische und phenolische Hydroxylgruppen sowie pri­
märe und sekundäre Amino- und Amidogruppen zu 
Nebenreaktionen Anlaß. Dennoch konnte der Vinyl­
ester der 12-Hydroxystearinsäure durch Umvinylierung 
erhalten werden28, indem nachträglich die Hydroxyl­
gruppe durch selektive Spaltung an aktivem Aluminium­
oxyd wieder freigesetzt wurde. Dieser Kunstgriff eröffnet 
einen Weg zur Darstellung weiterer, bisher nicht zu- 
gänglicher Vinylester.

Sehr schwerlösliche Dicarbonsäuren, wie Terephthal­
säure, lassen sich, wie erwähnt, nicht umsetzen, während 
die Vinylester der noch mäßig löslichen Adipin- und 
Sebazinsäure durch Umvinylierung zugänglich sind32.

Die Reaktion wird durch das System Quecksilber­
acetat-Schwefelsäure katalysiert und liefert Ausbeuten 
zwischen 50 und 80%. Vinylester hoher Reinheit werden 
durch Umkristallisation erhalten. Bei der Herstellung 
nicht kristallisierbarer Vinylester muß durch Tiefhalten 
der Reaktionstemperatur die Bildung von Nebenpro­
dukten vermieden werden, da eine spätere Reinigung oft 
wenig erfolgreich ist.

2.4.2. Darstellung von Vinyl-aryl-äthern

Bei der Reaktion von Phenolen mit Vinylacetat in 
Gegenwart von Quecksilberacetat und Schwefelsäure 
fallen die entsprechenden Vinyl-aryl-äther nur in gerin­
ger Menge an4. Hingegen lassen sich diese Substanzen 
durch Umvinylierung mit Vinyl-phenyl-äther in Gegen­
wart von Quecksilberacetat ohne Säurezusatz in guter 
Ausbeute darstellen8. Das praktische Interesse an dieser 
Reaktion wird allerdings dadurch eingeschränkt, daß 
der Vinyl-phenyl-äther nicht im Handel erhältlich ist 
und selbst durch Vinylierung mit Acetylen hergestellt 
werden muß. Die direkte Vinylierung der Phenole stellt 
daher immer noch den einfachsten Weg zur Herstellung 
von Vinyl-aryl-äthern dar. Hingegen bietet die Umviny­
lierung eine interessante Alternative für die Darstellung 
von Verbindungen, die aus irgendeinem Grund nicht 
durch direkte Addition des Phenols an Acetylen zugäng­
lich sind.

In Tabelle 2 sind die bisher bekannten Umvinylierun­
gen von Phenolen mit Vinyl-phenyl-äther zusammen­
gestellt.

Tabelle. 2
Umvinylierungen von Phenolen mit Vinyl-phenyl-äther8’26

Produkt Sdp. Smp. Ausbeute
°C/Torr °c %

/?-N aphthyl-vinyl- äther 110-120/1 34-35 75
p-Diphenylyl-vinyl-äther 120/0,5 53-54 64
p - Divinyloxyb enzol 50-56/0,5 41
p- V inyloxybenzoesäure — 158-160 20

2.4.3. Darstellung von Vinyl-alkyl-äthern

Wie bei den Umsetzungen von Phenolen werden auch 
bei denjenigen von Alkoholen mit Vinylacetat nur ge­
ringe Ausbeuten an Vinyl-äthern erhalten4. Befriedi­
gender verläuft die Umvinylierung von Alkoholen mit 
Vinyl-alkyl-äthern in Gegenwart von Quecksilber­
acetat10’ u. Nach Einstellung des Gleichgewichts können 
die gewünschten Produkte in 20- bis 40 prozentiger Aus­
beute isoliert werden. Bei laufender Abdestillation des 
gebildeten Vinyläthers, die bei Verwendung eines höher­
siedenden Vinylierungsmittels gelingt, werden die Aus­
beuten besser.

Die Reaktion ist auf aliphatische, alizyklische, aro­
matische und heterozyklische Alkohole anwendbar. 
Substituenten, wie Chlor, Carbonyl-, Nitril- und Nitro­
gruppen, stören nicht. Auch ungesättigte Alkohole, wie 
Allylalkohol und solche mit stark basischen tertiären 
Aminogruppen, wie N,N-Dimethylaminoäthanol, lassen 
sich erfolgreich umsetzen, während primäre und sekun­
däre Aminogruppen, wie früher erwähnt, die Bildung 
von Vinyläthern verhindern.

Aus zweiwertigen Alkoholen entstehen zwar die zuge­
hörigen Mono- und Divinyläther, daneben werden aber 
größere Mengen an zyklischen Acetalen und anderen 
Nebenprodukten gebildet. Dadurch lassen sich Divinyl­
äther meistens nur noch in 10- bis 20 prozentiger Aus­
beute erhalten, und ihre Abtrennung ist erschwert28.

2.4.4. Darstellung von N-Vinyl Verbindungen

Die Angabe, wonach sich Diäthylvinylamin aus 
Diäthylamin und Vinylacetat in Gegenwart von Queck­
silberacetat und Schwefelsäure darstellen läßt7, ist in 
Anbetracht der extremen Säureempfindlichkeit des Pro­
dukts und der Tatsache, daß sich selbst die stabileren 
Diarylvinylamine auf diesem Weg nicht gewinnen lassen, 
mit Skepsis zu betrachten. Unter ähnlichen Bedingun­
gen liefern auch Amide statt ihrer N-Vinylabkömmlinge 
Äthylidenderivate29. So entsteht z. B. aus Oxazolidinon-2 
und Vinylacetat N,N'-Äthyliden-bis-oxazolidinon-2 IX.

O\„^N—CH—N^„^O c । c
CH "

0 3 o
IX

Hingegen wurde das N-Vinyloxazolidinon durch Um- 
vinylierung mit Vinylbutyläther erhalten, und nach der 
gleichen Methode ließen sich auch Lactame vinylieren12. 
Allerdings waren die dazu notwendigen Bedingungen 
hart und die Ausbeuten entsprechend schlecht.

Umvinylierungen mit Imiden gelangen bisher nicht. 
Bei höherer Temperatur konnte aber eine Anlagerung

28 D.M. Jones und N.F.Wood, J. Chem. Soc. 1965,1560.
29 A.Kutneb, J. Org. Chem. 26 (1961) 3495.



86 Chünia 21 • 1967 • Februar

dieser Substanzen an die Vinyläther30- bzw. Vinylester­
doppelbindung31 erreicht werden, und die so erhaltenen 
a-Alkoxy- bzw. a-Acyloxy-N-äthylimide ließen sich un­
ter Bildung der V-Vinylimide spalten.

30 J.Furukawa, A.Onishi und T.Tsuruta, J. Org. Chem. 23 (1958) 
672.

31 T. Yoshida und H.Hirakawa, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. 
Sect. 55 (1952) 83; Chem. Abstr. 47 (1953) 10 272 b.

32 C.D.Huan, R. Roach und C. W. Huffman, J. Amer. Chem. Soc. 78 
(1956) 104.

33 H.Hopff, U.Wvss und H.LÜssi, Helu. Chim. Acta43 (1960) 1967.

NH + CH2=CH -0—R'

O

0 
II
C\

/N~CH=CH2 + R'OH

O

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

Einige heterozyklische Verbindungen können mit 
Vinylacetat in Gegenwart des Quecksilberacetat-Schwe­
felsäure-Katalysators mit guten, teilweise ausgezeich­
neten Ausbeuten zu den entsprechenden N-Vinylderi- 
vaten umgesetzt werden5. Tabelle 3 gibt über diese prä­
parativ interessanten Reaktionen Auskunft.

Tabelle 3. Durch Umvinylierung mit Vinylacetat zugängliche 
N-Vinylverbindungen

Produkt Sdp. 
°C/Torr

Smp. 
°C

Ausbeute 
%

N -Vinyls accharin 131-132 47
N-V invlbenzimidazol 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
säuren durchzuführen, entstanden aber statt Isopro- 
penylester nur Säureanhydride 6132’33.

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

Bildung des Isopropenylderivats, sondern zu derjenigen 
von N-Acetylbenzimidazol. Hingegen konnte aus Benz- 
triazol in Gegenwart von Quecksilberacetat und Schwe­
felsäure das erwünschte N-Isopropenylbenztriazol X 
in 81 prozentiger Ausbeute erhalten werden, während 
mit Schwefelsäure allein als Katalysator unter ähnlichen 
Bedingungen 95 Prozent N-Acetylbenztriazol XI an­
fällt33.

CH3-C=CH2

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

4. Umallylierungen

Watanabe, Conlon und Hwa19 haben 1958 gezeigt, 
daß sich Allyläther aus Allylalkohol, Diallyläther oder 
einem Alkylallyläther und dem entsprechenden Alkohol 
nach folgenden Reaktionen herstellen lassen:

CH2=CH-CH2OH +H0R ^ CH2=CH—CH2—O—R +H2O 
2 CH2=CH-CH2OH v^ (CH2=CH -CH2-)2O +h2o 
(CH2=CH—CH2—)2O + 2 HÖR ^ 2 CH2=CH—CHa-O—R + H2O 
CH2=CH—CHS-O—R+HOR'v^ CH2=CH-CH2-O-R' 4 HÖR

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

Diese Uniallylierungen werden, wie die Umvinylierun­
gen mit Vinylacetat, durch Quecksilberacetat und 
Schwefelsäure katalysiert. Verwendung von Borfluorid 
anstelle der Säure 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 nächster Seite) für diese 
Reaktionen vorgeschlagen19, wobei R ein H-Atom, eine 
Alkyl- oder eine Allylgruppe darstellt. Die Addition (a) 
ist zwar stark bevorzugt, kann aber zu keiner Austausch­
reaktion führen. Es genügt jedoch, daß der Vorgang (b) 
daneben in geringem Umfang stattfindet, um über die 
anschließende Spaltung (c) die Umallylierung zu ermög­
lichen.

Mit Hilfe solcher Umsetzungen können Allyläther in 
Ausbeuten von 40 bis 90 Prozent dargestellt werden. In
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CH3COO—Hg—CH2CHCH2—OR + CH3COOH 

OR'

CHa=CH-CH2-0 -R + Hg (OCOCH3), + R'OH

R'O-CHaCHCH2-OR + CH3C00H

V’
ococh3

CH2=CH-CH2-OR' + Hg(OCOCH3)2 + ROH

gleicherweise ließen sich auch| einige Stick­
stoffheterozyklen mit Allylalkohol in ihre 
N-Allylderivate überführen34. Während aber 
mit Saccharin und Carbazol nur bescheidene 
Umsätze erreicht wurden, konnte das N- 
Allylbenztriazol in reiner Form mit 70pro- 
zentiger Ausbeute erhalten werden. Damit 
hat sich auch bei der Umallylierung die schon 
erwähnte Sonderstellung des Benztriazols 
bestätigt.

34 H. Hopfe und H.Lüssi, Helv. Chim.Acta 46 (1963) 
1052.
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Über die Herstellung von Hydrierungskatalysatoren durch Reduktion 
von Pt (IV) mit Elektron-Donator-Lösungsmitteln

Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

Certain electron-donor substances such as methanol, pro­
pylene oxide, ethyl acetate, are good solvents for PtCl4, and 
also strong reducing agents at somewhat elevated temperatures. 
This fact can be used for an easy preparation of very reactive 
hydrogenation catalysts. A suitable carrier material is impreg­
nated with the salt solution, the excess solvent is evaporated, 
and the reduction is carried out heating the supported material 
1 h to 150-200° in vacuo. Hydrogenation of 1-octene with such 
catalyst occurs with a rate of 250 moles H2/gAt Pt° X min.

In the case of propylene oxyde a stable intermediate can be 
obtained which is soluble even in unpolar solvents, and has 
still a remarkable catalytic activity.

Eine Reihe von Lösungsmitteln mit typischen Elek- 
tron-Donator-Eigenschaften, wie Alkohole, Äther, Ester, 
reduzieren vierwertiges Platin (z.B. PtCl4) zum Metall. 
Zum Teil geschieht dies bereits bei Raumtemperatur 
(z.B. Methanol), meistens ist leichtes Erhitzen notwen­
dig. Das metallische Platin fällt dabei teils als Spiegel 
an den Glaswänden des Reaktionsgefäßes, teils als Metall­
schwamm an. Geeignete Substanzen, die eine hinreichend 
gute Löslichkeit für PtCl4 aufweisen, sind z. B. Methanol, 
Isopropanol, Propylenoxyd, Äthylacetat. Ketone sind 
ebenfalls gute Lösungsmittel, reduzieren jedoch wesent­
lich langsamer. Aldehyde, die allgemein als gute Reduk­
tionsmittel bekannt sind (besonders in der Hydratform),

eignen sich hingegen zu der hier beschriebenen Reaktion 
nicht; auch bei Gegenwart von Spuren von Wasser tritt 
nur ganz minimale Reduktion ein. Dies ist ein Hinweis 
auf den komplexen Charakter des Vorganges.

Bei geeigneter Versuchsführung läßt sich diese Reduk­
tionsreaktion zur einfachen Herstellung sehr aktiver 
Hydrierungskatalysatoren verwenden. Zweckentspre­
chende Trägersubstanzen (Silicagel oder A12O3) werden 
mit der PtCl4-Lösung getränkt. Das überschüssige Lö­
sungsmittel wird im Vakuum, bei 25°C, abdestilliert. 
Das Platin hält dabei, vermutlich durch koordinative 
Bindung, die zur Reduktion notwendige Lösungsmittel­
menge zurück. Die Reduktion erfolgt dann durch Er­
hitzen der trockenen Substanz. Optimale Aktivität läßt 
sich erreichen, wenn eine Stunde auf 150 bis 200 °C 
(etwas abhängig vom Trägermaterial) erhitzt wird, und 
wenn die Platinkonzentration auf dem Träger 0,1 bis 0,3 
Gewichtsprozent beträgt.

Die Reaktivität solcher Hydrierungskatalysatoren 
geht aus Tabelle 1 (Versuche 1 bis 4) hervor. Die 
Hydriergeschwindigkeit des Substrates 1-Octen wurde 
in einer Semimicro-Apparatur gemessen, wie sie von 
Miller et al.1 beschrieben wurde. Die Bestimmung der 
Geschwindigkeiten erfolgte unter folgenden Standard-

1 J.W.Millek und D.D.DeFord, Anal. Chern. 30 (1958) 295.
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Bedingungen: 0,25 cm3 1-Octen wurden in 5 cm3 Äthanol 
gelöst. Die Menge des Katalysators variierte zwischen 
2 • IO-7 und 6 • 10-7 gAt Pt (auf Träger) pro Ansatz. Die 
Hydrierungen wurden bei 25 °C und 1 atm H3 durch­
geführt.

Die Hydriergeschwindigkeit ist 0-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 rückgängig gemacht werden. Im beobach­
teten Bereich ist die Geschwindigkeit ferner proportional 
der Platin-Konzentration. Als vergleichbares Maß für 
die Geschwindigkeit kann somit die Wasserstoffauf- 
nahme pro gAt Pt und pro Minute verwendet werden.

Tabelle 1. Geschwindigkeit der Hydrierung von 1-Octen (tj) 
unter Verwendung von Lösungsmittel-reduziertem Platin

* Siehe Text.
** Hydrierkatalysator nach Brown und Brown2.

Nr. Reduzierendes
Lösungsmittel

Träger Red. Temp. 
°C

”H
Mol H2/gAt Pt >< min

1 Methanol ÄI2O3 200 240
2 Äthylacetat ai2o3 150 180
3 Propylenoxyd A1,O, 200 250
4 Propylenoxyd SiO2 150 190
5 Propylenoxyd — 90 HO
6 Propylenoxyd - 25 60
7 Propylenoxyd | *

Cyclohexan ) - 25 60
8 NaBHf 25 15

H2C—CH—CH3
y C1H2C—CH—CH3

CI CI O

/ Pt / —” CI—Pt—CI

CI : CI o

H3C-CH-CH2C1
CH3—HC—CH2

Mit in die Tabelle 1 aufgenommen wurde, unter Nr. 8, 
die Hydriergeschwindigkeit, die Brown und Brown2 
für ihren bekannten NaBH4-reduzierten Pt°-Hydrier- 
katalysator berichtet haben. Ein Vergleich zeigt, daß 
die hier beschriebenen Katalysatoren recht gute Akti­
vität aufweisen.

2 H.C. Brown und C.A. Brown, J.Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 1494.

Ein besonderes Verhalten zeigt Propylenoxyd. Die 
rotbraune Lösung des Salzes in diesem Lösungsmittel 
verfärbt sich bei längerem Stehen bei Raumtemperatur, 
oder bei kurzem Erhitzen auf 90 °C, nach Braun­
schwarz, ohne daß sich aber metallisches Platin ab­
scheidet. Diese Lösung kann ebenfalls als Hydrierkata­
lysator eingesetzt werden, die Aktivität ist allerdings 
geringer als die des gleichen Präparates auf einem Träger 
(siehe Tabelle 1, Nr. 5 und 6). Während der Hydrierung 
fällt dabei fein verteiltes Pt° aus.

Die tief dunkel gefärbte Platinverbindung ist sehr 
stabil. Man kann das überschüssige Propylenoxyd im 
Vakuum bei 25 °C abdestillieren und die zurückblei­
bende schwarze, hochviskose Flüssigkeit vollständig in 
anderen, unpolaren Lösungsmitteln, z.B. Cyclohexan 
oder Toluol, auflösen, ohne daß die katalytische Aktivität 
dadurch beeinflußt 'wird (vgl. Versuche Nr. 6 und 7).

Diese Eigenschaft läßt die Zwischenverbindung als be­
sonders geeignet für präparative 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 FeClg mit Propylenoxyd3-4> 5 kann man jedoch an­
nehmen, daß die Reduktion von PtCl4 mit diesem Lö­
sungsmittel, ausgehend von dem oktaedrischen Kom­
plex I, der die Löslichkeit bewirkt, über Chlorhydrin- 
verbindungen geht und daß die stabile, dunkel gefärbte 
Lösung solche Verbindungen enthält, z.B. II. Das Er­
hitzen auf 150 bis 200 °C (bei der thermischen Behand­
lung der Katalysatoren auf Träger) führt dann zu einer 
Zersetzung dieser Verbindung, unter Abspaltung eines 
Wasserstoffs aus der Chlorhydringruppe, Bildung einer 
Carbonylgruppe und von HCl (III). Die folgenden Be­
obachtungen stützen diese Annahme:

Pt° + 2 HCl

■ 2 cih2c—c—ch3

0

(D (II) (III)

Der oben erwähnte dunkle, hochviskose Rückstand ent­
hält praktisch alles Chlor (bezogen auf das eingesetzte 
PtCl4 und bestimmt nach Schöninger6), jedoch nur 
etwa 10% sind, nach Extraktion mit wäßriger Natron­
lauge, durch potentiometrische Titration nachzuweisen. 
Die Hauptmenge des Chlors ist offenbar nicht ionisch. 
Hingegen enthält der Katalysator auf Träger (nach 
Erhitzen auf 150°C) etwa 50% des Gesamtchlors in 
ionischer Form, und 35% werden, als kovalent gebun­
denes Chlor, in einer farblosen Flüssigkeit gefunden, die 
während des Erhitzens des vorher bei 25 °C im Vakuum 
«getrockneten» Katalysators aufgefangen werden kann. 
Diese farblose Flüssigkeit enthält außerdem, nachge­
wiesen durch IR-Spektroskopie, eine beträchtliche 
Menge von C=O-Gruppen.

Abschließend kann gesagt werden, daß die Reduktion 
von Pt (IV) zu Pt (0) etwa der Basizität der entspre­
chenden Lösungsmittel parallel läuft, solange es sich 
um reine ff-Donatorcn handelt (einsame Elektronen­
paare des Sauerstoffs in <T-Orbitalen). So nimmt z. B. bei

3 M. E. Prüitt, 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.Gurgiolo, Abstracts of the 145th Meeting ACS, New York, 

Sept. 1963, 14U.
6 W. Schöninger, Mikrochim. Acta 123 (1955) 869.
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den Äthern Löslichkeit und Reduzierfähigkeit ab in der 
Reihenfolge Propylenoxyd > Tetrahydrofuran > Tetra­
hydropyran > Äthyläther. Sind jedoch bei der ersten 
Komplexbildung (vgl. Komplex I) 7t-Orbitale beteiligt, 
so ist zwar unter Umständen eine sehr gute Löslichkeit 
des Platinsalzes zu erreichen, der Komplex ist aber dann 
so stabil, daß keine oder nur ganz schwache Reduktion 
eintritt. Beispiele dafür sind Aceton, Cyclohexanon, Te­
tralon und Benzaldehyd. Daß, auf der anderen Seite, 
Ester sich unter die guten Reduktionsmittel für PtCl4 
einreihen lassen, ist in Übereinstimmung mit den Be-

funden von Lindqvist 7, wonach Ester in Elektron-Dona­
tor-Akzeptor-Komplexen ihre Donatorwirkung über den 
Sauerstoff der Esterbrücke (d-Donator) ausüben.

Die Autoren danken Herrn F. Bangerter für die sorgfältige 
Durchführung der Experimente.

• G. Henrici-Olive und S. Olive

Monsanto Research S.A., Zürich

7 I. Lindqvist, Inorganic Adduct Molecules of Oxo-Compounds, Ver­
lag Springer, 1963.

Versuch einer Deutung des Reaktionsverhaltens von Monomeren 
bei der anionischen Kopolymerisation*

Professor Heinrich Hop ff gewidmet

Summary

The influence of the reactivity of growing anionic chains and 
of the reactivity of monomers on the growth of polymer mole­
cules in anionic copolymerization is discussed. An equation for 
the dependence of r-parameters from the reactivities of grow­
ing chains and monomers is derived which can serve as a basis 
for further discussions.

1. Einleitung

Aus zahlreichen Untersuchungen ist bekannt, daß bei 
Polymerisationsreaktionen, die nach dem anionischen 
Mechanismus ablaufen, eine ganze Anzahl von Faktoren 
berücksichtigt werden müssen, die bei der radikalischen 
Polymerisation keine nennenswerte Rolle zu spielen 
scheinen, wie Solvatation durch das Lösungsmittel, DK 
des Reaktionsgemisches, Art des Katalysators u. ä. 
Einen sehr großen Einfluß besitzt bei der anionischen 
Polymerisation die Struktur der Monomeren und die 
Art der an der polymerisierbaren Doppelbindung be­
findlichen Substituenten. Diese Abhängigkeit des Reak­
tionsverhaltens der Monomeren von ihrer Struktur soll 
im folgenden diskutiert werden.

2. Qualitative Betrachtungen

Als Charakteristikum der anionischen Polymerisation 
kann das Auftreten einer negativen Ladung am wach­
senden Kettenende des Makromoleküls angesehen wer­
den. Diese in der Form eines Elektronenpaars auftre­
tende Ladung äußert sich infolge einer Dissoziation der 
Kettenenden gemäß dem Schema:

Makromolekül ^ Makroion® -f-X®, 

wobei X® das positiv geladene Gegenion darstellt. 
■ Die negative Ladung des Makroions wird durch in­
duktive und mesomere Wechselwirkung mit Substituen­
ten stabilisiert, die sich an dem C-Atom befinden, das

die negative Ladung trägt. Als Substituenten kommen 
dabei die allgemein als elektronenziehend bezeichneten 
Reste wie “CN, “NO2, Estergruppen u. a. in Frage.

Da dieselben Substituenteneffekte auch auftreten, 
wenn niedermolekulare Verbindungen in Carbanion und 
Gegenion dissoziieren, können diese beiden Dissozia­
tionsreaktionen in Parallele zueinander gesetzt werden, 
und es ist zu erwarten, daß die Abstufung der Dis­
soziationskonstanten bei Makromolekülen, die mit ver­
schiedenen elektronenziehenden Resten substituiert sind, 
annähernd gleich ist wie bei den entsprechend substi­
tuierten niedermolekularen Verbindungen. Beim Vor­
liegen von zwei verschiedenen Arten von Endgruppen 
der wachsenden Makromoleküle, wie es bei der anio­
nischen Kopolymerisation zweier Monomerer der Fall 
ist, hängen dann die Dissoziationsgleichgewichte der 
beiden vorhandenen Endgruppen über die Konzentra­
tion des abdissoziierten Gegenions miteinander zusam­
men und die in höherer Konzentration in dissoziierter 
Form (bzw. als lonenpaar) vorliegende Art der End­
gruppen wird in größerem Ausmaß an der Wachstums­
reaktion teilnehmen können und deshalb reaktions­
fähiger sein als die weniger dissoziierte.

Neben der Reaktionsfähigkeit der wachsenden End­
gruppen ist bei der Kopolymerisation die Reaktions­
fähigkeit der beiden Monomeren ein sehr wesentlicher 
Faktor. Im Falle eines Ablaufs der Kopolymerisation 
nach dem anionischen Mechanismus bewirken stark 
elektronenziehende Substituenten, die sich an der poly­
merisierbaren C—C-Doppelbindung von Monomeren be­
finden, eine Polarisierung dieser Doppelbindung und er­
höhen dadurch die Reaktionsfähigkeit des betreffenden 
Monomeren. Weitere Einflüsse auf die Reaktionsfähig­
keit der polymerisierbaren C~C-Doppelbindung sind von 
gesättigten, ungesättigten oder aromatischen Kohlen­

* Eingegangen am 24. November 1966.
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Wasserstoffsubstituenten zu erwarten, die an den Mono­
meren eventuell zusätzlich zu den elektronenziehenden 
Gruppen vorhanden sind. Durch die Möglichkeit zur Hy­
perkonjugation bzw. Mesomerie der Kohlenwasserstoff­
substituenten mit der C—C-Doppelbindung wird der 
energetische Grundzustand von derartig substituierten 
Monomeren im Vergleich zu den nicht mit diesen Resten 
substituierten Monomeren um den Betrag der Meso­
merie- bzw. Hyperkonjugationsenergie erniedrigt. Dies 
ist gleichbedeutend mit einer Verminderung der Reak­
tionsfähigkeit der betreffenden Monomeren, da zu ihrer 
Anhebung vom Grund- in den reaktionsfähigen Über­
gangszustand ein zusätzlicher Energiebetrag aufge­
bracht werden muß.

Somit wird die Reaktionsfähigkeit von Monomeren 
bei der anionischen Kopolymerisation durch die auf 
einer Polarisierung der C—C-Doppelbindung beruhende 
Aktivierung und durch die reaktionshemmenden Ein­
flüsse auf Grund von mesomeren Wechselwirkungen zwi­
schen Kohlenwasserstoffsubstituenten und C—C-Doppel­
bindung bestimmt. Für eine Kopolymerisation günstige 
Bedingungen sind dann gegeben, wenn sich beide Mono­
mere nicht zu stark in ihrer Reaktionsfähigkeit unter­
scheiden. Dies ist der Fall, wenn die oben diskutierten 
Effekte bei beiden Monomeren in gleicher Stärke auf­
treten oder sich gegenseitig kompensieren, so daß die 
resultierende Reaktionsfähigkeit beider Monomerer 
größenordnungsmäßig gleich ist.

3. Ableitung einer quantitativen Beziehung

Da das bis heute vorhandene Datenmaterial für eine 
eingehende Diskussion der experimentell gefundenen Er­
gebnisse und ihrer Zusammenhänge mit den verschie­
denen Einflüssen von Lösungsmittel, Katalysatoren, 
sterischen Verhältnisse u. ä. nicht ausreicht, sollen im 
folgenden die Effekte erfaßt werden, die im Abschnitt 2 
erörtert wurden und lediglich die zweifellos sehr wich­
tigen Einflüsse der Substituenten berücksichtigen.

Zur Vereinfachung der Überlegungen soll die Möglich­
keit der Ausbildung von lonenpaaren vernachlässigt 
werden und die Annahme gelten, daß die Addition eines 
Monomermoleküls nur an ein dissoziiertes Kettenende 
erfolgt. Als Beispiele für die Reaktionsschritte bei einer 
Kopolymerisation seien die Additionsreaktionen von 
zwei Monomeren M± und M2 an ein wachsendes Makro­
molekül P^ mit einer anionischen M®- Endgruppe an­
geführt, wobei nach dem Durchlaufen eines Übergangs­
zustandes Makroionen P® und P^ entstehen, deren 
vorletztes Glied ein Mx- Monomeres ist und deren End­
gruppen My bzw. M2- Einheiten bilden. Ausgehend von 
P® lassen sich die beiden Reaktionsschritte formulieren:

P® +M1 ^ [P^J®* ^ P® 
P® +M2 ^ [PxM2]®* - P®

Die Aktivierungsenergien E^ und E'^ für diese Wachs­
tumsschritte sind identisch mit den Energieunterschie­

den A F^ und A F*^ zwischen den freien Energien der 
Moleküle im aktivierten Übergangszustand und den 
freien Energien im Grundzustand und durch die folgen­
den Beziehungen gegeben:

^Fu = F^-Fp-Fm,
Ap* — F*o _ pe — p„ ^12 12 r Pi

Unter der Annahme, daß die freie Energie im Übergangs­
zustand F*e aus einem Anteil F* besteht, der durch 
die Bildung der C—C-Einfachbindung zwischen P® und 
M± bzw. M2 gegeben ist, und aus einem weiteren Anteil, 
der durch die Lokalisierung des Elektronenpaars am neu 
entstandenen Kettenende und Ausbildung der neuen 
dissoziierten anionischen Endgruppe charakterisiert ist, 
wobei diese Energie in erster Näherung gleich der Dis­
soziationsenergie D dieser Gruppe sein soll, erhält man 
die Gleichungen:

^ = F*1+D1
F^ = F*2+D2

und AF^ = F^+D^F^F^
af*2 = f*2 + d2-f°-fMi

Für die Geschwindigkeitskonstanten ku und k12 ergeben 
sich dann die folgenden Ausdrücke:

f*1 + d1-f^-fMi

k e KT
11 Nh

_ F*2 -f- Pj- FP1 — Fj[fa

Der Kopolymerisationsparameter rt des Monomeren M± 
wird als Quotient k11/k12 erhalten

^12 V F2 — FMa — F*T — F\ + F^ 
rx = e RT

Dt-Di F^-F* FM1-Fm, 
oder rx = e RT e R^ e

Mit Hilfe des Zusammenhangs D = — RTln K zwischen 
Dissoziationsenergie und Dissoziationskonstante ergibt 
sich für rx

n - f* fM1 - fm, 
Kt RT RT

ri~ k2 e e

Aus einem Vergleich dieser Beziehung mit den im Ab­
schnitt 2 diskutierten Einflüssen geht hervor, daß durch 
Einbeziehung der Dissoziationskonstanten die Reak­
tionsfähigkeit der Endgruppen von wachsenden Ketten 
berücksichtigt ist, während die Reaktionsfähigkeit der 
Monomeren über ihre freien Energien eingeht. Damit 
weist diese Gleichung eine formale Ähnlichkeit mit der
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von Schwan und Price1 abgeleiteten Beziehung für die 
radikalische Kopolymerisation auf, bei der die Reak­
tionsfähigkeiten der aktiven Makromoleküle und der 
Monomeren auch in verschiedenen Faktoren zusammen­
gefaßt sind.

4. Schlußbemerkung

Auf Grund von einfachen Überlegungen wurden in 
den Abschnitten 2 und 3 die Einflüsse der Reaktions­
fähigkeit von wachsenden Makromolekülen und Mono-

1 T.C.Schwan und C.C.Price, J. Polymer Sei, 40 (1959) 457.

meren auf die Vorgänge bei der anionischen Kopoly­
merisation diskutiert. Dabei wurden nur die von der 
chemischen Struktur herrührenden Effekte berücksich­
tigt und die anderen Einflüsse, wie z. B. Art des Lösungs­
mittels und des Katalysators, Bildung von lonenpaaren, 
sterische Effekte u. a. vernachlässigt. Aus diesem Grunde 
stellen diese Überlegungen lediglich eine Diskussions­
grundlage und eine mögliche, einfache Form der Be­
schreibung von anionischen Kopolymerisationsreaktio­
nen dar.

R. Sattelmeyer

Forschungsinstitut für Pigmente und Lacke e. V., Stuttgart

Stufenweise Synthese von Homologen des Äthylbenzols
*(«gesättigte Oligostyrole»)

Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

A general method for the synthesis of homologous ethyl 
benzene derivatives (saturated oligostyrenes) was developed, 
leading to a head-tail combination. The condensation of ß- 
bromoethyl benzene with benzyl cyanide gives in liquid am­
monia with sodium amide the next higher homologous nitril. 
The carbonic acids were obtained by saponification and the 
alcohols by reduction. The tosyl derivatives result from the 
esterification of the alcohols with p-toluenesulfonic chloride. 
They could be converted either by reduction with lithium 
aluminium hydride to the hydrocarbons or by reaction with 
lithium bromide in acetone to the /j-bromoethyl benzenes. 
These bromides can react again with benzyl cyanide in the 
same manner to the next higher nitrile derivative, and so on.

In this way gaschromatographically pure 1,3-diphenyl- 
butane, 1,3,5-triphenyl-hexane and 1,3,5,7-tetraphenyl-octane 
were prepared. The next higher oligomers up to the heptane­
derivative could be synthesized, but they could not yet be 
prepared in pure state.

The four isomeric forms of the triphenyl-hexane could all 
be isolated. All intermediates (bromides, nitriles, carbonic 
acids, alcohols and tosyl-derivatives), as well as the hydro­
carbons were synthesized in very good yield. Physical data 
characterizing the pure preparations are compiled.

Im Rahmen des Forschungsprogrammes über zwi­
schenmolekulare Kräfte von R. Signer und Mitarbei­
tern1 am hiesigen Institut mußten die im Titel genann­
ten Substanzen bereitet werden. Über Ohgomere an­
derer Struktur bzw. Zusammensetzung ist von ver­
schiedenen Forscherkreisen gearbeitet worden2.

Wir haben uns der Synthese von Oligostyrolen der 
allgemeinen Formel VII zugewandt, welche einer Kopf­
Schwanz-Polymerisation entsprachen. Die beiden ersten

* Eingegangen am 9. Dezember 1966.
1 R. Signer und Mitarbeiter, Helv. Chim. Acta 40 (1957) 1200, 45 

(1962), 1551, 1803, 48 (1965) 1772 und Chimia 21 (1967) 94.
2 Vgl. z.B. H.Zahn und G.B. Gleitsmann, Angew. Chern. 75(1963) 

772. Daselbst zahlreiche Literaturhinweise.

Glieder, das 1,3-Diphenylbutan3 und das 1,3,5-Tri- 
phenylhexan, sind bereits früher z.T. auf anderem Wege 
hergestellt worden4. Das Hauptproblem der Synthese 
lag in der Bereitung reiner und einheitlicher Endpro­
dukte. Da die niederen Glieder flüssig sind und vom 
Triphenylhexan an diastereomere Racemate entstehen, 
war wegen der zu erwartenden Trennungsschwierigkei­
ten ein besonderer Syntheseweg zu wählen, welcher min­
destens über ein festes, gut zu reinigendes Zwischen­
produkt lief. Ferner sollte eine Trennung in die opti­
schen Isomeren möglich sein, so daß man zu gut defi­
nierten Epimeren gelangen konnte. Weiterhin war es in­
teressant, den Weg so zu wählen, daß auch alle Zwischen­
produkte als Homologe anfielen.

Die zum Erfolg führende Synthese bestand in einer 
systematischen Kettenverlängerung um jeweils eine 
Äthylbenzoleinheit durch Ankondensation von Benzyl­
cyanid an das Bromid des vorangehenden Polymer­
homologen, gemäß dem dargestellten Formelschema auf 
der folgenden Seite.

Es entstanden so homologe Nitrile, Carbonsäuren, Al­
kohole, Tosylate, Bromide und Kohlenwasserstoffe, wel­
che als Kohlenwasserstoffrest ein Vielfaches des Äthyl­
benzols enthielten (siehe die Tabellen 1 bis 6).

Die direkte Bromierung des jeweiligen Alkohols mit 
Phosphortribromid usw. lieferte als störende Neben­
produkte auch Phosphorsäureester, weshalb der Umweg 
über das Tosylat und die Finkelstein-Reaktion durch 
Austausch des Tosylatrestes mit Lithiumbromid einge­
schaltet wurde. Durch die monotone Wiederholung der

3 R.Stoermer und H.Kootz, Ber. dtsch. ehern. Ges. 61 (1928) 2335.
A.Müller und G.Spinosa-Stöckel, Österr. Chemiker-Ztg. 49 
(1948) 130. K.T.Serijan und P.H.Wise, J. Amer. Chern. Soc. 74 
(1952) 365.

4 H. Pines und D. Wunderlich, J. Amer. Chern. Soc. 80 (1958) 6001. 
R. Gerber, Dissertation Bern 1959.
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H-

■ c6h5
—ch—ch2- -Br 

n

Na ^s 
^s CH2CN

C.H5 1 C.H6 

-CH-CH;- -CH-CN

NaOH + •■•COOH III

I*------- LiAlH4

•CH2—OH IV

+------- TsCl

, „ - CHj—OTs VLiBr 2
j H-------- LiAlH4

H-

c6h5
-CH-CHa- -Br H-

’ c6h5
-CH-CHa- -H

VI
n +1

VII
n -j- 1

Homologene Reihen mit 
n = 1, 2, 3, 4, 5, 6

einzelnen Stufen nach jeweils einer Verlängerung der 
Kette um zwei C-Atome konnte wegen der analogen 
Eigenschaften der Zwischenprodukte die Synthese zu 
hoher Perfektion getrieben werden, so daß jede einzelne 
Stufe mit einer Ausbeute zwischen 90 und 100% verlief. So 
ergab z. B. die Synthese des Epimerengemisches der 2,4,6- 
Triphenylcapronsäure III (n=2) aus der (-|-)-2,4-Di- 
phenylbuttersäure (+)III(n=l) eine Gesamtausbeute 
von 86% über eine Route von fünf Synthesestufen. Die 
heikle Nitrilstufe ergab zuerst wechselnde Ausbeuten 
zwischen 40 und 80%. N ach der V ariante in flüssigem Am­
moniak5 stieg sie auf durchschnittlich 65%. Nach Hau­
ser und Bräsen6 handelt es sich bei der Reaktion von 
a-Phenäthylbromid mit Benzylcyanid um eine Gleich­
gewichtsreaktion. Auf das /?-Phenäthylbromid über­
tragen, war die Ausbeute nicht so ergiebig wie beim 
a-Isomeren. Erst ein sehr großer Uberschuß an Benzyl-

5 P. G. Philpott und J. A. Barltop, J. Chem. Soc. (London)1956,691.
6 C. R. Hauser und W. R.Bkasen,J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956)494.

rac.-2,4-Diphenylbutyronitril Smp. 31-32° 128-134/0,01 1,5612 - 90,5 97

Tabelle 1. Äthylbenzolhomologe des Phenylacetonitrils

Nitrile Sdp./Druck ng 10% €hlf. Ausbeute Reinheit GC1
°C/Torr [a]2^ % %

1 gaschromatographisch

2,4,6-Triphenylcapronitril 
Gemisch der beiden Racemate
(a + ^)-2,4,6-Triphenylcapronitril 
Epimerengemisch aus (+)I(n=l) 
(y -}- d)-2,4,6-Triphenylcapronitril 
Epimerengemisch aus (—) I (n= 1) 
2,4,6,8-Te traphenyl-caprylonitril 
Gemisch der Racemate
2,4,6,8,10-Pentaphenylcaprinonitril 
Gemisch der Racemate

172-180/0,01 1,5771 - 99 98

172-180/0,01 1,5771 - 32,2° 97,5 98

172-180/0,01 - + 35° -

180-190/10—1 1,5848 - 99

1,5879 - 90

1 gaschromatographisch

Tabelle 2. Äthylbenzolhomologe der Phenylessigsäure

Carbonsäuren Smp. Sdp./Druck 10% Chlf. Ausbeute Reinheit GC1
°C °C/Torr [a]^ % %

rac.-2,4-Diphenylhutter säure
(+ )-2,4-Diphenylbuttersäure
(— )-2,4-Diphenylbuttersäure
2,4,6-Triphenylcapronsäur e 
Gemisch der zwei Racemate
(a + ß)-2,4,6-Triphenylcapronsäure 
Epimerengemisch aus (+) II (n= 1) 
(y + ö)-2,4,6-Triphenyicapronsäure 
Epimerengemisch aus (—) II(n= 1) 
a-2,4,6-Triphenylcapronsäure 
ß-2,4,6-Triphenylcapronsäure
y-2,4,6-Triphenylcapronsäure
<5-2,4,6-Triphenylcapronsäure
2,4,6,8-Tetraphenylcaprylsäure 
Gemisch der Racemate
2,4,6,8,10-Pentaphenylcaprinsäure 
Gemisch der Racemate

74-75 98.4 100
65-66 - + 57° - 100
65-66 - - 57° - 100

118-124 204-210/0,01 - 92,3

95-119 185-192/10-’ —16° 91,5

90-132 +18° 92,0
144-145 - -58°

98-99 +35,5°
143,5-145 +58°

97-99 - -35°

210-220/10'4 n§ 1,5852 93
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Tabelle 3. Äthylbenzolhomologe des //-Phenäthylalkohols

Alkohole Smp. 
°C

Sdp./Druck 
°C/Torr

„25
nD 10% Chlf. 

[all?
Ausbeute 
%

Reinheit GC] 
%

rac.-2,4-Diphenylbutanol-l 32-33 116-119/0,01 1,5682 97,5 99
(4- )-2,4-Diphenylbutanol-l 52-53 145-146/0,1 1,5686 + 17,5° 98,4 100
(—)-2,4-Diphenylbutanol-l 51-52 145-146/0,1 1,5686 -17,5° 94,7 100
2,4,6-Triphenylhexanol-l
Gemisch der zwei Racemate — 145-160/0,01 1,5815 — 97,5 100
a-2,4,6-Triphenylhexanol-l - - 1,5817 -52° 98,7 -
ß- 2,4,6-Triphenylhexanol-l - - 1,5816 + 31,4° 98,8 -
y- 2,4,6-Triphenylhexanol-l - - 1,5816 - - -
d-2,4,6-Triphenylhexanol-l - - 1,5816 — - -
2,4,6,8-Tetraphenyloctanol-l
Gemisch der Racemate — 181-183/10-1 1,5868 — 97,5 —
2,4,6,8,10-Pentaphenyldecanol-l
Gemisch der Racemate — — 97,5 —

1 gaschromatographisch

Tabelle 4. Äthylbenzolhomologe des Phenäthyltosylates

p-Toluolsulfonate (Tosylate) Smp. 
°C

Ausbeute 
%

rac.-2,4-Diphenylbutyltosylat 66-67 98,0
(+ )-2,4-Diphenylbutyltosylat 51-52 99,9
(— )-2,4-Diphenylbutyltosylat 51-52 100
Triphenylhexyltosylate 
Gemisch der Racemate 99
alle vier optischen Isomere des
Triphenylhexyltosylates — je 98-100
2,4,6,8 -T etr aphenylocty 1t osylate 
Gemisch der Racemate 95
2,4,6,8,10 -Pent aphenylde cyItosylate 
Gemisch der Racemate 82

trimeren Äthylbenzole mit 94 prozentiger Ausbeute über­
zuführen.

Von den niederen Zwischengliedern war zuerst nur 
die Carbonsäurestufe kristallin. Allmählich konnten 
auch die Alkohole und die Tosylate kristallin erhalten 
werden. In der Hoffnung, die optisch aktiven Kohlen­
wasserstoffe kristallin zu erhalten, teils auch, um schwer 
trennbare Racematgemische auszuschalten, wurde für 
die Synthese der Glieder mit n=2 und n=3 von op­
tisch aktivem Ausgangsmaterial ausgegangen. Und zwar 
wurde die bequem zugängliche 2,4-Diphenylbuttersäure 
in die optischen Antipoden gespalten7. Die Spaltung ge­
lang mit (—)-a-Phenäthylamin wegen der günstigen 
Lösungsverhältnisse der diastereomeren Salze in guten

Tabelle 5. Äthylbenzolhomologe des /J-Phenäthylbromides

Bromide Smp. 
°C

Sdp./Druck 
°C/Torr

„25 
nD 10% Chlf.

MB
Ausbeute 
%

Reinheit GC1 
%

rac.-l-Brom-2,4-diphenylbutan 126-128/0,01 1,5815 — 97,5 _
(4- )-l-Brom-2,4-diphenylbutan — 122-130/0,02 1,5812 + 16,8° 97,1 100
(—)-l-Brom-2,4-diphenylbutan — 122-130/0,02 1,5808 — 93 —
l-Brom-2,4,6-Triphenylhexan 
Gemisch der Racemate 166-170/0,01 1,5894 — 97,8
(a)-1 -Brom-2,4,6-Triphenylhexan 54-55,5 166-170/0,01 1,5898 -35° 98 —
1 -Brom-2,4,6,8-T etraphenylo ctan 108-125 — — — 98 —

gaschromatographisch

cyanid liefert auch in vielen Ansätzen Ausbeuten an 
Diphenylbutter-, Triphenylcapron- und Tetraphenyl- 
caprylsäure, die alle bei 90-98% lagen. Leider ließ sich 
das Diphenylbutyltosylat wegen seiner schlechten Lös­
lichkeitsverhältnisse mit Benzylcyanid nicht direkt 
kondensieren. Trotz des Umweges über die Tosylatstufe 
war aber die Ausbeute an der Bromidstufe viel höher als 
jene, welche durch direkte Bromierung aus den Alko­
holen mit Phosphortribromid erhalten werden konnte. 
Im übrigen gelang es, die Tosylate durch Hydrierung 
mit Lithiumaluminiumhydrid direkt in die dimeren und

Ausbeuten. Die Triphenylhexansynthese wurde mit den 
optischen Antipoden der Diphenylbuttersäure bis zu 
den vier optisch aktiven Kohlenwasserstoffen geführt 
(vgl. Tabelle 6).

Auf die Messungen der Drehwerte der optischen Anti­
poden der 1,3,5-Triphenylhexanole (Tabelle 3) und der 
1,3,5-Triphenylhexane (Tabelle 6) wurde wegen unver­
meidlicher Substanzverluste verzichtet. Ihr Synthese-

7 R.H.Baker und S.H. Jenkins jr., J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949) 
3970. W.Tiieilacker und G. Winkler, Ber. dtsch. chem. Ges. 87 
(1954) 690.
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30- bis 35 stufige Synthese ; 2 gaschromatographisch

Tabelle 6. Homologe des Äthylbenzols

Kohlenwasserstoffe Sdp./Druck n^ 10% Chlf. Ausbeute Reinheit GC2
°C/Torr [a^ % %

rac.-1,3-Diphenylbutan (6)
( + )-l ,3-Diphenylbutan
(—)-l ,3-Diphenylbutan
rac.-l ,3,5-Triphenylhexane
(racemisches Gemisch)
a-1,3,5-Triphenylhexan
^■1,3,5-T riphenylhexan
y-l,3,5-Triphenylhexan
<5-1,3,5-Triphenylhexan
1,3,5,7-Tetraphenyloctane
(racemisches Gemisch)
1,3,5,7,9-Pentaphenyldecan
(racemisches Gemisch)
1,3,5,7,9,11-Hexaphenyl-dodecan1
1,3,5,7,9,11,13-Heptaphenyltetradecan1

68-70/0,01 1,5502 - 94 100
68-70/0,01 1,5502 +15,5° 95,3 100
68-70/0,01 1,5503 —15,6° 92,5 100

115-125/0,01 1,5704 - 97,8
115-125/0,01 1,5703 -45,5° 91,5
115-125/0,01 1,5704 +31° 96,8 100
115-125/0,01 1,5704 - 93,4
115-125/0,01 1,5704 - 94,2

140-150/10-4 1,5792 - 92 -

210-220/10-3 _ _ 90 90
Anteil der Verunreinigungen relativ 
groß, weil alle Zwischen- und End­
produkte zähe bis harte glasige Sub­
stanzen und noch nicht gereinigt sind

und Aufarbeitungsschema entspricht zudem genau dem­
jenigen ihrer optischen Isomeren. Die Identität der op­
tischen Antipoden geht außerdem aus den gemessenen 
Drehwerten aller vier optisch aktiven 2,4,6-Triphenyl- 
capronsäuren (Tabelle 2) hervor.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung der wis­
senschaftlichen Forschung (Projekte 2523 und 3442) und der

Firma ciba Aktiengesellschaft, Basel, verdanken wir die Mög­
lichkeit zur Durchführung dieser Arbeit.

Wir danken auch unserem Laboranten, Herrn Arnold 
Hauser, für seine ausgezeichnete experimentelle Mitarbeit.

H. Schaltegger, K. Moser, W. Hunkeler 
und T. Wenger

Institut für Organische Chemie der Universität Bern

Partialdrücke verdünnter Lösungen von Tetrahydrofuran in Äthylbenzol, 
1,3-Diphenylbutan und 1,3,5-Triphenylhexan*

Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

The vapor pressures of mixtures of tetrahydrofuran (THF) 
in ethylbenzene (AB), 1,3-diphenylbutane (DB) and 1,3,5-tri- 
phenylhexane (TH) as oligomers of styrene were measured in 
the region of Henry’s law at 25 °C. The activity coefficients of 
THF at infinite dilution are 0.89 in AB, 0.77 in DB and 0.63 
in TH. The expression dpTHF/d (nTHF/nM) (pthf : partial pres­
sure of THF, nTHF: moles of THF, nMmoles of the monomer 
-CHC6H5CH2-) gives 136 in AB, 234 in DB and 297 in TH. 
This expression seems to reach a limiting value at still higher 
chain lengths of the hydrocarbons.

In binären flüssigen Gemischen, in denen die eine 
Komponente sehr stark überwiegt, ist deren Partial­
druck durch das Raoultsche Gesetz bestimmt. Der Par­
tialdruck ist also nur von der Häufigkeit der in kleiner 
Menge vorhandenen Moleküle abhängig, während ihre 
Molekülgröße und die Van der Waalsschen Wirkungen 
der Atomgruppen der beiden Molekülsorten keine Rolle 
spielen. Ganz anders verhält es sich mit den Partial­
drücken der verdünnten Komponenten. Hier sind nach

vielen älteren Beobachtungen1 und neuen Erfahrungen 
aus der Gaschromatographie2’3 die Van der Waalsschen 
Wechselwirkungen der Atomgruppen der beiden Mole­
külsorten mit im Spiel. Kaum untersucht ist bis heute 
der Einfluß des Molekulargewichtes der Komponente 
im Überschuß. Die vorliegende experimentelle Unter­
suchung liefert einen kleinen Beitrag zu dieser Frage. 
Es wird der Partialdruck ein und derselben flüchtigen 
Komponente in großer Verdünnung, gelöst in je einem 
Glied der Reihe Athylbenzol (AB), 1,3-Diphenylbutan 
(DB) und 1,3,5-Triphenylhexan (TH), untersucht. Spä­
ter sollen entsprechende Messungen mit 1,3,5,7-Tetra- 
phenyloctan und noch höheren Oligostyrolen angestellt

* Eingegangen am 7.Dezember 1966.
1 Landolt-Bornstein, II. Band, Teil 2a, Springer-Verlag, Berlin 

1960.
2 M. DüCROS, Chromatographie en phase gazeuse, Service de docu­

mentation et d’information technique de l’aéronautique, Paris 
1963.

3 E.Kovats, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 1915, A.Wehrli und E. 
Kovats, Helv. Chim. Acta 42 (1959) 2709.
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Tabelle 1. Brechungsindizes und Dampfdrücke des Äthylbenzols (AB), Diphenylbutans (DB) und Triphenylhexans (TH) sowie 
ihrer Mischungen mit Tetrahydrofuran bei 25,00 ±0,01°

Kohlenwasserstoff nD
± 0,0002

«THF
±0,003

P [mm] 
±0,05

Pi [mm] 
±0,06

PTHF [mm] 
±0,11

kH To, THF ^PTHF
rf "TI1F 

"M

AB 1,4930 0 9,50 9,50 0 144 ± 7 0,89 ± 0,04 136 ± 5
1,4927 0,005 9,99 9,49 0,50
1,4915 0,026 12,73 9,25 3,48
1,4898 0,054 17,26 8,99 8,27
1,4884 0,077 19,65 8,77 10,88

DB 1,5503 0 0,76 0,76 0 124 ± 6 0,77 ± 0,04 234 ± 10
1,5502 0,002 0,79 0,76 0,03
1,5494 0,015 2,51 0,75 1,76
1,5485 0,033 4,59 0,74 3.85
1,5482 0,038 5,74 0,73 5,01
1,5468 0,064 8,56 0,71 7,85

TH 1,5702 0 0,05 0,05 0 102 ± 5 0,63 ± 0,03 297 ± 12
1,5699 0,007 0,78 0,05 0,73
1,5694 0,017 1,81 0,05 1,76
1,5683 0,043 4,54 0,05 4,49
1,5668 0,075 7,43 0,05 7,38

werden, deren Synthese in der Arbeit von H, Schalt­
egger und Mitarbeitern beschrieben ist, die sich eben­
falls in diesem Heft der Chimia befindet. Endlich soll 
die Untersuchung auch auf Polystyrole verschiedenen 
Molekulargewichtes ausgedehnt werden. Als Kompo­
nente im Unterschuß wurde vorerst nur Tetrahydro­
furan untersucht, und zwar aus folgenden Gründen: Es 
ist in allen Kohlenwasserstoffen, die für die Mischungen 
vorgesehen sind, löslich und besitzt einen Brechungs­
index, der von den Brechungsindizes der Oligostyrole 
genügend verschieden ist, um eine refraktometrische 
Konzentrationsbestimmung in der flüssigen Phase zu 
ermöglichen.

Die Ergebnisse der Untersuchung finden sich in der 
Tabelle 1. In der ersten Kolonne ist der Kohlen­
wasserstoff, in dem das Tetrahydrofuran gelöst wur­
de, aufgeführt. Die zweite Kolonne enthält den Bre­
chungsindex der Kohlenwasserstoffe bzw. der Gemi­
sche mit Tetrahydrofuran, wie sie nach der Dampf­
druckmessung bestimmt wurden. Aus den Brechungs­
indizes werden die Molenbrüche des Tetrahydrofurans 
xTHF berechnet, die in Kolonne 3 enthalten sind. Hiebei 
wurden folgende experimentell aus mehreren Mischun- 

dn25gen bestimmte Inkremente benutzt: -----ß- = — 0,0603 
d«THF

für Tetrahydrofuran in Äthylbenzol, —0,0546 in Di­
phenylbutan und — 0,0453 in Triphenylhexan. Die Ko­
lonne 4 enthält den für jeden reinen Kohlenwasserstoff 
ermittelten Dampfdruck bzw. den bei jeder Mischung 
beobachteten Gesamtdruck P. Für diese Bestimmungen 
wurde das früher beschriebene Isoteniskop4 verwendet. 
Für die hochviskosen Mischungen des Diphenylbutans 
und des Triphenylhexans mit wenig Tetrahydrofuran 
wurde an der das Gemisch enthaltenden Kugel ein Glas-

4 H.Abm, H.Daenikeb und R.Schalleb, Helv. Chim. Acta 48 
(1965)1772.

rohr angeschmolzen, das während der Dampfdruck­
messung zugeschmolzen war und nach der Messung zur 
Probeentnahme für die refraktometrische Konzentra­
tionsbestimmung diente. Die fünfte Kolonne enthält 
den nach dem Raoultschen Gesetz und dem Molen­
bruch berechneten Partialdruck des Kohlenwasserstof­
fes Pi und die sechste den gesuchten Partialdruck des 
Tetrahydrofurans als Differenz zwischen Gesamtdruck 
P und Partialdruck des Kohlenwasserstoffes.

Sämtliche Messungen der Tetrahydrofuran-Partial­
drücke sind in Abb. 1 zusanimengestellt. Der Druck­
anstieg ist im untersuchten Molenbruchbereich bei allen 
Kohlenwasserstoffen linear. Als Henrysche Konstante

kH = lim
«THF ^ 0

Pthf
*THF

kann also die Neigung der Geraden der Abb. 1 betrach­
tet werden. Diese Grenzwerte kH sind in Kolonne 7 der 
Tabelle 1 enthalten. Trotz der Fehlerbreite, welche 
hauptsächlich durch die refraktometrische Konzentra­
tionsbestimmung bedingt ist, kann ein deutlicher Gang 
mit dem Molekulargewicht der Kohlenwasserstoff­
komponente festgestellt werden.

Aus den fcH-Werten lassen sich nach der Beziehung

f _ ^H
Jo,THF — „Po, THF

mit Hilfe des Dampfdruckes des Tetrahydrofurans, 
Po, thf = 162,02 ± 0,05 mm Hg bei 25° auch die Grenz­
aktivitätskoeffizienten yo,THF berechnen, die in Kolonne 8 
der Tabelle 1 enthalten sind. Sie liegen alle unter eins 
und nehmen mit dem Molekulargewicht der Kohlen­
wasserstoffe ab. Die prozentuale Abnahme ist vom Di­
phenylbutan zum Triphenylhexan noch stärker als vom 
Äthylbenzol zum Diphenylbutan.
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Abb. 1. Partialdruck des Tetrahydrofurans in Äthylbenzol (1), 
Diphenylbutan (2) und Triphenylhexan (3) als Funktion des Molen­

bruches athf bei 25°

Die Partialdrucke des Tetrahydrofurans können auch 
auf das Verhältnis der Mole Tetrahydrofuran zu Molen 
der Baugruppe —CHC6H6CH2~ in den Mischungen be­
zogen werden. Die Grenzwerte dieser Größe

dpTHF

nTHF

"M

für unendliche Verdünnung sind in der 9. Kolonne der 
Tabelle 1 enthalten (nTHF = Mole Tetrahydrofuran und 
nM = Mole der Monomer-Reste —CHC6H6CH2— in der 
Mischung). Diese Werte steigen mit dem Molekular­
gewicht des Kohlenwasserstoffes an, aber der Anstieg 
wird mit dem Molekulargewicht geringer. In weiteren 
Untersuchungen an höhermolekularen Oligostyrolen und 
Polystyrolfraktionen soll abgeklärt werden, ob ein Grenz­
wert erreicht wird.

Die Reinheiten der verwendeten Stoffe wurden gas­
chromatographisch bestimmt und lagen über 99,9% 
beim Tetrahydrofuran und Äthylbenzol und über 99,0% 
bei Diphenylbutan und Triphenylhexan. Das Diphenyl­
butan war das Racemat, das Triphenylhexan ein Ge­
misch zweier Racemate, wie es bei der von Schaltegger 
beschriebenen Synthese ohne Racematspaltung der Di­
phenylbuttersäure anfällt.

Die Autoren sprechen der CIB A Aktiengesellschaft für finan­
zielle Unterstützung der Arbeit den verbindlichsten Dank aus.

R.Signer, H. Arm und B. Schnyder

Institut für Organische Chemie der Universität Bern

Röntgenkleinwinkeluntersuchungen an Lösungen eines Anthrachinonfarbstoffes *

Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

In this paper a report is given about an attempt to determine 
the average particle mass of a Vat dye in vat liquor.

During these investigations, preparative difficulties had to 
be overcome, since all decisive measurements had to be per­
formed under exclusion of air-oxygen, i. e. in a nitrogen at­
mosphere. Due to the low mass of the particles studied—it lies 
by one to two orders of magnitude below that normally measur­
able by the X-ray small angle method—the particle scattering 
was very poor. The adaption of the small angle method to this 
extreme demands has been reported in former papers. The 
decisive point is a precision of measurement exceeding by far 
the usual one.

The dye was studied in vat form with concentrations of 
0.53%, 1.00% and 1.48%. The scattering curves showed, in 
their innermost portion, significant interference effects, in­
creasing with growing dye concentration. In their outer por­
tion they coincide satisfactorily.

From the Guinier plot, a radius of gyration of 5.3 Ä is ob­
tained. The determination of the average particle mass from 
absolute intensity leads to a value of about 890. Since the 
molecular weight of the single particle is 750, the dye is present 
preponderantly in the monomolecular form, in the vat.

In der Literatur findet man viele Arbeiten über die 
chemischen und färbetechnischen Eigenschaften der 
Küpenfarbstoffe1; in welcher Form sie allerdings in 
Küpenlösung vorliegen, ob es sich dabei um Einzel­
moleküle oder Assoziate handelt, ist bisher nicht be­
kannt. In der’Vorliegenden Arbeit wird nun über den 
Versuch berichtet, das Assoziationsverhalten des im 
folgenden Abschnitt beschriebenen Anthrachinonküpen­
farbstoffes mit Hilfe der Röntgenkleinwinkelmethode zu 
untersuchen.

1. Einleitung

Die konventionellen Küpenfarbstoffe sind in Wasser 
unlösliche Pigmente, die erst durch Verküpung d.h. Re­
duktion mit Natronlauge und Hydrosulfit wasserlöslich 
werden.

2. Herstellung der Präparate

Der untersuchte Küpenfarbstoff hat die Struktur­
formel :

* Eingegangen am 15. Dezember 1966.
1 J. Wegmann, Proc. Amer. Assoc. Textile Chem. & Color. 51 (1962) 

46; Can. Textile J. 23 (1962) 37.
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Die Bruttozusammensetzung ist C44H26N6O7, das Mole­
kulargewicht beträgt M = 750. Der Farbstoff stand als 
praktisch salzfreies Pulver zur Verfügung. Es enthielt 
einige Prozent Wasser, das durch Trocknen im Vakuum 
bei 65 °C entfernt werden konnte.

Zur Herstellung der Küpenlösung werden laut Vorschrift*  in 
80 ml Wasser unter Rühren 4 ml 32,5prozentige Natrium­
hydroxydlösung eingetragen. Nun wird 1 g Farbstoff mit 10 ml 
Wasser aufgeschlämmt, mit weiteren 10 ml Wasser in die auf 
50 °C erwärmte, verdünnte Lauge gespült und dieser Dispersion 
des Farbstoffes noch 4 g Natriumdithionit zugefügt. Ver­
schließt man den Kolben sofort nach dem Hinzufügen dès 
Natriumdithionits - seine Größe ist so gewählt, daß nur ein 
sehr kleines Luftvolumen verbleibt -, so kann die Bildung einer 
unlöslichen Farbstoff haut völlig vermieden werden, und man 
erhält nach wenigen Minuten eine klare tiefrote Lösung.

* Angabe der Ciba AG, Basel.

Die Küpenlösung ist außerordentlich sauerstoffempfind­
lich; kleine Luftmengen führen den Farbstoff wieder in die 
oxydierte unlösliche Form über. Das muß auf jeden Fall ver­
hindert werden, weil durch das Ausfallen von Farbstoff natur­
gemäß die Konzentration der Lösung verfälscht würde.

Für die röntgenographische Untersuchung ist es notwendig, 
die Küpenlösung in eine Mark-Kapillare von etwa 1 mm Durch­
messer einzufüllen. Diese Operation muß in nahezu reiner Stick­
stoffatmosphäre vorgenommen werden, weil der Farbstoff sonst 
durch den Luftsauerstoff zurückoxydiert wird und ausfällt. 
Die kleine Farbstoff haut, die sich in der Kapillare trotzdem 
bildet, löst sich nach dem Verschließen der Kapillare wieder auf.

Es wurden ferner Versuche durchgeführt, die Farbstoff­
konzentrationen, die nach der oben erwähnten Verküpungs­
vorschrift etwa 0,9% beträgt, zu erhöhen, um einen besseren 
Streueffekt zu erzielen. Es gelang, ohne den Gehalt an Natron­
lauge und Natriumdithionit zu vergrößern, eine l,5prozentige 
Lösung herzustellen. Bei einer weiteren Erhöhung des Farb­
stoffgehaltes ging der Farbstoff nicht mehr vollständig in 
Lösung.

Um die Streukurve des Farbstoffes zu erhalten, muß die 
Streuung von Kapillare und Lösungsmittel eliminiert werden. 
Zu diesem Zweck wird die gleiche Kapillare mit reinem Lö­
sungsmittel gefüllt und die Streuung dieses Blindpräparates 
von der Präparatstreuung subtrahiert. Dabei ist der folgende 
Umstand zu beachten. Die Lösung, in welche der zu verkü- 
pende Farbstoff eingebracht wird, enthält 32,5 mMol NaOH 
und 23,0 mMol Na2S2O4 auf 100 ml H2O. In der Küpe wird 
nun der Farbstoff durch das Natriumdithionit nach folgendem 
Reaktionsschema reduziert :

Um die neben dem Farbstoff wirklich vorhandene Küpenblind­
lösung zu ermitteln, muß man daher unter Berücksichtigung 
des obigen Reaktionsschemas für jede vermessene Farbstoff­
konzentration den Gehalt der Küpenblindlösung an Na2S2O4, 
Na2SO3 und NaOH ermitteln.

Eine vergleichende Untersuchung des Streuverhaltens der 
Ausgangsblindlösung und der bei Annahme einer mittleren 
Farbstoffkonzentration unter Bedachtnahme auf die Vermin­
derung des Dithionitgehaltes hergestellten Blindlösung zeigte 
jedoch, daß beide Streukurven innerhalb der Fehlergrenzen 
identisch sind, so daß es nicht nötig war, für jede Farbstoff- 
konzenträtion eine eigene Blindlösung anzusetzen.

3. Hinweise auf die experimentelle Methodik

Da die untersuchten Farbstoffteilchen (M — 750) um 
mehr als eine Größenordnung kleiner sind als die in der 
Regel mit der Röntgenkleinwinkelmethode untersuch­
ten Moleküle und die Streuintensität proportional mit 
dem Molekulargewicht absinkt, wurden an die Meß­
genauigkeit extrem hohe Anforderungen gestellt. Da die 
Streuung des Lösungsmittels, die von der der Lösung 
zur Bestimmung der eigentlichen Streuung der Farb­
stoffteilchen subtrahiert werden muß, verhältnismäßig 
stark ist, ergeben sich Differenzen, die sehr viel kleiner 
sind als die beiden experimentellen voneinander zu sub­
trahierenden Größen, was eine weitere Erschwerung dar­
stellt. In vorangegängenen Untersuchungen an zwei Azo­
farbstoffen konnte gezeigt werden2’3, daß sich die me­
thodischen Schwierigkeiten überwinden lassen. Dort 
sind die experimentellen Maßnahmen ausführlich dar­
gestellt, so daß wir uns hier mit kurzen Hinweisen be­
gnügen können.

Unbedingt erforderliche Voraussetzungen für die Erzielung 
ausreichend genauer Ergebnisse war vor allem ein auf Tem­
peraturkonstanz und konstante relative Feuchtigkeit kondi­
tionierter Raum, sowie eine beststabilisierte Röntgenanlage.

Die Strahlung lieferte eine Röntgenröhre mit Kupferanode. 
Die Messung der Streuintensität erfolgte mittels eines Propor­
tionalzählrohres, die Monochromatisierung besorgte ein ent­
sprechend eingestellter Impulshöhendiskriminator. Die ver­
wendete Kamera1 und das Schrittsehaltwerk5 sind in unserem 
Arbeitskreis entwickelt worden.

Orientierende Messungen an den Küpenlösungen zeigten, 
daß alle Streukurven bei kleinen Winkeln einen starken, durch 
Interferenzeffekte bedingten Abfall aufweisen. Da die Innen­
teile der Streukurven durch diese ausgeprägten Interferenz­
effekte für die Auswertung ohnehin nicht verwendet werden 
können, verzichteten wir auf eine große Auflösung und arbei­
teten mit einem Eintrittsspalt von 0,25 mm und einem Zähl­
rohrspalt von 1,2 X 12 mm. Bei jedem Meßpunkt wurden min­
destens 105 Impulse gezählt, um den mittleren statistischen 
Fehler klein (d. i. 0,3%) zu halten.

4. Meßergebnisse

a) Erläuterung der graphischen Darstellungen
Der Farbstoff wurde in verküpter Form bei Konzen­

trationen c [g/100 ml] = 0,53%, 1,00% und 1,48% unter­
sucht. Abb. 1 zeigt die experimentellen Streukurven die­
ser Reihe sowie die zugehörige Blindstreukurve.

Es sei auf die aus Abb. 1 ersichtlichen geringen Inten­
sitätsunterschiede zwischen Blind- und Präparatstreu­
kurven besonders hingewiesen. Man erkennt unmittel­
bar, daß hier nur eine extrem hohe Meßgenauigkeit wei­
terhilft ; beträgt doch die Differenz größenordnungsmäßig 
nur 5 bis 10% des Streueffektes.

3 O.Kbatky, H.Ledwinka und I. Pilz, Mh. Chem. 97 (1966) 922.
3 O.Kbatky, H.Ledwinka und I.Pilz, Ber. Bunsenges. physik.

Chem., 70 (1966) 254.
* O.Kbatky, Z. Elektrochem. 58 (1954) 49; Naturiviss. 42 (1955) 

237; Z. Elektrochem. 62 (1958) 66; O.Kbatky und Z.Skala, Z. 
Elektrochem. 62 (1958) 73.

5 Ch.Kbatky und O.Kbatky, Z. Instrumentenkde. 72 (1964) 302; 
H.Leopold, Elektronik 14 (1965) 359.
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Abb. 1. Direkt gemessene Intensitätswerte des Lösungsmittels (△) 
und der Lösungen; O = 0,53%, x = 1,00%, □ = 1,48% Farbstoff

Abb. 3 zeigt die Guinier-Auftragung (d.h. die Auf­
tragung von log I/c gegen [radians] 2) der in Abb. 2 in 
natürlicher Auftragung wiedergegebenen Streukurven. 
Bei der niedrigsten Farbstoffkonzentration von 0,53% 
ist der Guinier-Bereich der Streukurve trotz der Inter- 
ferenzeflfekte, die sich nur im innersten Teil auswirken, 
groß genug, um aus der Neigung der Guinier-Geraden 
den Streumassenradius der Farbstoflfteilchen und durch 
Extrapolation der Guinier-Geraden die Streuintensität 
beim Winkel null, die zur Bestimmung des Molekular­
gewichtes dient, zu ermitteln.

Abb. 2. Entschmierte, auf die Farbstoffkonzentration 1 normierte 
Streukurven; O = 0,53%, x = 1,00%, □ = 1,48% Farbstoff

b) Streumassenradius

Der Streumassenradius R wurde nach der bekannten 
Guinierschen 6 Beziehung

6 A.Guinier, C.R.Acad.Sci. 204 (1937) 1115; Ann. Physique 12 
(1939) 161.

7 O.Kratky, G. Porod und L.Kahovec, Z. Elektrochem. 55 (1951) 
53.

8 O. Kratky, I. Pilz und P. J. Schmitz, J. Colloid Sei. 21 (1966) 24.
9 O.Kratky und H.Wawra, Mh. Chem. 94 (1963) 981.

R = 0,644 • a ]/tg a (1)

ermittelt; tg a bedeutet die Neigungstangente des gerad­
linigen Bereichs in der Guinier-Auftragung; der Abstand 
zwischen Präparat und Registrierebene betrug bei allen 
Messungen a = 20,8 cm. Wir finden dann:

R=5,3Ä.

c) Teilchengewicht und Assoziationsgrad

Das Teilchengewicht der streuenden Partikel läßt sich 
nach der Beziehung

M=2,l-103A\ •
\c h

a-
Po D- Üi —th ' ea)2 (2)

errechnen7.
Darin bedeuten:

In Abb. 2 sind die nach Subtraktion der Blindstreuung 
erhaltenen und entschmierten Streukurven dargestellt. 
Die Streuintensitäten wurden dabei zur besseren Über­
sicht auf die Farbstoffkonzentration 1 normiert, d. h. 

die y-Kurven aufgetragen. Im Außenteil stimmen die 

Kurven innerhalb der Meßgenauigkeit überein, im In­
nenteil erkennt man deutlich den ausgeprägten Inter- 
ferenzeflfekt, der, wie zu erwarten, mit steigender Kon­
zentration der Farbstofflösung zunimmt.

P0 = Energie pro 1 cm Länge des Primärstrahles in der Registrier­
ebene

D — Präparat dicke in cm
c — Konzentration in g/100 ml Lösung
zt = Elektronenmole pro 1 g gelöster Substanz
@2 = Elektronendichte des Lösungsmittels
Vjl — partielles spezifisches Volumen der gelösten Substanz (siehe 

Abschnitt 4d)
0^ die auf den Streuwinkel null extrapolierte auf c = 1 nor­

mierte Streuintensität (siehe Abb. 3).

Die angeführten Größen haben folgende Zahlenwerte:

Abb. 3. Guiniersche Auftragung der Streukurven; O = 0,53%, 
x =1,00%, □ = 1,48% Farbstoff

Po = 4,40 • 108 
D = 0,109 cm

zL = 0,517

vt = 0,62 
o2 = 0,565 
A= 1320 
. c /o

Die Primärintensität Po wurde mittels eines Lupolen- 
standardpräparates 8 bestimmt, das nach der in unserem 
Arbeitskreis entwickelten «Rotatormethode»9 geeicht 
worden war. Auf zusammenfassende Darstellungen der
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experimentellen Methode und Theorie der Absolut­
messung sei besonders verwiesen10.

Nach Gl. (2) errechnet sich ein mittleres Teilchen­
gewicht von

M = 890.

Da das Molekulargewicht des Einzelteilchens 750 be­
trägt, ist der mittlere Assoziationsgrad f bei den ge­
wählten Bedingungen (Farbstoffkonzentration von 0,5 
bis 1,5% und 21 °C)

f ^ 1,2,

d.h. daß der Küpenfarbstoff in Küpenlösung überwie­
gend monomolekular vorliegt; dieser Befund stimmt 
auch mit dem kleinen Streumassenradius gut überein.

Da Röntgenkleinwinkelmessungen an so kleinen Par­
tikeln, wie a. a. 0.2’3 bereits ausführlich dargelegt wurde, 
mit größeren Ungenauigkeiten behaftet sind als ent­
sprechende Untersuchungen an größere Teilchen, wird 
auf eine genauere Auswertung der Streukurve und eine 
Formbestimmung verzichtet.

d) Partielles spezifisches Volumen

Abschließend sei erwähnt, daß die Bestimmung des 
partiellen spezifischen Volumens v1 des Küpenfarbstoffes 
erhebliche Schwierigkeiten bereitete.

10 O.Kratky, Z.anal. Chem.201 (1964) 161; O.Kratky, Progr. Bio- 
phys. 13 (1963) 105.

Aus Beziehung (2) ist zu ersehen, daß es sehr wichtig 
ist, das partielle spezifische Volumen sehr genau zu ken­
nen. Ein fehlerhafter öpWcrt kann zu einem stark ver­
fälschten Teilchengewicht führen, da der Fehler in dem 
Faktor (zx—F1-p2)2 vervielfacht wird. Der übliche Weg 
der Vj-Bestimmung, nämlich Dichtemessungen an der 
Lösung und am Lösungsmittel, sind bei den Küpenfarb­
stoffen mit Hilfe der üblichen Meßpipette sehr schwierig 
durchführbar, da sich an der Oberfläche der Küpen­
lösung durch den Luftsauerstoff sofort eine Farbstoff­
haut bildet, die einerseits Konzentrationsfehler verur­
sacht und andererseits die feine Kapillare der Pipette 
sofort verstopft.

Wesentlich befriedigender und gut reproduzierbar war 
das Verfahren der Dichtebestimmung mittels einer auf 
der Mikrowaage befestigten Westphalschen Waage in 
Stickstoffatmosphäre.

Der Ciba AG sagen wir für die Anregung zu dieser Unter­
suchung und ihre Unterstützung sowie die Überlassung der 
gereinigten Präparate unseren verbindlichsten Dank.

Der Österreichische Forschungsrat hat die Untersuchung 
durch Überlassung von apparativen Hilfsmitteln in dankens­
werter Weise maßgeblich unterstützt.

0. Kratky, I. Pilz und H. Ledwinka

Institut für physikalische Chemie der Universität Graz

Chronique Chronik Cronaca

Prof. Dr. Albert Wettstein zum 60. Geburtstag

Am 3. März wird Herr Professor Albert Wettstein seinen 
60. Geburtstag feiern, wozu ihm auch an dieser Stelle die herz­
lichsten Glückwünsche übermittelt werden.

Nach seinen Studien an der Universität Zürich und nach 
einer mehrjährigen Assistentenzeit bei seinem Lehrer Professor 
P. Karrer trat der 24 jährige Albert Wettstein 1931 als For­
schungschemiker in das Pharma-Departement der CIBA Aktien­
gesellschaft Basel ein. Von Anfang an befaßte er sich mit der 
Bearbeitung der Steroidhormone, über deren Bedeutung und 
therapeutische Anwendungsmöglichkeitcn damals nur sehr 
wenig bekannt war. An der enormen Entwicklung, die diese 
Klasse von Naturstoffen bis zum heutigen Tag durchgemacht 
hat, war Albert Wettstein als Pionier maßgeblich beteiligt. 
Vier klassische Beiträge mögen an dieser Stelle speziell er­
wähnt werden: die Reindarstellung des Corpus-luteum-Hor- 
mons im Jahre 1934, die im Jahre 1935 erfolgte Partialsynthese 
des männlichen Sexualhormons Testosteron aus Cholesterin, 
dann eine originelle Methode für den Abbau der Gallensäure- 
Seitenkette, welche zu technischen Verfahren zur Produktion 
von Corticosteroiden geführt hat, und schließlich die Total­
synthese des Nebennierenrindenhormons Aldosteron im Jahre 
1955. Daneben haben ihn stets Probleme der Biosynthese und 
des Wirkungsmechanismus beschäftigt, und auch hier hat er 
Wesentliches geleistet.

Mit Recht fanden diese außergewöhnlichen Leistungen Be­
achtung und Anerkennung. Schon im Jahre 1951 ernannte die
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medizinische Fakultät der Universität Basel den Forscher 
Wettstein zum Dr. honoris causa, und 1961 wurde ihm an der 
Universität Turin die gleiche Ehrung zuteil. Schließlich erhielt 
er im Jahre 1960 den Marcel-Benoist-Preis, die höchste Aner­
kennung unseres Landes für wissenschaftliche Leistungen.

Trotz seiner großen beruflichen Inanspruchnahme - Profes­
sor Wettstein ist heute Mitglied des Engeren Ausschusses des 
Verwaltungsrates der ciba Aktiengesellschaft - hat er sich je 
und je für die Mitarbeit in wissenschaftlichen Gesellschaften 
und Fachgremien zur Verfügung gestellt. So war er zwölf Jahre 
lang als Schatzmeister für die nicht immer rosigen Finanzen der 
Schweizerischen Chemischen Gesellschaft verantwortlich und 
hat seit 1966 das Präsidialamt dieser Gesellschaft inne. Jahre­
lang war er in der Schweizerischen Pharmakopoe-Kommission 
tätig, und auch die International Union of Pure and Applied 
Chemistry kann auf seinen Rat in Belangen der chemischen 
Industrie zählen.

Das Bild unseres Jubilars wäre nicht vollständig, würde man 
nicht seine Bemühungen um die Pflege des Kontaktes zwischen 
industrieller Forschung und Hochschule erwähnen. Stets hat er 
einem offenen Erfahrungsaustausch zwischen den Forschungs­
stätten der Industrie und der Hochschule das Wort geredet, 
und stets hat er sich mit großer Aufgeschlossenheit für die Be­
lange und die Bedürfnisse der Hochschulen eingesetzt, spe­
ziell wenn es galt, Neues zu schaffen oder zu fördern. Eine be­
sondere Genugtuung war es deshalb für ihn und seine Freunde, 
als er letztes Jahr zum Honorar-Professor an der Universität 
Freiburg im Breisgau ernannt wurde. Da damit ein Lehrauf­
trag für Steroidchemie verbunden ist, profitieren viele junge 
angehende Wissenschaftler von seinen profunden Kenntnissen 
und seinem reichen Erfahrungsschatz.

Am 3. März wird ein großer Kreis von Freunden, Kollegen, 
Mitarbeitern und Schülern Albert Wettsteins gedenken und 
ihm noch viele Jahre fruchtbarer Tätigkeit wünschen. E. V.

Dr. R. C. Vetter zum Gedenken

Am 3. Januar 1967 ist Dr. Rudolf C. Vetter, ehemaliger Ge­
neraldirektor der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, im 77. Al­
tersjahr verstorben. Mit Dr. R.C. Vetter ist ein Mann dahinge- 
gängen, der während eines langen und rastlosen Lebens aus der 
Fülle schöpfte. Nur ein mit hoher Intelligenz, einer robusten

Gesundheit und einer unerschöpflichen Energie begabter 
Mensch war in der Lage, die Lebensleistung des Verstorbenen 
zu erbringen.

Die beiden Weltkriege sind zu den schicksalshaften Perioden 
im Leben R.C.Vetters geworden: Am Vorabend des Ersten 
Krieges hat der junge Chemiker nach einer gründlichen huma­
nistischen Bildung und beruflichen Schulung das Diplom der 
eth erhalten. Zu Beginn des Zweiten Krieges hat er als frisch 
ernannter Direktor die unmittelbare Mitverantwortung für das 
Gedeihen der aufstrebenden Roche-Unternehmungen über­
nommen.

Mit dem Studienabschluß an der eth trat Dr. R.C.Vetter 
seine Lehr- und Wanderjahre an. An der Technischen Hoch­
schule in Berlin-Charlottenburg schloß er 1916 mit dem Dok­
torat ab, und begab sich mitten im Krieg in die Dienste einer 
Tonerdefabrik der Alusuisse bei Köln. Von dort aus rief ihn 
die Heimat in die Dienste des damaligen Kriegswirtschafts­
amtes. Nach einer kurzen Tätigkeit in der Zentralstelle für 
Technische Fette zog es Dr. Vetter erneut über die wieder geöff­
neten Grenzen; er übernahm für drei Jahre die Leitung der an­
organischen Laboratorien der Newport Company in Milwaukee. 
1923 kehrte R.C.Vetter als Direktionssekretär der Haco AG in 
Gümligen in die Schweiz zurück; anschließend wechselte er 
1925 in die Dienste der Worbla AG über.

So war denn Dr. R. C. Vetter in allen Sparten der technischen 
Chemie bestens vorbereitet, als er im Jahre 1928 bei Hoffmann- 
La Roche seine Lebensaufgabe fand. Dr. Vetter leistete bald 
nach seinem Eintritt in die Dienste der Firma sein erstes Mei­
sterstück: es gelang ihm innert verblüffend kurzer Zeit, in 
Grenzach einen vorbildlichen Chininbetrieb aufzubauen.

Die Dr. Vetter im Jahre 1939 übertragene technische Füh­
rung des Konzerns wandelte sich im Zweiten Weltkrieg rasch 
in diejenige des Kommandanten der Zentralfestung des welt­
weiten und vom Krieg schwer betroffenen Unternehmens. Dr. 
Vetter bemühte sich nicht nur mit Erfolg um die Aufrecht­
erhaltung des Betriebs - zu diesem Zwecke eröffnete er unter 
anderem zusammen mit der ciba ein Kohlenflöz im Kanton 
Freiburg -, es gelang ihm auch, das Arbeitsprogramm um 
wertvolle Spezialitäten zu erweitern. Diese imponierende Lei­
stung vollbrachte Dr. R.C.Vetter gewissermaßen «im Neben­
amt», denn er stand während des ganzen Krieges in erster 
Linie als Soldat an der Grenze. Nachdem er zuerst ein Zürcher 
Auszugsregiment kommandiert hatte, übernahm er in einer 
Periode schwerster Spannung das Kommando der Grenzbrigade 
4 und damit die unmittelbare Verantwortung für die Sicherung 
der Grenze von Pruntrut bis Rheinfelden!

Nach dem Ende des Krieges übernahm Dr. Vetter zahlreiche 
wirtschafts- und sozialpolitische Aufgaben, so das Präsidium 
des Verbandes Basler Chemischer Industrieller, das Vizepräsi­
dium der Schweizerischen Gesellschaft für Chemische Indu­
strie, und Mandate im geschäftsleitenden Ausschuß des Zen- 
trälverbandes schweizerischer Arbeitgeber-Organisationen und 
der International Association of Chemical Employers. Dr. 
Vetter war auch geradezu dafür prädestiniert, als Chef an die 
Spitze der kriegswirtschaftlichen Schattenorganisation für 
Chemie und Pharmazeutika zu treten, eine Aufgabe, die den 
Verstorbenen bis in die letzten Lebenstage beschäftigt hat. 
Die Schweizerische Gesellschaft für Chemische Industrie hat 
Dr. R.C.Vetter in Würdigung seiner großen Verdienste zum 
Ehrenmitglied ernannt.

Dennoch erschöpft sich die Lebensleistung Dr. R.C.Vetters 
nicht im materiellen, organisatorischen und politischen Be­
reich. Dr. Vetter führte eine Feder sehr persönlichen Stils, und 
er erkämpfte sich mitten in der Fülle der Aufgaben die Muße 
zu literarischen Arbeiten. So hat er unter anderem A. S. L. 
Marshalls Buch «Soldaten im Feuer» in prägnanter Weise 
in die deutsche Sprache übertragen.

Als großer Arbeiter, der er immer war, fiel es ihm schwer, in 
den letzten Lebensjahren den Forderungen der angegriffenen
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Gesundheit nachzugeben und sowohl Last wie Verantwortung 
andern zu überbinden. Dr. Vetter hat sieh selber ein Übermaß 
an Leistung abgefordert. Alle, die mit ihm und unter ihm ge­
arbeitet haben, bewundern ihn dafür und sind ihm dankbar für 
die Fülle, die er gegeben hat.

Universität Bern. Dr. Hans-Rudolf von Gunten vom Eid­
genössischen Institut für Reaktorforschung in Würenlingen er­
hielt ein Lektorat für Radiochemie. - Dr. Tjerk Peters wurde 
zum Privatdozenten ernannt und erhielt einen Lehrauftrag für 
Mineralogie und Petrographie, insbesondere Tonmineralogie.

Universität Neuenburg. Der Neuenburger Staatsrat hat Dr. 
Claude Jaccard, Davos, zum ordentlichen Professor für Fest­
körperphysik ernannt.

Universität Zürich. Prof. Dr, Niklaus Wirth, zur Zeit Assi­
stent Professor an der Universität Stanford (California, usa), 
wurde als Assistenzprofessor für angewandte Mathematik ge­
wählt.

Felix-Kuschenitz-Preis. Prof. Dr.O.E. Polansky, Extraordi­
narius für theoretische organische Chemie an der Universität 
Wien, erhielt für seine Arbeiten über die quantenchemische 
Berechnung der Reaktivität von organischen Molekülen den 
Felix-Kuschenitz-Preis 1966.

Kirkwood-Medaille. Dr. Henry Taube, Stanford University 
(California, USA), bekannt durch seine Arbeiten über Redox- 
Reaktionen an Kobaltkomplexen, erhielt die John-Gamble- 
Kirkwood-Medaille der American Chemical Society.

f Prof. Dr. T. Gordonoff. Im Alter von 73 Jahren ist Prof. Dr. 
T.Gordonoff, Professor emeritus für Pharmakologie an der 
Universität Bern, gestorben. Neben seinen wissenschaftlichen 
Arbeiten auf verschiedenen Gebieten der Pharmakologie hat 
sich Professor Gordonoff einen internationalen Namen ge­
macht als Begründer und Herausgeber wissenschaftlicher Fach­
zeitschriften, vor allem der Internationalen Zeitschrift für Vit­
aminforschung und der Therapeutischen Umschau, ferner des 
Handbuchs der Therapie.

f Robert van de Graaf. Der amerikanische Physiker Robert 
van de Graaf ist im Alter von 65 Jahren gestorben. Er war 
der Erfinder des nach ihm benannten Beschleunigers.

Informations Informationen Notizie

Vorträge
Basler Chemische Gesellschaft. 23.Februar: Prof. Dr. H.A. 

Staab (Organisch-Chemisches Institut der Universität Hei­
delberg), Einige Untersuchungen über makrozyklische Bin­
dungssysteme. - 9.März: Prof. Dr. E.Kellenberger (Insti­
tut de Biologie Moléculaire de l’Université, Genève), Gene­
tische Kontrolle der Biosynthese eines Bakteriophagen.

Berner Chemische Gesellschaft. 24. Februar: Dr. E. Rickli 
(Theodor-Kocher-Institut, Bern), Fermentchemische Cha­
rakterisierung von Carbonathydrolasen (Carboanhydrasen) 
aus menschlichen Erythrocyten.

Société chimique de Genève. 21 au 23 février : Cours de perfec­
tionnement, L’analye thermique en chimie : 1. M. R.Maurer 
(Mettler, Zurich), Principes et appareillage. 2. Dr. Ch.Maziè- 
res (Professeur à l’Université de Paris), Quelques applica­
tions originales de I’atd en chimie inorganique. 3. Dr.W.U. 
Neumeier (Institut Battelle, Genève), Applications en chi­
mie organique, notamment dans le domaine des polymères.

Zürcher Chemische Gesellschaft. 22.Februar: Dr. P.B.Weisz 
(Central Research Laboratory, Mobil Oil Company, Prince­
ton, usa), Diffusion in Porout Systems and the Dyeing 
Process.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 16. Februar: 
Dr. M. Polke (Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen), Zum 
Entlademechanismus aufgeladener elektrophotographischer 
Schichten durch Belichtung.

Strahlenschutzkurs für Monteure und Laboranten. Auf Anre­
gung der Schweizerischen Vereinigung für Atomenergie (Post­
fach 2613, Bern) wurde im Eidgenössischen Institut für Reak­
torforschung in Würenlingen im Frühjahr 1966 erstmals ein 
Strahlenschutzkurs für Monteure und Laboranten durchge­
führt. Wegen des großen Erfolges dieses ersten Kurses ist eine 
Wiederholung im März oder April 1967 vorgesehen. Das Ziel 
des Kurses ist es, die Teilnehmer, die Arbeiten an leicht radio­
aktiv kontaminierten Werkstücken durchführen, über die 
Strahlengefahr und die möglichen Risiken für die Gesundheit 
aufzuklären und sie in der Handhabung der elementaren Strah­
lenschutzmaßnahmen zu instruieren. Für die lückenlose Ge­
währleistung des Strahlenschutzes im Sinne der Schweizeri­

schen Strahlenschutzverordnung bleibt jedoch der sogenannte 
Sachverständige verantwortlich. Der Kurs dauert fünf Tage. 
Interessenten wenden sich an die Geschäftsstelle der SVA in 
Bern.

Textilchemiker-Repetitorium. Der Schweizerische Verein der 
Chemiker-Coloristen (Sekretariat: Postfach, 4002 Basel) führt 
voraussichtlich im April wiederum ein Repetitorium für Textil­
chemiker durch. Dieser Kurs wird unter der Leitung von Dr. 
W. Schefer (empa) stehen und das Thema «Neuere Methode 
zur chemischen Untersuchung der Textilfasern» behandeln.

Schweizerische Vereinigung für Klinische Chemie. Am 20./21. 
Mai 1967 wird die Schweizerische V ereinigung für Klinische Che­
mie in La Chaux-de-Fonds ihre Jahresversammlung abhalten. 
Das Thema der Tagung lautet: Les enzymes en chimie clinique. 
Mit der Organisation ist Dr. med. R. Zender, Chef du Labora­
toire de l’Hôpital Communal, La Chaux-de-Fonds, betraut 
worden.

Veranstaltungen der Gesellschaft Deutscher Chemiker im Jahre 
1967. Die Gesellschaft Deutscher Chemiker und ihre Fach­
gruppen werden im Laufe dieses Jahres folgende Tagungen or­
ganisieren: 17. bis 21. April auf Schloß Elmau: EUCHEM-Kon- 
ferenz über «Die Natur der Wasserstoffbrückenbildung (Teil­
nahme nur auf besondere Einladung möglich). - 9. bis 11.Mai 
in Freudenstadt: Tagung über «Analyse und Chemie der 
Schmelzen». — 27. Juni in Frankfurt am Main: Festsitzung der 
Gesellschaft Deutscher Chemiker anläßlich der achema 1967. 
- 28. August bis 1.September in München: 3. Internationales 
Symposium über Metallorganische Chemie. - 18. bis 23. Sep­
tember in Berlin: GD Ch-HauptVersammlung mit 100-Jahr- 
Feier der Deutschen Chemischen Gesellschaft und zehn Fach­
gruppentagungen. - 25. bis 29.September in Berlin: Inter­
national Mass Spectrometry Conference. - 10. bis 13. Oktober 
in Heidelberg: 4. Internationale Tagung über Trennmethoden 
unter besonderer Berücksichtigung der Chromatographie. Un­
terlagen dieser Veranstaltungen können bei der GDCh-Ge- 
schäftsstelle, Postfach 9075, D-6000 Frankfurt am Main, an­
gefordert werden.

7. Welt-Erdölkongreß. Der nächste Welt-Erdölkongreß, der 
vom 2. bis 8. April 1967 in Mexiko City stattfindet, verspricht 
einer der bisher wichtigsten zu werden. Man rechnet mit 6000
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Teilnehmern. Insgesamt werden 319 wissenschaftliche und 
technische Arbeiten, zusammengefaßt zu 42 Panel Discussions, 
vorgetragen und diskutiert. Dazu sind 16 Übersichtsvorträge 
über die technologische Entwicklung der letzten Jahre auf 
allen Teilgebieten vorgesehen. Provisorische Programme und 
Unterlagen für die Anmeldung sind erhältlich beim Schwei­
zerischen Nationalkomitee, 7.Welt-Erdölkongreß, c/o empa, 
Überlandstraße 129, 8600 Dübendorf.

Internationales Kolloquium über die festen Mineralphosphate. 
Das zweite Zirkular dieser Veranstaltung, die vom 16. bis 
20. Mai 1967 in Toulouse stattfindet (Chimia 20 [1966] 253), 
mit dem provisorischen Programm ist erschienen und kann 
von Interessenten angefordert werden beim Sekretariat, Col­
loque International sur les Phosphates Minéraux Solides, De­
partement de Chimie Inorganique, F acuité des Sciences, rue des 
Trente-Six-Ponts 38, F-31 Toulouse (France).

Clt CT,-Tagung. Vorn 12. bis 16.September 1967 werden in 
Istanbul zwei Kolloquien des Internationalen Komitees für 
Elektrochemische Thermodynamik und Kinetik (citce) statt­
finden: a) Elektrochemische Korrosion und Anwendungen, 
b) Reversible und irreversible elektrochemische Thermodyna­
mik. Die Titel und die Zusammenfassungen der Vorträge 
(200 Worte) sind bis zum 31. März 1967 einzusenden an Pro­
fessor M.Pourbaix, Vorsitzender des citce, Sektion «Kor­
rosion», und Professor R.Defay, Vorsitzender der Sektion 
«Elektrochemische Thermodynamik», beide Université de 
Bruxelles, avenue F. D. Roosevelt 50, Brüssel 5 (Belgien), so­
wie an Professor A.R. Berkem, Nationalsekretär des citce 
für die Türkei, Fen Fakültesi, Fisika Kimya, Enstitüsü, Istan­
bul (Türkei). Das ausführliche Rundschreiben und die An­
meldeformulare können bei Professor Pourbaix oder Professor 
N. Ibl, Präsident des citce, Technisch-Chemisches Labo­
ratorium der eth, Universitätsstraße 6, 8006 Zürich, ange­
fordert werden.

Wi-Bildungswerk. Im ersten Vierteljahr 1967 veranstaltet 
das VD i- Bildungswerk, eine Einrichtung des Vereins Deutscher 
Ingenieure zur systematischen Weiterbildung technischer Füh­
rungskräfte, zwanzig Lehrgänge u. a. aus den Gebieten Rege­
lung und Steuerung, Verfahrenstechnik, Regelungstechnik, 
Betriebstechnik, Netzplantechnik, Digitaltechnik, Lüftungs- 
und Klimatechnik, Kunststofftechnik und Vakuumtechnik. 
Näheres ist zu erfahren beim Verein Deutscher Ingenieure, 
VD i - Bildungswerk, Postfach 10250, D-4 Düsseldorf 10.

Jahresbericht 1965 der Europäischen Föderation Korrosion. 
Der Jahresbericht 1965 der Europäischen Föderation Korro­
sion ist erschienen. Wie in früheren Jahren ist er in zwei Teile 
gegliedert. Im ersten Teil berichtet das Generalsekretariat der 
Föderation über seine Tätigkeit, der zweite Teil bringt die 
Berichte der Mitglied vereine über ihre Arbeit auf dem Gebiete 
der Korrosion. Der Jahresbericht ist nicht im Buchhandel 
erhältlich. Interessenten wollen ihn beim Generalsekretariat 
der Europäischen Föderation Korrosion, Büro Frankfurt am 
Main, Postfach 7746, anfordern. Der Preis beträgt für Mitglie­
der der der Föderation angeschlossenen Vereine DM 25,-, für 
Nichtmitglieder DM 45,- zuzüglich Versandspesen.

Schriftenreihe «Chemie und Fortschritt». Der Verband der 
Chemischen Industrie e.V., Frankfurt am Main, hat zwei wei­
tere Hefte der VCi-Schriftenreihe herausgegeben (Chimia 20 
[1966] 366), nämlich Nr. 2 : K. Hansen, P. Mikat und B. Timm, 
Nachwuchs für Wissenschaft und Wirtschaft; Nr. 3: K. Winn­
acker, Die Chemische Industrie zwischen Stabilität und Wachs­
tum. Interessenten wenden sich an den Verband der Chemischen 
Industrie e.V., Postfach 9081, D-6000 Frankfurt am Main 9.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift für Physiologische Chemie. Wie der 
Verlag Walter de Gruyter, Berlin, mitteilt, wird Hoppe-Seyler's 
Zeitschrift für Physiologische Chemie ab Januar 1967 monat­
lich erscheinen. Ab Band 348 wird daher jeder Band 12 Hefte 
(bisher 6) umfassen und ein Jahresregister erhalten. Der Abon­
nementspreis beträgt ab Band 348 (1967) DM 240,-.

Chemie in unserer Zeit heißt eine neue Zeitschrift der Gesell­
schaft Deutscher Chemiker, die ab Anfang 1967 im Verlag 
Chemie erscheinen wird. Sie wendet sich an ein breites, an 
Chemie interessiertes Publikum. Der Bezugspreis für einen 
Jahrgang zu sechs Heften beträgt DM 18,—.

Acta Chimica Sinica. Die Consultants Bureau Division of 
Plenum Publishing Corporation, 227 West 17 th Street, New 
York, N.Y.10011 (USA), gibt neuerdings eine vollständige 
englische cover-to-cover-Übersetzung der zweimonatlich er­
scheinenden chinesischen Zeitschrift Acta Chimica Sinica her­
aus. Die Übersetzung beginnt mit der ersten Nummer des Ban­
des 32 (1966).

Ein Bestrahlungszentrum in Schwerzenbach. Die Oerlikon- 
Bührle Holding AG wird sich künftig als Aktionärin an der 
Inrescor, Internationale Forschungs-Gesellschaft AG in Schwer­
zenbach-Zürich, beteiligen. Diese Partnerschaft wurde geschlos­
sen, nachdem sich schon seit einigen Jahren auf beiden Seiten 
auf dem Gebiete der Isotopenanwendung zum Teil parallele 
Entwicklungstendenzen abzeichneten. Im Zuge dieses Zusam­
menschlusses wird die Nuklearabteilung der Werkzeugmaschi­
nenfabrik Oerlikon ab 1. März 1967 in die Inrescor AG inte­
griert. In Erweiterung der bestehenden Forschungsanlagen 
wird die Inrescor AG ein auf privatwirtschaftlicher Basis be­
triebenes Bestrahlungszentrum in Schwerzenbach zur Durch­
führung kommerzieller Bestrahlungsprozesse auf bauen. Diese 
Großanlage soll im Laufe des Jahres 1968 dem Betrieb über­
geben werden und für Aufträge der Wirtschaft und des Bundes 
zur Verfügung stehen. Dem Verwaltungsrat der Inrescor AG 
gehören an: Dr. Georg Heberlein, Präsident; Dr. Dietrich 
Bührle, Kurt Strässler und Henry Wasmer.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Neue Mitglieder

Brunner Bernhard, stud, ehern., Staatsstraße 135, 3626 Hüni- 
bach

Gagnaux Pierre, Dr. Ing.-Chem., Steinbühlallee 168,
4123 Allschwil

Hobi Reinhard, dipl. Chern., c/o Weber, Riedtlistraße 23,
8006 Zürich

Meister Walter, dipl. Chern., Esterlistraße 25, 4133 Pratteln
Menzl Anna FrI., dipl. Ing.-Chem.eth, Birmensdorferstraße5 0, 

8004 Zürich
Moser Kurt Dr., Lentulusrain 10, 3007 Bern
Perkin-Elmer AG, Dufourstraße 90, 8008 Zürich
Pfander Hanspeter, lie. ehern., Monbijoustraße 82, 3000 Bern
Prüfmaschinen AG, Albisstraße 58, 8038 Zürich
Roth P.F., Ing., Etzelstraße 8, 8038 Zürich
Schleifer Louis, Nadelstraße 5, 8706 Feldmeilen
Simon Elemer, dipl. Ing.-Chem., Christoph-Merian-Platz 4, 

4052 Basel
Tamm Ch.Prof.Dr., St.Johanns-Ring 19, 4056 Basel
Voelker Theodor Dr., avenue Beaumont 1/38, 1700 Fribourg

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Adreßänderuugen

Wir bitten die Mitglieder, Adreßänderungen direkt dem Ver­
lag Sauerländer AG, 5001 Aarau, mitzuteilen.
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Der Schweizerische Chemiker-Verband veranstaltet vom 16. bis 20. Mai 1967 in Interlaken ein

3. Internationales Farbensymposium mit dem Hauptthema

Synthese und Reaktionsmechanismen in der Farbstoffchemie

als Arbeitstagung mit beschränkter Teilnehmerzahl. Für Freitag, den 19. Mai 1967, 11.00 Uhr, laden die Basler Farbenfabriken 
ein erweitertes Auditorium zu den vier Hauptvorträgen ein.

Wissenschaftliches Komitee des Symposiums

Prof. Dr. E. Grob, Vorsitz, Universität Bern
Prof. Dr. H. Balli, Universität Basel
Prof. Dr. W. Jenny, ciba Aktiengesellschaft, Basel
Dr. H. von Tobel, sandoz AG, Basel

Dr. J.Voltz, J.R.Geigy, Basel
Dr. A.Wick, ciba Aktiengesellschaft, Basel
Prof. Dr. R.Wizinger, Basel
Prof. Dr. H. Zollinger, eth, Zürich

Programm

Dienstag, 16. Mai 1967

09.00 Dr. K. Gerlach (Farbenfabriken Bayer AG): Neuere, für Farbstoffsynthesen geeignet erscheinende 
Reaktionen und Produkte

10.00 Pause
10.30 Dr. A. Pugin (Geigy, Basel): Influence de la constitution chimique sur la couleur de pigments organiques

Gruppe 1 Gruppe 2

11.45 Prof. Dr. H. Balli (Universität Basel)
Heterozyklische Azidiniumsalze als Farbstoffzwischen­
produkte

11.45 Dr. H. v. Brachel (Casella, Frankfurt)
Über die nukleophile Addition an Arylolefine

15.30 Dr. M. Zander (Rüttgerswerke, Rauxel) 
Synthese und Spektren von höher annelierten 
Carbazolen

15.30 M. G. Thirot (fmc, Oissel)
Sulfonation séléctive des naphtylamines

16.15 Prof. Dr. W.Jenny (ciba, Basel)
Zur Synthese neuer makrozyklischer Systeme

16.15 Dr. R. Price (ici, Manchester) 
Co-Complexes of Amino-Azo-Dyestuffs

17.00 Dr. H. Baumann (base, Ludwigshafen)
Methylenbasen der Oxazolidinon- und Pyrimidonreihe

17.00 Prof. Dr. C. Jutz (Technische Hochschule München) 
Synthesen von Methinfarbstoffen mit Amidinium- 
resonanz in der Endgruppe

Mittwoch, 17. Mai 1967

09.00 Dr. C. Müller (s a nd o z, Basel):
Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Dispersionsfarbstoffe und ihrer Zwischenprodukte

10.00 Pause
10.30 Prof. Dr. R.Wizinger (Universität Basel): Uber komplexbildende Formazylfarbstoffe
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Änderungen des Programms bleiben vorbehalten

Gruppe 1 Gruppe 2

11.45 M. H. Larive (Kodak-Pathe, Vincennes) 11.45 Dr. H. Wegmüller / Dr. H. Ackermann
Structure des anhydrobases dans la Synthese de (Geigy, Basel)
cyanines et carbocyanines Nukleophile Reaktionen an Trichlorpyrimidin

15.30 Prof. Dr. D. Tilak (National Chemical Laboratory, 15.30 Dr. H. Suhr (Universität Tübingen)
Poona, India) Gesetzmäßigkeiten bei der nukleophilen aromatischen
Recent Contributions of the Chemistry of Quinoid Dyes Substitution

16.15 Dr. F.K.Sutcliffe/C. C. Cook (University of Leeds) 16.15 Dr. G. Lance (basf, Ludwigshafen)
Dyes from 1-Oxa- and l-Thia-phenalene Kopolymerisierbare Farbstoffe

17.00 Dr. A.Wick (ciba, Basel) 17.00 Dr. L. Schneider (sandoz, Basel)
Ein Beitrag zur Carbazolierungsreaktion Primäre Disazofarbstoffe mit Aminonaphtholsulfon­

säuren
17.45 Dr. K. H. Schündehütte (Farbenfabriken Bayer AG) 

Heterozyklen mit Sulfonyl-Abgangsgruppen als Re­
aktivkomponenten

Donnerstag, den 18. Mai 1967

09.00 Dr. E. Siegel (Farbenfabriken Bayer AG): Chemie der Reaktivfarbstoffe

10.00 Pause
10.30 Dr. J. Nys (Gevaert/Agfa, Antwerpen): Farbenchemie und moderne Photographie

Gruppe 1 Gruppe 2

11.45 Prof. Dr.W.LÜTTKE (Universität Göttingen) 11.45 Dr. F. Meininger (Farbwerke Hoechst)
Über das Chromophorsystem der Indigo-Farbstoffe Reaktivfarbstoffe mit Tetrafluorcyclobutylresten

Nachmittag frei

Freitag, den 19. Mai 1967

Gruppe 1 Gruppe 2

09.00 Prof. R.H. Thomson (University of Aberdeen) 09.00 Dr. O. Fuchs (Farbwerke Hoechst)
Some New Reactions in the Quinone Field Azopigmente mit Carbonamidgruppierungen

09.30 Prof. Dr. H. Musso (Universität Marburg) 09.30 Dr. J.F. Corbett (Gilette Industries, Reading)
Synthesen natürlich vorkommender Phenoxazon- Synthetic dyes for hair
farbstoffe

10.00 Prof. Dr. P.M.Heertjes (Technische Hochschule 10.00 Dr. M. Schellenberg/R. Steinmetz (ciba Photo­
Delft) chemie, Marly)
Farbstoffe und Pigmente aus Ferrocen Die reduktive Spaltung von Azofarbstoffen

Erweitertes Auditorium

11.00
14.00
15.00
16.00
16.30

Dr. R.T.Taylor (University of Sussex): Substitutionsreaktionen an aromatischen Systemen 
Prof. Dr. H. Zollinger (eth, Zürich): Gelöste und ungelöste Probleme der Azochemie 
Prof. Dr. E.Vogel (Universität Köln): Aromatische 10- und 14-it-Elektronensysteme 
Pause
Prof. Dr. S. Hünig (Universität Würzburg): Über substituierte Phenaleniumionen

Kosten: Teilnehmerbeitrag für das ganze Symposium Fr. 170-, für einzelne Tage Fr. 50.-. Für das erweiterte Auditorium am 
Freitag, den 19. Mai 1967, wird für Studenten und für die Geladenen der Basler Farbenfabriken kein Beitrag erhoben.

Nachtessen von Freitag, 19. Mai 1967, Fr. 20.—.

Programme und Anmeldekarten stehen Interessenten beim Sekretariat des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, 
Falkenstraße 12, 8008 Zürich, Telephon (051) 32 90 69, zur Verfügung.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congress!

Société chimique de Genève

Séance de communication du 16 décembre 1966

Félix L. Hunkeler (Laboratoire de Chimie Biologique Spé­
ciale, Université de Genève, Directeur : Professeur E. Stein), 
Comportement électrophorétique d’un métallo-enzyme

Le rôle exact du métal dans les métallo-enzymes est encore 
mal connu, bien que l’on sache depuis de nombreuses années 
que certains enzymes exigent la présence de cations pour être 
pleinement actifs. L’ion métallique, plus ou moins fortement 
lié à la protéine, peut soit servir de trait-d’union entre l’en­
zyme et son substrat, soit assurer la structure tri-dimension­
nelle de l’enzyme.

Les a-amylases appartiennent à cette dernière classe. Toutes 
les a-amylases actuellement connues contiennent du calcium. 
La présence de ce métal est nécessaire à l’activité. Toutefois, 
il semble pour l’heure certain que le calcium n’intervient pas 
directement dans l’établissement du complexe enzyme-subs­
trat. Le Ca rend les amylases particulièrement résistantes à 
l’action d’agents dénaturants et d’enzymes protéolytiques.

Poursuivant les travaux de Stein et al.1 sur les amylases, 
nous nous sommes intéressés au comportement électrophoré­
tique de deux enzymes d’origine différente : l’a-amylase de 
Bacillus subtilis et de l’a-amylase de la salive humaine. Nous 
avons comparé les enzymes natifs et les apoenzymes correspon­
dants. L’apoenzyme — l’enzyme dépourvu de son calcium in­
trinsèque - a été préparé par électrodialyse selon la méthode 
de Stein et al.1 Nous avons effectué nos études électrophoré­
tiques en recourant à la technique relativement récente de 
«Disc Electrophoresis» d’ORNSTEiN et Davis2 que nous avons 
adapté à nos besoins.

1 E.A. Stein, J.Hsiu et E.H.Fischer, Biochemistry 3 (1964) 56.
2 L.ORNSTEiN,Ann. N. Y. Acad. Sci. 121 (1964) 321, et B.J.Davis, 

ibid. 121 (1964) 404.

Nous constatons que les deux amylases natives - B. subtilis 
et salive - se distinguent nettement par leur vitesse de migra-

tion malgré bien de caractéristiques en commun tel que le 
poids moléculaire (50000), le point isoionique (5) et la cons­
tante de sédimentation (4,56 resp. 4,60 S pour B. subtilis et 
salive). Dans des conditions identiques l’a-amylase bactérienne 
migre environ quatre fois plus vite que l’amylase salivaire.

L’électrophorèse permet également de séparer distinctement 
l’holoenzyme de l’apoenzyme. L’apoamylase de B. subtilis de­
vance nettement l’amylase native correspondante, tandis que 
l’enzyme natif de la salive humaine précède de très peu son 
apoenzyme. Par contre l’apoenzyme recalcifié migre comme 
l’enzyme natif. L’activité enzymatique résiste au traitement 
électrophorétique. Les apoamylases normalement inactives 
sont réactivées, si on les dose en présence d’un excès d’ions 
calcium.

La différence essentielle entre les deux amylases réside dans 
le nombre d’atomes de calcium par molécule - 3 à 4 pour l’en­
zyme de B. subtilis, 1 pour celui de la salive - et dans le nom­
bre de ponts «disulfure» - 0 pour l’amylase bactérienne et au 
moins 2 pour l’amylase salivaire. Il semble que des atomes de 
Ca remplacent partiellement les ponts disulfure manquents 
dans l’a-amylase de B. subtilis pour le maintien de la structure 
tri-dimensionnelle. Il est alors raisonnable de penser que 
l’altération de la conformation protéique soit plus conséquente 
dans le cas de l’enzyme bactérien que dans celui de l’amylase 
salivaire, lorsque nous leur ôtons le calcium. D’autres constata­
tions supportent également cette vue, notamment la différence 
de stabilité des apoenzymes envers les agents dénaturants tels 
que l’urée, la chaleur, les extrêmes de pH, etc. : L’apoamylase 
salivaire se révèle être plus résistante que l’apoamylase de 
B. subtilis2.

En guise de conclusion nous pouvons dire que le changement 
de la charge globale de la protéine à la suite de l’altération de 
la conformation porte la responsabilité principale du comporte­
ment différentiel des deux amylases.

3 Stein et al., résultats pas encore publiés.
Autoréféré

Economie Wirtschaft Economia

Sudan
Die Republik Sudan hat am 27. September 1966 eine Neu­

fassung des Zolltarifs veröffentlicht. Er enthält keine wesent­
lichen Änderungen der bisherigen Zollsätze. Dagegen wird nun­
mehr auf praktisch allen importierten Waren eine Zusatz­
abgabe von 5% erhoben. Eine Reihe von Waren unterliegen 
einer Verbrauchssteuer und «Royalty-Abgaben».

Nigeria
Nigeria hat mit Wirkung vom 24. November 1966 die Zoll­

ansätze verschiedener Waren gesenkt, so u. a. für Medikamente.

Pakistan
Die Regierung hat der Nationalversammlung den Entwurf 

einer “Weight and Measures (Metrie System) Bill, 1966 ” unter­
breitet. Darnach soll mit Anfang 1967 das metrische System 
für Maße und Gewichte sukzessive eingeführt werden.

Indonesien
Die Preise von Waren, Dienstleistungen, Wertpapieren, Be­

trägen in Zahlungsanweisungen, Quittungen usw. müssen seit 
dem 1. Oktober 1966 in Neuen Rupiah angegeben werden.

Libyen
Medikamente können gemäß Verlautbarung des Gesund­

heitsministeriums nur noch dann eingeführt werden, sofern sie 
unter denselben Handelsnamen wie im Ursprungsland zum 
Verkauf kommen und im Herstellerland selbst verwendet 
werden.

Jemen
Gemäß Verordnung des Gesundheitsministeriums vom 

10. November 1966 wurde die Einfuhr von Medikamenten aus­
ländischer Herkunft verboten.

Sierra Leone
Gemäß Regierungserlaß können grundsätzlich alle Waren 

frei eingeführt werden. Einer Einfuhrgenehmigung sowie eines 
Ursprungszeugnisses bedürfen jedoch u.a. folgende Waren: 
Penicillin, Streptomycin, Tyrocidine und andere Antibiotika, 
Opium, Alkaloide, Kokain, Koffein, Chinin und andere pflanz­
liche Alkaloide, ihre Salze und Derivate, bakteriologische 
Produkte, Sera, Impfstoffe, Drüsen und ihre Extrakte, Gly- 
koseprodukte und Derivate, sowie andere pharmazeutische 
Produkte.
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Schweizerische chemische Industrie

Export/Import
Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat November 1966, verglichen mit November des Vorjahres, 

folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: -j- 14,1 % +12,8 % + 10,7 % + 5,6 %

Export Import

Warenb ezeichnung Beträge in 1000 Franken

Total Total Total Total
Kapitel 1966 Jan.-Nov. 1965 Jan.-Nov. 1966 Jan.-Nov. 1965 Jan.-Nov.

1966 1965 1966 1965

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen............................................... 28 3606 41534 3942 37029 15536 164843 16936 162490

Organische chemische Erzeugnisse ....... 29 75 835 796106 68578 712114 45499 494 836 41400 480727
Pharmazeutische Erzeugnisse............................... ... 30 53319 573 656 43816 517468 9303 96921 7870 84169
Düngemittel............................... ...............................
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre

31a 289 4165 630 3723 3400 42154 3767 41907

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten................ 32 56775 626 882 49517 568 950 11221 122 065 9387 121945

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei-
33 10388 109835 9088 101652 6374 63926 5699 56193

tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzenund ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 6623 63837 5453 52103 4154 42336 3478 39524

Eiweiß Stoffe und Klebstoffe...................................
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren;

35 536 6764 517 6121 1594 17987 1729 14736

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe................................................... 36b 343 2 855 298 2632 278 3896 463 4261

Chemische Erzeugnisse für photographische und
kinematographische Zwecke............................... 37c 40 393 22 229 642 6236 428 4479

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 11523 185564 10551 135606 9606 106242 8606 89782
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................... 39 d 15 733 147600 12571 129145 28871 291272 24630 263 552
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 3419 39420 3951 37277 19333 177202 16390 179812

Total 238429 2598611 208934 2 304 049 155811 1629916 140783 1543 577

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.
a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. - e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Gesamtschweizerische Ausfuhr
aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im November 1966, kumulativ für Januar-November 1966, 

sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Beträge in 1000 Franken

Warengruppen
November 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Nov.

1966
November 1965

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Nov.

1965

Maschinen und Apparate ................................................... 281 697 21,7 2 849 246 273 314 23,0 2 549 241
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 72 880 5,6 729 880 68 660 5,8 673 453
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 52 785 4,1 542 058 51 071 4,3 498 916
Diverse Fahrzeuge.............................................. 12 589 1,0 91 871 9 464 0,8 76 349
Diverse Metalle.................................................. 80 300 6,2 815 210 71 251 6,0 707 456
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 54 103 4,2 476 467 43 227 3,6 459 687
Uhren .......................................................... ....................... 213 951 16,5 1 828 222 188 474 15,8 1 614 371
Chemische Erzeugnisse...................................................... 238 429 18,4 2 598 611 208 934 17,5 2 304 049
Textilien*.......................................................................... 117 219 9,0 1 259 254 117 793 9,9 1 173 990
Erzeugnisse übriger Industrien....................... 171 752 13,3 1 674 790 158 385 13,3 1 498 004

Total 1 295 705 100,0 12 865 609 1 190 573 100,0 11 555 516

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

+ 8,8 % + 11,3 %
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Einfuhr

Warengruppen
Beträge in 1000 Franken

November 1966
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr
Total 

Jan.-Nov.
1966

November 1965
Anteil in %
der Gesamt­

einfuhr
Total 

Jan.-Nov.
1965

Maschinen und Apparate . . ........................................ 158 945 10,5 1 639 913 132 422 9,6 1 491 213
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ...... 84 348 5,6 745 316 70 506 5,1 672 153
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 31 886 2,1 362 344 28 781 2,1 283 051
Diverse Fahrzeuge........................................... ... 112 935 7,5 1 353 949 111 027 8,0 1 309 922
Diverse Metalle...............................  . ............................ 181 597 12,1 1 812 045 165 218 11,9 1 778 596
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 58 194 3,9 572 327 42 630 3,1 463 854
Uhren.................................................................. ... 8 591 0,6 79 413 7 348 0,5 67 998
Chemische Erzeugnisse...................................................... 155 811 10,4 1 629 916 140 783 10,2 1 543 577
Textilien* .......................................................................... 131427 8,7 1410 012 119 513 8,6 1 330 539
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 580 043 38,6 5 915 081 565 611 40,9 5 542 870

Total 1 503 777 100,0 15 520 316 1 383 839 100,0 14 483 773

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 8,7 % + 7,2 %
* Ohne Position 5910.01

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

The Glass Electrode. Von G. Eisenman, R. Bates, G. Mattock und 
S.M. Friedmann. Interscience, a division of John Wiley, New York/ 
London/ Sydney 1966. Broschiert, 53 s. - Das vorliegende Buch be­
handelt in vier von jeweils einem der Autoren verfaßten Kapiteln 
verschiedene Aspekte der Glaselektrode. Das erste Kapitel bringt 
umfangreiche Abhandlungen über Elektrodenpotential, Spezifität 
und Verhalten von kationenspezifischen Glaselektroden. Auch werden 
Hinweise für das Erschmelzen von Elektrodengläsern sowie für die 
Herstellung von Glaselektroden gegeben. Im zweiten Kapitel findet 
sich eine Fülle von Angaben über pH-Elektroden, im besonderen 
über Zusammensetzung und Struktur von Elektrodengläsern sowie 
über ihre chemische Beständigkeit. Auch über den Einsatz von Glas­
elektroden in nichtwässerigen Medien wird hier berichtet. Das dritte 
Kapitel befaßt sich mit pH-Meßgeräten und pH-Elektroden im Zu­
sammenhang mit dem praktischen Einsatz im Labor. Dementspre­
chend finden sich hier auch mancherlei nützliche Angaben über 
Standardpuffer und pH-Skalen. Im letzten Kapitel wird schließlich 
die Theorie der Glaselektrode dargelegt, mit besonderer Berücksich­
tigung von Natrium- und Kalium-selektiven Elektroden. Hier finden 
sich auch Angaben über Eichung, Genauigkeit und Anwendbarkeit 
solcher Elektroden. — Dem Aufbau des Buches entsprechend ist die 
Darstellung des Stoffes etwas heterogen. Alle vier Kapitel sind lesens­
wert und geben einen gut dokumentierten Überblick über den heu­
tigen Stand der Forschung; außerdem enthalten sie eine Fülle nütz­
licher Hinweise und Daten. Allerdings entsteht manchmal der Ein­
druck, daß der Autor eines Kapitels seine eigenen Arbeiten über­
bewertet. Z. Stefanac

Chemie des Holzes. Von K. Kürschner, 2., verbesserte Auflage. 
X 4-277 Seiten. Technischer Verlag Herbert Cram, Berlin 1966. Ge­
bunden DM 48,-. - Das als «kurzer Abriß» bezeichnete Buch wurde 
nach der Idee geschaffen, daß das Holz eine biologisch-genetische 
Gesamtheit darstelle und daß jede der vielen chemischen Kompo­
nenten ihre Bedeutung hat. Die verschiedenartigen Bestandteile 
finden ihren angemessenen Platz, auch wenn sie in kleinen Anteilen 
auftreten und holzwirtschaftlich keine Rolle spielen. Damit kommt 
der Verfasser zu einer großen Vielseitigkeit des Inhaltes, der nicht 
nur wissenschaftliche Grundlagen und technologische Informationen 
vermittelt, sondern auch dem spezialisierten Fachbearbeiter Anregun­
gen bietet und ihm hilft, seine Untersuchungsbefunde mit den ab­
seits liegenden Arbeitsgebieten zu verbinden. Die Behandlung des 
Stoffes steht auf wissenschaftlicher Grundlage, das Buch richtet sich 
aber mehr an die Chemiker und Technologen als an die Biologen und 
Botaniker. Durch eine gut durchdachte, systematische Aufteilung

(Dezimalklassifikation) der Themen konnte das uneinheitliche Gebiet 
der Holzchemie klar gegliedert werden. Hierin stellt das Buch ein 
kleines, aber bedeutendes Meisterwerk dar. — Altere und neueste 
Forschungsergebnisse der holzchemischen Hauptbestandteile Cellu­
lose, Hemicellulosen, Pektin, Lignin u. a. sind leichtfaßlich und inter­
essant dargestellt, objektiv diskutiert und durch klare Formelbilder 
illustriert. In den Unterkapiteln zur Cellulose werden die mannig­
fachen Cellulosereaktionen, die verschiedenen Holzaufschlußverfah­
ren, der enzymatische Abbau, Cellulosederivate und -produkte, die 
verschiedenen Zellstoffarten (Halbzellstoff, Sulfat-, Sulfitzellstoff 
u.a.) besprochen, ebenso die Erforschung der Hemicellulosen, ihre 
Gewinnung, ihre biologische und technologische Bedeutung, ihre 
Analyse. Unter Lignin findet man Angaben zu dessen Biosynthese, 
über die Spaltung und Spaltprodukte. Mit den Abschnitten über die 
Substanzen der Rinde und über die technische Rindenverwertung wird 
eine bestehende Lücke in der chemisch-technologischen Literatur aus­
gefüllt. Zahlreiche analytische Angaben und eine tabellarische Zusam­
menstellung der holzanalytischen Befunde namhafter Forscher er­
gänzen das Buch, das durch ein Kapitel über die Verwendung von 
Radioisotopen in der Holzforschung und über die künftige Entwick­
lung der chemischen HolzverWertung abgeschlossen wird. — Nahezu 
600 Angaben der neuzeitlichen und der wichtigeren klassischen Lite­
ratur, deren wesentlicher Inhalt im Text herausgehoben und erwähnt 
wird, stellen die Verbindung zu den fachlichen Einzelheiten her.

H. Bucher
Kunststoff-Handbuch, Band VII: Polyurethane. Herausgegeben von 

R. Vieweg und A.Höchtlen. XIX 4- 767 Seiten. Verlag Hanser, 
München 1966. Gebunden DM 162,—. — Seit ihrer Erfindung durch 
Otto Bayer im Jahre 1937 haben sich die Polyurethane einen her­
vorragenden Platz in der Reihe der polyamidähnlichen Kunststoffe 
erobert, so daß eine Monographie über diese Verbindungen einem 
schon lange gehegten Bedürfnis Rechnung trägt. Der vorliegende 
Band über die Polyurethane erscheint im Rahmen des Kunststoff­
handbuches mit R.Vieweg und A.Höchtlen als Herausgeber. Sie 
geben erstmals eine deutschsprachige, umfassende Darstellung der 
gesamten Polyurethanchemie. — Das Werk gliedert sich in dreizehn 
Abschnitte, die von verschiedenen Autoren, die als ausgezeichnete 
Kenner des Gebietes bekannt sind, bearbeitet wurden. Nach einer 
Einleitung über die Chemie der Polyurethane von 0. Bayer folgt die 
Herstellung der Ausgangsmaterialien, der Verarbeitungseinrichtun­
gen und der Eigenschaften der Polyurethanelastomeren. Weitere 
Kapitel behandeln die Technologie und Anwendungsgebiete, die 
Prüfverfahren und Prüfnormen dieser Körperklasse. Sehr eingehend
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wird das technisch bedeutende Gebiet der Polyurethan-Schaumstoffe, 
sowohl der weichen als der harten Produkte mit ihren Anwendungs­
gebieten und Prüfmethoden, behandelt. Auch das Gebiet der Poly­
urethan-Spritzgußmassen und der Klebstoffe mit Polyurethankom­
ponenten sind Gegenstand spezieller Kapitel. Die Anwendung der 
Polyurethane für die Textilveredlung ist ebenfalls näher behandelt. 
- Das vorliegende Werk ist sowohl für den auf dem Kunststoffgebiet 
wissenschaftlich als auch praktisch arbeitenden Chemiker von großem 
Wert und stellt die modernste Behandlung des Polyurethangebietes 
dar. Die Ausstattung des Werkes ist vorzüglich und die zitierte Lite­
ratur bis auf den neuesten Stand berücksichtigt. Das Buch kann 
jedem, der sich über Polyurethane näher orientieren will, warm emp­
fohlen werden. H. Hopff

Progress in the Chemistry of Fats and other Lipids, Vol. IX: Poly­
unsaturated Acids, Part I. Herausgegeben von R.T.Holman. 157 Sei­
ten. Pergamon Press, Oxford / London / Edinburgh / New York / 
Toronto/Sydney/Paris/Braunschweig 1966. Broschiert 50 s. - Der 
IX. Band der bekannten Reihe «Fortschritte der Chemie der Fette 
und anderer Lipide» behandelt die Polyenfettsäuren und liegt als 
erster Teil vor mit Beiträgen von R.T.Holman, O.S.Privett und 
J.M.Osbond. In einer Einleitung wird zur Nomenklatur Stellung 
genommen (Polyenfettsäuren, hochungesättigte Fettsäuren, essen­
tielle Fettsäuren usw.) und auf die Vorsichtsmaßnahmen hingewie­
sen, die notwendigerweise bei Arbeiten mit solchen Verbindungen zu 
befolgen sind, um die sehr leichte Autoxydation, d.h. Zerstörung, zu 
vermeiden. Analyse und Charakterisierung sind Gegenstand des 
zweiten umfassenden Kapitels. Privett behandelt Strukturbestim­
mungen mit Hilfe verschiedener Abbaumethoden und Osbond Syn­
these natürlich vorkommender Polyenfettsäuren und Herstellung 
signierter ungesättigter Säuren (l-14C-Linolsäure, 1-MC-Arachidon­
säure usw.). Das Buch darf als sehr willkommen bezeichnet werden, 
bringt es doch eine Übersicht eines erst in den letzten Jahren er­
schlossenen und zu biologischer Bedeutung gelangten Gebietes aus 
dem Bereich der Lipide. Eine eingehende Literaturliste, Tabellen 
und Illustrationen begleiten die einzelnen Kapitel. K. Bernhard

Advances in Organometallic Chemistry, Vol. 3. Von F.G.A.Stone 
und R.West. X+478 Seiten. Academie Press, New York/London 
1966. Gebunden $ 17.50. — Der dritte Band der Reihe Advances in 
Organometallic Chemistry enthält fünf verschiedenartige Kapitel und 
wendet sich darin über weite Strecken ausschließlich an den Spezia­
listen. Von allgemeinem Interesse ist, neben einer kurzen Arbeit über 
die Struktur der in organisch-präparativer Hinsicht wichtigen Alkyl­
bzw. Aryllithiumverbindungen (T.L.Brown), vor allem das aus­
führliche Referat von T.Onak über Carborane und Organobor- 
hydride. Diese übersichtlich und verständlich aufgebaute Zusammen­
fassung berührt auch gewisse Aspekte der Arbeitsgebiete des Anor­
ganikers wie des Organikers. Dabei wäre es vom Standpunkt des 
Organikers aus wünschenswert gewesen, wenn die neueren For­
schungsergebnisse auf dem Gebiete der Hydroborierungen ausführ­
licher behandelt worden wären. Für den metallorganisch tätigen Che­
miker ist die Arbeit von M.L.Maddox, S.L. Stafford und H.D. 
Kaesz über die Anwendung der NMR-Spektroskopie innerhalb seines 
Arbeitsgebietes von großem praktischem Nutzen. In übersichtlich 
dargestellten Tabellen (einschließlich Formelregister und Literatur­
verzeichnis) werden die nmr-Daten von etwa 400 metallorganischen 
Verbindungen angeführt. Bor-Silicium- und Phosphorverbindungen 
konnten dabei aus Platzgründen nicht berücksichtigt werden. Im 
weiteren enthält der Band eine lesenswerte Arbeit von T.A. Manuel 
über Komplexe zwischen Lewis-Basen und Metallcarbonylen, wobei 
vor allem Komplexe der Elemente der Gruppen 5 a, 6 a, 7 a und 8 des 
periodischen Systems besprochen werden, sowie eine Übersicht über 
das neuartige Gebiet der Chemie der metallorganischen Stickstoff­
verbindungen von Germanium, Zinn und Blei (Verfasser: J.G.A. 
Luijten, F.Rijkens und G. J.M. van der Kerk). H. Wehrli

Die Synthese Kohlenstoffe 14-markierter organischer Verbindungen. 
Von Marianne Bubner und L. S. Schmidt. XIV +181 Seiten. Verlag 
Thieme, Leipzig 1966. Gebunden mdn 45,-. - Bei radioaktiven Syn­
thesen müssen im Unterschied zu Arbeiten mit inaktiven Substanzen 
verschiedene Erfordernisse erfüllt werden. Bei der Herstellung mar­
kierter Verbindungen kommen daher spezielle Laboratoriums­
methoden zur Anwendung. Zu diesem Sachgebiet sind in diesem Jahr, 
außer dem vorliegenden Buch, bereits zwei Neuerscheinungen heraus­
gekommen. Die eine widmet sich den Tritium-markierten Verbin­
dungen, die andere dient als Nachschlagewerk für die in der Literatur 
beschriebenen markierten Verbindungen. Das vorliegende Buch 
bildet dazu eine Ergänzung, da es die praktischen Belange im C-14-

Syntheselabor behandelt. Im ersten, kurz gefaßten Kapitel werden 
die Grundlagen der Isotopenmethodik, die Bedeutung und Verwen­
dung von C-l4-markierten Verbindungen umrissen. Im zweiten Ab­
schnitt wird eine Übersicht über die verschiedenen Darstellungsme­
thoden gegeben. Das dritte Kapitel ist den Laboreinrichtungen und 
den für radioaktive Synthesen benötigten Apparaten gewidmet. Die 
aufgeführten Zeichnungen können direkt als Unterlagen für Glas­
bläsereiarbeiten verwendet werden. Im letzten und größten Abschnitt 
werden Synthesevorschriften für eine große Zahl von Verbindungen 
aus den verschiedensten Substanzklassen gegeben. Die ausführliche 
Abfassung der Vorschriften, verbunden mit detaillierten Zeichnun­
gen der Apparate auf bauten und Literaturangaben, wird in vielen 
Fällen zu Zeitersparnissen verhelfen. Das vorliegende Buch wird 
speziell für diejenigen, die sich in die Technik der Herstellung mar­
kierter Verbindungen einarbeiten wollen oder nur gelegentlich eine 
solche Arbeit auszuführen haben, eine wertvolle Hilfe sein.

K. Schmid

Modern Surface Coatings. A Textbook of the Chemistry and Tech­
nology of Paints, Varnishes and Lacquers. Von P. Nylen und E. Sun­
derland. XIV + 750 Seiten. Interscience, a division of John Wiley, 
New York/London 1965. Gebunden 147 s. - Ein Übersichtsbuch der 
klassischen Schule aus berufener Hand über die Anstrichstoffherstel­
lung und Anwendung. Das Buch behandelt recht ausführlich die Roh­
stoffe der Lack- und Farbenindustrie, wie natürliche Öle, modifi­
zierte öle, Naturharze, Kunstharze, Pigmente und Verdünner. Ange­
schlossen sind kurze Hinweise auf Applikationsverfahren und Unfall­
gefahr. - Die Ausrichtung auf die klassische Schule geht schon daraus 
hervor, daß für die natürhehen öle, die modifizierten öle und Natur­
harze aller Art 200 Seiten verwendet werden, wogegen den heute viel 
wichtigeren Kunstharzen nur 100 Seiten eingeräumt werden. Auch 
findet die heute so wichtige Prüfung der Anstrichstoffe in noch flüssi­
gem Zustand wenig Raum. Gerade die heute immer wichtiger wer­
dende Prüfung der inneren Struktur der noch flüssigen Anstrich­
stoffe, ohne diese verdünnen zu müssen, scheint den Autoren noch 
nicht die Bedeutung erreicht zu haben, um in das Buch aufgenommen 
werden zu müssen. — Recht breit sind die verschiedenen Typen der 
Anstriche behandelt, verbunden mit sehr interessanten grundsätz­
lichen Hinweisen zur Wahl der Rohstoffe zur Herstellung dieser ver­
schiedenen Typen. - Die Apphkationsmethoden werden kurz ge­
streift, ebenso die Technologie der Herstellung der Anstrichstoffe. - 
Das Buch ist flüssig geschrieben, so daß man bei der Lektüre immer 
gerne noch mehr aus den betreffenden Kapiteln erfahren hätte. 
Diesem Wunsche kommen die Verfasser dadurch etwas nach, daß 
sie jedem Kapitel ausführliche Literatur hinweise beifügen. - Ein 
Abschnitt über die Unfallgefahren beschließt das Buch, leider mit 
einem allzu kärglichen Hinweis von nur acht Zeilen auf die so überaus 
gefährlichen und überall auftretenden elektrostatischen Aufladungen. 
— Das Buch gibt dem Lack Chemiker, der an ein Lackaufbauproblem 
neu herantreten muß, wertvolle Vororientierungen und Hinweise, 
wo er sich weiter informieren kann. K. M. Oesterle

Transition Metal Chemistry, Vol. 2. Herausgegeben von R.L. Car­
lin. X + 350 Seiten. Verlag Dekker, New York 1966. Gebunden 
$ 14.75. - Die vor einem Jahr begonnene Serie, von der bisher drei 
Bände erschienen sind, setzt sich zum Ziel, die Chemie der Übergangs­
elemente durch eine größere Anzahl von Kurzmonographien zu be­
schreiben. Der vorliegende zweite Band enthält Beiträge zur Reakti­
vität von koordinativ gebundenen Liganden, zur Bedeutung und 
Rolle von Metallionen in Enzymen und zur optischen Aktivität. Das 
erste, von J.P.Collman verfaßte Kapitel behandelt vor allem die 
präparativen Aspekte eines Randgebietes der anorganischen Chemie, 
das über das akademische Interesse hinaus zu bedeutenden techni­
schen Anwendungen geführt hat. Die Bindung eines organischen Li­
ganden an ein zentrales Metall bewirkt in vielen Fällen eine grund­
legende Änderung der Elektronenstruktur der Ligandengruppe und 
kann daher zu einer wesentlichen Steigerung bestimmter Reaktions­
tendenzen führen. Imponierende Beispiele von großer technischer 
Bedeutung hierfür sind die Ziegler-Natta-Olefin-Polymerisation 
und die WACKER-Olefin-Oxydation. Besonders drastische und über­
raschende stereochemische Effekte ergeben sich in Chelaten. Da die 
Koordinationssphäre des Metallzentrums vermöge seiner Elektronen­
struktur stereochemisch vorgeprägt ist, können auf diese Weise 
durch Erniedrigung der Reaktionsentropie Synthesen begünstigt 
werden, die man treffend als Template-Reaktionen bezeichnet hat. — 
Die nach dem Typus der koordinativen Bindung und nach dem Me­
chanismus geordneten zahlreichen Reaktionsbeispiele erlauben einen 
guten Überblick über einen äußerst aktuellen Zweig der Koordina-
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tionschemie. Der zweite, von A.E.Dennabd und R.J.P. Williams 
verfaßte Beitrag befaßt sich mit der Wirkung von Fremdmetallionen 
der 3 «/-Übergangsperiode auf hydrolytische Metallenzyme, wie 
Esterasen, Peptidasen und Kohlensäureanhydratase, deren Wir­
kungsmechanismus hierbei ausführlich diskutiert wird. Das sehr 
umfangreiche Schlußkapitel von A.D. Liehr ist eine theoretisch 
anspruchsvolle Abhandlung der optischen Aktivität von Koordina­
tionsverbindungen. S. Fallab

Transition Metall Chemistry, Vol. 3. Herausgegeben von R.L. Car­
lin. X+359 Seiten. Verlag Dekker, New York 1966. Gebunden 
$ 15.75. - Der dritte Band der wesentlich theoretisch orientierten 
Serie enthält 5 Kurzmonographien aus der Chemie der Übergangs­
metalle: 1. Elektronenstruktur metallorganischer Verbindungen. 
2. Komplexgleichgewichte in nichtwäßrigen Lösungsmitteln. 3. Elek­
tronenspinresonanz von Übergangsmetallkomplexen. 4. Fluoreszenz 
bei seltenen Erden. 5. Konformationsanalyse von Chelaten. Im ersten 
Kapitel über Metallorganische Verbindungen kommt ein Rand­
gebiet der anorganischen Chemie zur Sprache, das sich seit der Ent­
deckung von Ferrocen im Jahre 1951 bedeutend entwickelt hat. Der 
Autor, D.A. Brown, beschränkt die Systematik auf eine ganz knappe 
Übersicht über die wichtigsten Verhindungstypen und legt das 
Hauptgewicht auf die elektronentheoretische Deutung der Struktur 
mit Hilfe der Molekülorbitalmethode. Ausführlich werden Korrela­
tion zwischen Theorie und den physikalisch-chemischen Eigenschaf­
ten, wie der optischen Spektren, des magnetischen Verhaltens der 
Elektronenspinresonanz und der Kernspinresonanz und schließlich 
der chemischen Reaktivität, besprochen. Im Schlußabschnitt wird 
am Beispiel einer Chrom-Benzol-Verbindung die MO-Berechnung im 
einzelnen demonstriert. Das zweite, von L. I. Katzin verfaßte Kapitel 
ist ein kurzer Aufsatz über Komplexgleichgewichte in organischen 
Lösungsmitteln. Anhand einer Betrachtung der bei diesen Systemen 
auftretenden thermodynamischen Größen versucht der Autor die 
Mannigfaltigkeit der in festen Salzen und in gelösten komplexen 
Salzpartikeln herrschenden Bindungskräfte aufzuzeigen. Die Studie 
zwingt zu einer Revision des älteren Bildes reiner elektrostatischer 
Interaktionen. Die Untersuchung der esr-Spektren von Übergangs­
metallverbindungen beginnt mit einer längeren theoretischen Ein­
führung, die fundamentale Kenntnisse der Quantenchemie bereits 
voraussetzt. Der Autor, B.R. McGarvey, behandelt zunächst die 
Komplexverbindungen auf der Grundlage des einfacheren Kristall- 
feldmodelles. Erst in einem späteren Abschnitt, in dem die Theorie 
mit den experimentellen Spektren und deren Analyse konfrontiert 
wird, kommt die etwas raffiniertere Ligandfeld-MO-Theorie zur Spra­
che, die erst eine Berücksichtigung der Interaktion der Ligandelek­
tronen möglich macht. Das Kapitel schließt mit einer ausführlichen 
Übersicht über die bisherigen Resultate. Das vierte von G.E. Peter­
son verfaßte Kapitel ist eine Studie der Fluoreszenzverweilzeiten bei 
Verbindungen der seltenen Erden. Nach kurzer Darlegung der theo­
retischen Aspekte geht der Autor vor allem auf die apparative Seite 
des Gebietes ein. Experimentelle Resultate konzentrieren sich auf 
Verbindungen von Terbium, Neodym und Europium. Den Schluß 
des reichhaltigen Bandes bildet ein kurzer Aufsatz über Konforma­
tionsanalyse an kinetisch stabilen Kobalt (III)-Chelaten. Die Unter­
suchungen stützen sich methodisch vor allem auf NMR-Spektro­
skopie und Zirkulardichroismus. Es handelt sich, wie der Autor, 
A. M. Sargeson, selbst schließt, um einen im wesentlichen noch un­
erforschten Zweig der Koordinationschemie. S. Fallab

Grundlagen zur Lackelektrophorese. Von K. Weigel. 278 Seiten. 
Holzverlag, Mering 1966. Gebunden DM 48,-. - Der Titel dieses 
Buches deutet auf eine lobenswerte Absicht hin: die Grundlagen der 
Lackelektrophorese zusammenzustellen und zu klären. Bei Durch­
sicht des Buches bemerkt man aber, daß die eigentlich für die Lack­
elektrophorese maßgebenden Vorgänge relativ kurz behandelt 
werden, dafür um so eingehender Ausschnitte aus der Thermodyna­
mik, aus Molekül- und Atombau, aus der allgemeinen Elektrizitäts­
lehre, aus der Theorie der dielektrischen Erscheinungen usw. So 
wird auf das Zustandekommen und den Aufbau der für die Lack­
elektrophorese so überaus wichtigen elektrokinetischen Doppel­
schicht (Helmholtz-Schicht, Sterns chicht-Schicht, Gouy-Schicht 
usw. werden nicht erwähnt) nicht eingegangen, ebensowenig werden 
die praktische, überaus brauchbare CoEHNsche Regel oder die Ge­
dankengänge von Alty berührt. Auch die Erscheinungen vor und am 
Abscheidungsobjekt werden nur sehr kurz untersucht. - Man beginnt 
stutzig zu werden, wenn man z.B. (Seite 32) das Ohmsche Gesetz in 
der Form I = J^L^J^L d.h. Strom = J^!£?!??L vorfindet, oder 

E bpannung
bei der Besprechung des sicher nicht zum unbedingten Wissen über

Elektrophorese gehörende Debye-Clausius-Mosotti-Gesetzes von 
«Polarisierbarkeit der Elektronen» und «Polarisierbarkeit der 
Atomkerne» (Seite 163) liest - oder wenn z.B. bei der Besprechung 
der Henry-Overbeck-Beziehung über die Beweglichkeit dielektri­
scher Teilchen in wässerigem Medium plötzlich Faktoren auf tauchen 
und erläutert werden, die weder in der Formel noch in der Erläute­
rung vorkommen. Man erhält den Eindruck, als ob im theoretischen 
Teil des Buches vieles aus einem Literaturreservoir entnommen und 
teilweise kritiklos zusammengestellt worden ist. Die Anführung der 
spezifischen elektrischen Leitfähigkeit einmal als q (Seite 15), einmal 
als x (Seite 152), je nach Literaturquelle, bestätigt diese Auffassung. 
- Die angeführte Dokumentation der Literatur ist dürftig und in­
konsequent. So wundert man sich, daß die Arbeit von Blum und 
Vinal über Spannungsverluste im Elektrophoresebad ausführlich 
mit der Literaturstelle zitiert worden ist (Seite 27), dagegen bei den 
viel wichtigeren grundlegenden Arbeiten von Poisson, Debye, 
Huckel u.a. nur die Namen der Forscher, nicht aber die Literatur 
angeführt worden ist. — Druck und Anordnung sind ungenügend, 
mit Fehlern durchsetzt und anscheinend nicht gründlich korrigiert 
worden. So ist die Darstellung von Exponentialausdrücken (Seite 
244) unklar, und auf Seite 155 findet man im gleichen Ausdruck für 
ein und dieselbe Größe die Dimensionen

Ohm“1 • cm-2 und Ohm“1 • cm+2 !
Gut brauchbar sind vom 277 Seiten umfassenden Buch die letz­
ten 30 Seiten über Erfahrungen aus der Praxis der elektrophore­
tischen Lackabscheidung. - Zusammenfassend ist zu sagen, daß 
das Buch weniger dem gesteckten Ziel der Klärung und Sicherung 
des Wissens über die Grundlagen der Lackelektrophorese nahe­
kommt, als daß es vielmehr dem mit sicherem Wissen ausgestatteten 
kritischen Fachmann viele Hinweise gibt, was alles an theoretischem 
Wissen mit der Lackelektrophorese in Verbindung gebracht werden 
könnte. K. M. Oesterle

On Physical Adsorption. Von S.Ross und J.P. Olivier. XXVI + 
401 Seiten. Interscience Publishers, New York/London/Sydney 
1964. Gebunden 113 s. - Dieses Buch, welches sich hauptsächlich 
an Oberflächenchemiker und -physiker wendet, stellt im wesentlichen 
Zusammenfassung und Ergebnisse der Methoden der Autoren dar. 
Heute gebräuchliche Theorien werden kaum diskutiert und auch 
nicht in Zusammenhang mit dem Ross-OuviERschen «Approach» 
gebracht, der sich bislang auf (Monoschicht-) Gasadsorption an Fest- 
körpergrenzflächen beschränkt. In dieser Hinsicht ist das Werk 
sicher als monolithische Präsentation anzusehen, aber es ist fraglich, 
ob dies zu einer Weiterverbreitung der Ansichten der Autoren aus­
reichen wird. - Inhaltlich konzentriert sich die Ross-Olivier-Methodik 
auf die zweidimensionale Gleichung von Hill/De Boer /Van der 
Waals und auf die einheitliche Darstellung der Adsorption mobiler 
Teilchen an Grenzflächen mit stochastischem, Gaussisch verteiltem 
Wechselwirkungspotential; z.B. wird eine (bisher u.W. nicht publi­
zierte) Funktionstafel für den Bedeckungsgrad nach der zweidimen­
sionalen Van-der-Waals-Gleichung gegeben. Die ersten Kapitel be­
schäftigen sich mit dem Problem der Phasenregel und der Klassifika­
tion der Gasadsorptionserscheinungen, mit der spezifischen Experi­
mentiertechnik (in Ross-OLlViERscher Version) und mit der Adsorp­
tionswärme. Lesenswert sind vor allem die Versuche zur einheitlichen 
Darstellung (Kapitel IV und V) der mobilen Adsorption an (ener­
getisch) heterogenen Grenzflächen, die u.E. den Wert des Buches 
ausmachen, sowie ein Abschnitt über die Natur des Adsorptions­
potentials. Die Behandlung dieses wichtigen Problems ist zwar recht 
unvollständig, dennoch dürfte die Darstellung von Ross-Olivier für 
viele Oberflächenchemiker eine nützliche Information bilden.

Hs. H. Günthard

Die Mineralien der Schweiz. Ein mineralogischer Führer. Von 
M. Weibel. 175 Seiten. Verlag Birkhäuser, Basel/Stuttgart 1966. 
Gebunden Fr. 23.-. - Der vorliegende mineralogische Führer gibt 
dem Sammler wertvolle Hinweise und orientiert über die wichtigsten 
Mineralien der Schweiz in Wort und Bild (24 Tafeln mit 71 gut ge­
lungenen Farbaufnahmen von charakteristischen Mineralien der 
Schweiz). Das erste Kapitel enthält Ausführungen über mineral­
bildende Vorgänge, alpine Klüfte, Mineralgesellschaften der Klüfte. 
Die wichtigsten Mineralvorkommen der Schweiz werden schematisch 
in folgende Klassen geordnet: alpine Kluftmineralien, Mineralien der 
metamorphen Gesteine sowie Mineralien der Erzlagerstätten, in 
Pegmatiten und der Gipslagerstätten. Der Hinweis, die Erzvor­
kommen der Schweizer Alpen seien wirtschaftlich unbedeutend, wäre 
dahin zu ergänzen, daß unser Land nie mittels moderner geophysi­
kalischer und chemischer Methoden systematisch auf nutzbare mi-
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neralische Rohstoffe untersucht wurde. Unsere Kenntnisse beruhen 
daher in dieser Hinsicht wesentlich auf den Resultaten des letzten 
Jahrhunderts und sind deshalb in mancher Hinsicht unzureichend. 
Im. zweiten Kapitel werden die einzelnen Mineralarten besprochen; 
vor allem Besonderheiten in Ausbildung, im chemischen Aufbau sind 
erwähnt sowie Einzelheiten über Vergesellschaftung und wichtige 
Fundorte. Das dritte Kapitel gibt einen regionalen Überblick über 
die verschiedenen Fundgebiete der Schweiz. Einige praktische Hin­
weise für Sammler und Museumsbesucher vermittelt das vierte 
Kapitel. Verschiedene Tabellen, Register der Mineralnamen und der 
Fundorte, zusammen mit 15 Karten, erleichtern die Orientierung 
über die einzelnen Mineralvorkommen. Vielleicht wird eine Neuauf­
lage durch eine geologische Übersichtskarte der Schweiz bereichert. 
Das graphisch gut ausgestattete Werk kann jedem Mineralienfreund 
und solchen, die sich über die Mineralien der Schweiz orientieren 
möchten, sehr empfohlen werden. Th. Hügi

Kristallchemie. Von J.Zemann. Sammlung Göschen, Band 1220/ 
1220 a. 144 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1966. Broschiert 
DM 5,80. - Die Kristallchemie im heutigen Sinne ist eine junge, um 
192Ö entstandene Wissenschaft, basierend auf der von LAUEschen 
Entdeckung der Beugung von Röntgenstrahlen durch Kristalle. 
Kristallchemische Gesetzmäßigkeiten und Gedanken spielen heute 
mehr denn je für ganz verschiedene Wissensgebiete eine wichtige 
Rolle. Dies gilt bei weitem nicht für die Erdwissenschaften, sondern 
ebenso für die Chemie, Biochemie und weite Gebiete der Technologie, 
insbesondere für die Metallurgie, den Sektor Steine und Erden usw. 
Ein einleitender Abschnitt ist der Beschreibung von Kristallstruk­
turen gewidmet. Dadurch wird all denen die Lektüre dieses Göschen- 
Bandes erleichtert, die nicht völlig mit den kristallo graphischen 
Grundbegriffen vertraut sind. Tabellen orientieren über die 32 Kri­
stallklassen, die Symmetrieelemente und die Symbole der 230 Raum­
gruppen. Eingehend wird der Begriff der Wirkungsradien erörtert. 
Die metallischen Wirkungsradien und die der Ionen sind in einer 
Tabelle des periodischen Systems enthalten. In besonderen Ab­
schnitten werden die Mischkristalle, Polymorphie, Isomorphie sowie 
der Realbau der Kristalle besprochen. Von Interesse sind ferner die 
Hauptabschnitte über Anwendung der Elektrostatik auf Kristall­
chemie, Kristalle mit kovalenter und solche mit metallischer Bin­
dung. Für den Chemiker sei gesagt, daß hier auch die Kristalle or­
ganischer Verbindungen zur Sprache kommen, in denen die Elek­
tronenpaarbindung weit verbreitet ist, sowie die Kristallstruktu- 
ren metallischer Elemente und intermetallische Phasen. Es würde 
den Rahmen einer Einführung sprengen, die Kristallchemie aller 
Elemente zu behandeln. Eine geschickt getroffene Auswahl ist der 
Besprechung der kristallstrukturellen und kristallchemischen Eigen­
schaften von Silicaten, Hydroxiden und Hydraten sowie von Sulfiden 
gewidmet. Die zahlreichen Abbildungen, die vor allem Kristallstruk­
turen dar stellen, wirken trotz der Kleinheit sehr anschaulich und 
klar. Der Leser findet in einem Literaturverzeichnis nützliche Hin­
weise für weitere Lektüre, wie Lehrbücher, Tabellenwerke und Hand­
bücher. Die anregend geschriebene Kristallchemie werden alle mit 
viel Gewinn lesen, die sich in dieses interessante Gebiet einarbeiten 
möchten. Th. Hügi

Akute Vergiftungen. Ratgeber für toxikologische Notfälle. Von 
R. Ludewig und K. H.Lohs. 456 Seiten. Verlag Gustav Fischer, 
Jena 1966. Gebunden MDN 21,20. - Ein Arzt und ein Chemiker 
haben in diesem Ratgeber für toxikologische Notfälle ihre Erfah­
rungen zusammengefaßt. Im ausführlichen Sachregister findet man 
einige tausend chemische Bezeichnungen, internationale chemische 
Kurznamen sowie Phantasienamen von Handelsprodukten. Diese 
Stoffe werden in etwa 150 Kapiteln systematisch behandelt; die ein­
zelnen Kapitel wurden nach praktischen Gesichtspunkten wie Ver­
wendung (z.B. Abbeizmittel, Badezusätze, Fensterreinigungsmittel 
usw.) und chemische Zusammensetzung (z.B. Blausäure und Cyan­
verbindungen, Ammoniumverbindungen, Atropin-Scopolamin und 
andere Parasympathikolytika) zusammengestellt. In allen Kapiteln 
wird das Vorkommen und die Verwendung der Substanz, des Wir­
kungsmechanismus, die Symptomatik und die Therapie der Vergif­
tungen in lexikalischer Kürze behandelt. - «Die Größenordnung der 
letalen Dosis wurde nur dann aufgenommen, wenn brauchbare Er- 
fahrungen an Menschen vorlagen; von der Angabe tierexperimentell 
ermittelter Toxizitäten wurde bewußt abgesehen.» Dementsprechend 
ist in einem gegebenen Fall die wichtige Frage, ob eine harmlose 
toxische oder letale Menge eines Wirkstoffes eingenommen wurde, 
an Hand des vorliegenden Werkes schwer zu beantworten. Die Sym­
ptomatologie und Therapie wird konform zu bekannten toxiko­
logischen Werken, wie z.B. Brugsch, Cooper, Deichmann und

Gerarde, Moeschlin und Sollmann, angegeben. Nach unserem 
Dafürhalten wird dabei die Anwendung von Analeptika allzustark 
betont. Abgesehen von Hinweisen auf Standardwerke enthält das 
Buch keine literarischen Angaben. Der westliche Toxikologe findet 
in diesem Buch eine Reihe von Präparatenspezialitäten der DDR und 
« des sozialistischen Auslandes » die ihm bis heute unbekannt waren. 
Da es aber, wie die Autoren erwähnen, «viele Spezialpräparate auch 
der der und des westlichen Auslandes» enthält,.ist das Buch nicht 
nur in der DDR, sondern auch in den übrigen Ländern als nützlich 
zu bezeichnen. Es ist zu begrüßen, daß die Telephonnummern von 
mehreren toxikologischen Informationszentren erwähnt wurden.

F. Borbely
Kollagen. Von G. Reich. XII + 308 Seiten. Verlag Theodor Stein- 

kopff, Dresden 1966. Gebunden mdn 48,80. - Der Autor bezeichnet 
sein Buch als eine Einführung in Methoden, Ergebnisse und Probleme 
der Kollagenforschung. Die mustergültige Darstellung führt dem 
Leser die biochemischen, medizinischen und industriellen Aspekte 
des Kollagens vor Augen. Der klare Aufbau der Monographie unter­
stützt die Absicht des Verfassers, den wissenschaftlich und technisch 
wichtigen und interessanten Eiweißkörper des Bindegewebes im 
lebenden Organismus von möglichst vielen Seiten zu beleuchten. In 
seinem Buch geht G. Reich aus vom Aufbau der Bindegewebe, vom 
Vorkommen und von den Merkmalen des Kollagens. Die drei fol­
genden Kapitel behandeln die Chemie, die Struktur und die physika­
lische Chemie des Kollagens. In weiteren drei Abschnitten geht der 
Verfasser auf die Biochemie und Biologie, die medizinische Seite des 
Kollagens und schließlich auf dessen industrielle Verwendung ein. 
Obschon der Leser durch das Inhaltsverzeichnis des kleinen Werkes 
auf die Reichhaltigkeit des gebotenen Stoffes vorbereitet ist, findet 
er darin noch viel mehr als das, was ihn der bescheidene Titel er­
warten läßt. Sowohl die meisterhafte textliche Behandlung des weit­
ausgedehnten Kollagenkomplexes als auch die zahlreichen biblio­
graphischen Hinweise auf die zum großen Teil neuesten Publikatio­
nen (1260 Referenzen) verdienen hervorgehoben zu werden. Dem 
Buch von G. Reich ist die größte Verbreitung zu wünschen. Indu­
striechemiker (Leder- und Gelatinefachleute), Biochemiker und Me­
diziner wissen dem Autor in gleichem Maße Dank. H. Ammann

Advances in Protein Chemistry, Vol. 21. Herausgegeben von 
C.B. Anfinsen, M.L.Anson, J.T.Edsall und F.M.Richards. 
VIII + 451 Seiten. Academie Press, New York/London 1966. Ge­
bunden $ 16.75. - Der neueste Band dieser Fortschrittsreihe, welche 
allen Chemikern und Biochemikern bestens bekannt sein dürfte, um­
faßt folgende vier Beiträge: 1. Naturally occurring peptides (von S.G. 
Waley, Oxford). Darin wird ein Überblick über die 2 bis 20 Amino­
säurereste aufweiseriden Peptide, geordnet nach dem Ort ihres Vor­
kommens, gegeben. Auf den Einbezug der Peptidhormone wird in­
dessen verzichtet, weil diese erst vor kurzem in Werken gleicher Ziel­
setzung ausführlich dargestellt worden sind. Um so eingehender be­
faßt sich der Autor dafür mit Glutathion (G-SH), dem im Tierreich 
ubiquitär vorkommenden Tripeptid, welches im Intermediärstoff­
wechsel - speziell von Erythrocyten und Augenlinse - als Redox- 
körper eine bedeutende Rolle spielt. Lange Zeit galt Glutathion als 
«Unikum», weil keine chemisch verwandten Substanzen bekannt 
waren. Seit 1958'wurde indessen eine ganze Reihe analoger Peptide 
aufgefunden, so z.B. eine zu Glutathion homomorphe Verbindung 
(-CH3 anstelle von -SH), wegen ihres Vorkommens in der Augen­
linse vom Autor, dem Entdecker, «Ophthalmie acid» genannt; 
ferner deren homologe Verbindung, enthaltend Alanin, anstelle von 
Glycin («NorOphthalmie acid»). Weitere, erst vor kurzem in ihrer 
Struktur aufgeklärte Derivate von G-SH sind: s-Sulfoglutatliion, das 
aus Linse bzw. Darmschleimhaut isolierte Thiosulfat-Analogon und 
das im Pflanzenreich weit verbreitete Homoglutathion. Aus biolo­
gischem Material konnten bis jetzt zwei Dutzend weitere y-Glutamyl- 
tripeptide isoliert werden. Schließlich wird in diesem Artikel ein 
systematischer Überblick über die Oligopeptide bakteriellen Ur­
sprungs (Antibiotika!) gegeben. — 2. Cytochrome C (von E. Margo- 
liash, North Chicago, und A. Schejter, Tel Aviv). Nach einer kurzen 
historischen Einführung in die bewegte Vergangenheit der Histohä- 
mine geben die Autoren einen eher knapp gefaßten, aber vorzüglich 
dokumentierten Überblick über Eigenschaften, Struktur und Funk­
tion dieses Atmungspigmentes. Diesem wird heute von verschiedener 
Seite größtes Interesse entgegengebracht, weil dessen Primärstruktur 
(ein Peptidfaden mit etwa 100 Aminosäureresten) im Falle von 
gegen 30 verschiedenen Spezies - inkl. Mensch und Hefe - bekannt 
ist. Dies erlaubt einerseits chemische Untersuchungen - z.B. über 
die Beziehungen zwischen Valenz (Fe2+ ^ Fe3+) und Konforma­
tionsänderungen. Andererseits stützt sich die neue Arbeitsrichtung
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der Paläogenetik vor allem auf Sequenzunterschiede, welche beim 
Vergleich der Cytochrom-Typen verschiedener Herkunft in den 
mutierbaren Bereichen beobachtet worden sind. Gestützt auf der­
artige Vergleiche haben die Autoren den Zeitbedarf, welcher im Lauf 
der Evolution zur erfolgreichen Retention einer einzigen Mutation 
durchschnittlich benötigt worden ist, zu etwa 26 Millionen Jahren er­
rechnet (= unit evolutionary period). - 3. Hydrogen exchange in 
proteins (Aase Hvidt und S. 0. Nielson, Kopenhagen). Das Prinzip 
des Wasserstoff- bzw. Deuterium-Austausches an Aminosäureresten 
ist von der ersterwähnten Autorin vor 12 Jahren - in Zusammen­
arbeit mit Lindebström-Lang - zum Studium der Konformation 
von Insulin erstmals angewandt worden. Seither hat dieses Verfahren, 
welches bei nativen Proteinen zwischen «exposed» und «buried» 
Aminosäureresten zu unterscheiden gestattet, eine vielfältige An­
wendung erfahren. - 4. Selenium derivatives inproteins (J. Jauregui- 
Adell, zur Zeit Tübingen). Die recht beschränkten Kenntnisse über 
die Biochemie der Organo-Selen-Verbindungen sind vor allem durch 
ihre Analogie zu den entsprechenden Schwefelverbindungen (z.B. 
Se-Cystathionin, Se-Methionin) gekennzeichnet. Trotz ihrer Toxizi­
tät gibt es Anhaltspunkte dafür, daß Selen ein lebenswichtiges Spur­
element sein könnte. — Wie üblich sind alle Beiträge gut illustriert und 
mit einer umfangreichen Bibliographie versehen. H. Aebi

Programmed Temperature Gas Chromatography. Von W.E. Ha^is 
und H.W.Habgood. XVI-{-305 Seiten. John Wiley, New York/Lon- 
don/Sydney 1966. Gebunden 83 s. — Es wird in diesem Werk jener 
Spezialfall der Gaschromatographie erschöpfend behandelt, in wel­
chem die Temperatur des Trennsystems («Kolonne») nicht kon­
stant gehalten wird (isothermer Betrieb), sondern während der Tren­
nung nach einem Programm als Funktion der Zeit ändert (Program­
med Temperature Gas Chromatography, ptgc). Eine Rechtferti­
gung für die Beschreibung dieses Spezialfalles in Form eines Buches 
dürfte darin liegen, daß bis 1964 in weit über 300 Veröffentlichungen 
wesentliche Beiträge aus diesem Arbeitsgebiet zu finden sind. Das 
Buch ist einerseits von einem mehr analytisch (W.E. Harris) und 
anderseits von einem mehr physikalisch (H.W. Habgood) orientierten 
Chemiker geschrieben worden, wobei offensichtlich der Physiko­
chemiker etwas mehr zum Zuge kam. Auf etwa 170 Seiten werden 
die theoretischen Grundlagen der Beeinflussung gaschromatogra­
phischer Systeme durch die Temperatur behandelt. Die Einleitung 
ist derart gestaltet worden, daß auch ein gaschromatographisch nicht 
speziell vorgebildeter Leser den ausführlichen Betrachtungen über 
die Zusammenhänge zwischen der Temperatur und den Retentions- 
daten sowie dem Trennvermögen folgen kann. Die instrumentellen 
Gegebenheiten sowie einige ausgewählte praktische Anwendungen 
werden auf etwas mehr als 100 Seiten beschrieben. Der Praktiker 
kann darin unter anderem wertvolle Angaben im Hinblick auf die 
Veröffentlichung von Daten finden. - Leider ist die Literatur nur bis 
1965 berücksichtigt worden. Das Werk ist eine umfassende, sehr 
übersichtliche Darstellung des Einflusses des Parameters Tempera­
tur in der Gaschromatographie. Für jene, die sich mit temperaturpro­
grammierter Gas Chromatographie auseinanderzusetzen haben, wird 
diese Lektüre unumgänglich sein. Sie ist jedoch auch für die übrigen 
auf dem Gebiet der Gas Chromatographie Tätigen sehr empfehlens­
wert. W. Simon

Grundlagen der Synthese von Zwischenprodukten und Farbstoffen. 
Von N.N. Woroshzow. XVI + 1059 Seiten. Akademie-Verlag, Berlin 
1966. Gebunden DM 135,-. — Ein Werk über die Grundlagen der 
Synthesen von Zwischenprodukten und Farbstoffen ist sehr zu be­
grüßen, existiert doch neben einigen Artikeln in Enzyklopädien ge­
genwärtig kein neueres Werk in deutscher Sprache, welches dieses 
Gebiet zusammenfassend behandelt. Das vorliegende Buch von 
WOROSHZOW wurde aus dem Russischen übersetzt und konnte, wie im 
Vorwort vermerkt ist, «bedingt durch eine Kette von Umständen, 
erst nach jahrelanger Verspätung endlich in deutscher Sprache er­
scheinen». Diese Verspätung ist ihm leider anzumerken. Die Bear­
beiter der Übersetzung waren gezwungen, in Form von Fußnoten und 
Literaturergänzungen auf neuere Entwicklungen hinzuweisen. Das 
kann natürlich nur ein Notbehelf sein; so geht es nicht an, daß z.B. 
so wichtige neue Gebiete, wie Reaktivfarbstoffe oder oxydative Kupp­
lung mit einem solchen Hinweis erledigt werden. An anderen Orten 
wiederum fehlen wichtige neuere Literaturstellen; beispielsweise 
dürften die Arbeiten von Z. Arnold in einer Anmerkung über neuere 
Anschauungen über den Reaktionsmechanismus der Vilsmeyer-Syn­
these nicht fehlen. Auch treten bei den Literatur ergänzungen Dupli­
zitäten auf; Die Arbeit von Woodward und Katz über den Mecha­
nismus der Diels-Alder-Reaktion erscheint im gleichen Abschnitt 
(S. 974) in Form von zwei getrennt aufgeführten Zitaten, einmal auf

das Original, einmal auf das entsprechende Referat im Zentralblatt 
verweisend. Trotzdem sind gerade die rund 10000 Literaturzitate, 
darunter sehr viele russische, (das russische Original scheint die Li­
teratur bis etwa 1954 zu berücksichtigen, die Ergänzungen in der 
Übersetzung gehen bis 1965) vielleicht der wertvollste Teil des ge­
samten Buches. Es beschreibt in 15 umfangreichen Kapiteln nach 
einer kurzen theoretischen Einleitung die Einführung von Substi­
tuenten in den aromatischen Kern, die Umwandlung von Substi­
tuenten am aromatischen Kern, sowie synthetische Reaktionen, die 
zu einer Veränderung des Kohlenstoffgerüstes führen. Die meisten 
Kapitel sind unterteilt in allgemeine Angaben, theoretische Betrach­
tungen, ehe misch-technologische bzw. experimentelle Angaben sowie 
einen kurzen analytischen Abschnitt. Der theoretische Teil ist ver­
ständlicherweise häufig veraltet und enthält teilweise heute falsche 
Angaben. Auch hier bleibt es daher dem Leser überlassen, sich auf 
Grund der angegebenen Literaturergänzungen selbst ein Bild vom 
heutigen Stand der mechanistischen Anschauungen zu machen. — 
Zahlreiche tabellarische Formelzusammenstellungen über Synthese­
möglichkeiten mit bestimmten Reaktionstypen erleichtern die Über­
sicht in den einzelnen Kapiteln. Das Werk ist kein Lehrbuch, sondern 
hat den Charakter eines Nachschlagewerkes. Und als solches ist es, 
trotz der angebrachten Kritik, sehr nützlich. Auch ist die Arbeit von 
Autor und Bearbeitern sehr zu anerkennen, denn die Sichtung und 
Zusammenstellung des umfangreichen Stoffs ist für den einzelnen 
eine fast unlösbare Aufgabe ; Auslassungen sind daher verständlich. 
Ausstattung und Drucktechnik des Bandes sind sehr gut, sein Preis 
allerdings entsprechend hoch. O.A. Stamm

Die Amvendung der paramagnetischen Elektronenresonanz in der 
Chemie. Von L. A.Bljumenfeld, W. W. Wojewodski und A.G. 
Semjonow. Technisch-physikalische Monographien, Band 19. 308 
Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig, Leipzig 
1966. Gebunden mdn 55,-. - Das Buch verschafft einen Einblick in 
die bedeutende Arbeit, welche seit der Entdeckung von Savoiski 
(1944) durch die sowjetischen Forscher auf dem Gebiet der para­
magnetischen Elektronenresonanz (per oder epr) geleistet wurde. 
Es stellt, wie dies die Autoren im Vorwort erwähnen, «eine gewisse 
Bilanz ihrer Tätigkeit» an der Hochschule von Novosibirsk dar. Das 
gilt insbesondere für den zweiten Teil, welcher sich mit dem eigent­
lichen Anliegen des Buches, der Anwendung der epr auf chemische 
Probleme befaßt. Die hier beschriebenen Untersuchungen haben 
eine Vielfalt von chemischen und biologischen Prozessen zum Gegen­
stand, darunter der Elektronentransfer in Polymeren und Kom­
plexen, die Radikal-Bildung und die Radikal-Rekombination bei der 
Radiolyse in fester Phase sowie die Reaktionen an der Oberfläche 
von Katalysatoren. Angesichts der Bedeutung der obigen Prozesse 
sind die Resultate dieser Untersuchungen von großem Interesse, auch 
wenn sie nur in seltenen Fällen eindeutige Schlußfolgerungen er­
lauben. - Der erste Teil des Buches, welcher die allgemeinen Grund­
lagen der epr vermitteln soll, ist auf den Tätigkeitsbereich der Au­
toren abgestimmt. Dementsprechend werden die Kristallfelder und 
die Form der epr-Linien exakt und systematisch behandelt, wäh­
rend man auf die theoretische Deutung der Hyperfeinstruktur nur 
flüchtig eingeht. Die in der Zusammenfassung (S. 110) gemachte Fest­
stellung, daß — im Gegensatz zu paramagnetischen Ionen — «die 
Theorie der EPR-Spektren organischer freier Radikale sich erst im 
Anfangsstadium ihrer Entwicklung befindet», ist in ihrer Richtigkeit 
zu bezweifeln und kann nicht als Grund für die unbefriedigende Be­
handlung dieser Theorie hingenommen werden. - Die chemische 
Nomenklatur läßt einiges zu wünschen übrig. So wird beispielsweise 
für das Radikal Perinaphthenyl (neuerdings auch Phenalenyl ge­
nannt) der Name der diamagnetischen Ausgangsverbindung, des 
Perinaphthens gebraucht (S. 97 und 183). Außerdem sind die Aus­
drücke, welche zur Erörterung elektronischer Effekte verwendet 
werden, nicht immer sehr glücklich gewählt. Wahrscheinlich treten 
hier die Schwierigkeiten der Übersetzung zutage. - Trotz obenge­
nannter Mängel ist das Buch als eine wertvolle Ergänzung der bereits 
vorhandenen E PR - Monographien zu empfehlen. F. Gerson

Recueil de problèmes de chimie physique. Par J. Bares, C.ÖernV, 
V. Fried et J. Pick. Collection Enseignement de la Chimie. 641 
pages. Gauthier-Villars, Paris 1966. Broché 48 F. - La Maison d’édi­
tion Gauthier-Villar s vient de publier la première traduction de 
l’ouvrage intitulé «Recueil de problèmes de chimie physique» écrit 
d’une manière très didactique par une série d’auteurs tchèques 
J. Bares, C. Üernÿ, V. Fried et J. Pick. - Cet ouvrage est destiné 
avant tout aux étudiants poursuivant des études de chimie et de 
physique mais il pourra servir de manuel très précieux aux assistants 
et aux chargés de cours de Chimie physique. - En effet, l’essentiel de
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renseignement de chimie physique est richement illustré par des 
nombreux exemples que l’on trouve tout au long des études de 
chimie. - L’ouvrage est divisé en onze parties: Atomistique et fon­
dements de la mécanique quantique; Théorie cinétique des gaz; Gaz 
parfaits; Notions fondamentales de thermodynamique; Etats de la 
Matière, Equilibres physiques; Equilibres chimiques et troisième 
principe de la thermodynamique; Electrochimie; Cinétique de réac­
tion; Interfaces et systèmes colloïdaux; Propriétés physiques et 
structure moléculaire. — A son tour, chacune de ces parties est sub­
divisée en plusieurs chapitres, par exemple: «Propriétés physiques 
et Structure moléculaire», comportant Règle de Kopp, Parachor, 
Réfraction moléculaire. Réfraction moléculaire-résonance, Moment 
dipolaire d’un gaz, Calcul du moment dipolaire à partir des constan­
tes diélectriques de solutions, Pouvoir rotatoire, Loi de Beer, 
Détermination de la distance internucléaire à l’aide du spectre de 
rotation. - Les données numériques utilisées dans les solutions des 
exemples et des problèmes sont en général tirées de mémoires ori­
ginaux cités dans la bibliographie. - Soulignons un excellent aspect 
de l’ouvrage, à savoir que l’étudiant peut trouver la réponse à chaque 
problème proposé à résoudre, ce qui lui permet de contrôler le travail. 
- Du plus, à la fin de l’ouvrage, figure toute une série de tables ré­
unissant des donnés nécessaires en chimie physique. - Le nouvelle 
nomenclature est respectée pour la notation des grandeurs. - Nous 
pensons que tous les usagers de cet ouvrage trouveront dans ce re­
cueil — un des rares dans ce genre écrit en langue française — un in­
strument précieux pour mieux assimiler cette connaissance de base 
de tout enseignement de chimie qu’est la chimie physique.

D. Janjic
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Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

®Lyofix CHN, ein Originalprodukt der CIBA, ist ein modifiziertes 
Triazin-Formaldehyd-Vorkondensat in flüssiger Form. Es dient zur 
waschechten Fixierung von Appreturen oder Kalandereffekten sowie 
zur Erzielung von Quell-, Schrumpf- oder Knitterfestausrüstungen 
auf Cellulosetextilien. Zudem wird es für Griff- und Steifappreturen 
auf Synthese-, vornehmlich Polyamidfaserstoffen eingesetzt.

Das Produkt zeichnet sich aus durch seine handliche, dünnflüssige 
Form und ist gut mischbar mit Wasser von Raumtemperatur. Lager­
beständigkeit, Badstabilität sowie die Wasch- und Trockenreini­
gungsechtheit der erzielbaren Effekte sind vorzüglich. Zudem ist 
Lyofix CHN gut verträglich und deshalb kombinierbar mit anderen 
gebräuchlichen Appreturkomponenten.

Fungicid G ist ein hochwirksames Antimikrobikum mit einem brei­
ten Spektrum gegen Pilze und Bakterien. Es dient verschiedenen 
Konservierungs- und Antimikrobika-Problemen, z. B. in der Textil-, 
Papier- oder Lederindustrie. Neben der bereits eingeführten pasten­
artigen Handelsform (Fungicid G Teig) liegt nunmehr eine feste, 
leicht handliche, staubarme Aufmachung (Fungicid G Granulat) vor, 
die den doppelten Gehalt an Wirksubstanz aufweist.

Alizarinechtgrün GN ist ein neuer Säurefarbstoff der CIBA und 
eignet sich insbesondere für das Färben von Polyamid-6,6 und Poly- 
amid-6 in allen Aufmachungsformen sowie für Polyamid-Cellulose- 
Mischungen, ist aber auch für das Färben von Wolle, Halbwolle und 
Naturseide einsetzbar. Alizarinechtgrün GN läßt sich auch mit an­
deren Farbstoffen aus der Benzylecht- und Alizarinecht-Reihe kom­
binieren. - Alizarinechtgrün GN ist zur Erzielung von lebhaften 
Grüntönen eine interessante Ergänzung zum ©Tectilon-Sortiment.

Eigenschaften auf Polyamidmaterialien: Gutes Aufbauvermögen. 
— Keine Blockierungstendenz. - Optimales Decken der material­
bedingten Streifigkeit mit Egalisiermittel paw. - Gute Lichtecht­
heit. - Gute Naßechtheiten, gegebenenfalls mit ® Cibatex-PA-Nach- 
behandlung. - Geeignet für Polyamid-Viscose- oder Polyamid- 
Baumwolle-Mischungen mit guter Reserve des Cellulosefaser-Anteiles.

® Registrierte Marke.

Errata

Im Aufsatz «Alfred Werner, Begründer der Koordinations­
lehre», in Chimia 20 (1966) wurde im letzten Abschnitt Seite 418 
aufgrund einer falschen Information aus der Biographie von 
George B. Kauffman, Alfred Werner, Founder of Coordination 
Chemistry, 1966, mit geteilt: « Er war mit einer P/urrerstochter 
verheiratet.» Der wahre Sachverhalt hat sich leider erst nach­
träglich bei der Überprüfung dieser Angabe ergeben: Die Frau 
von Professor Werner war die Tochter des Zürcher Ingenieurs 
Ernst Albert Giesker. E. Rey
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Neutron Activation Analysis

By H.J.M. Bowen

Department of Chemistry, University of Reading (England)

Summary

Activation analysis is a technique of elementary analysis 
in which samples are exposed to a high flux of neutrons, and 
the radioactivity induced in selected elements is compared 
with that produced in known standards. It has the following 
advantages: (1) wide applicability, (2) sensitivities ranging 
from 10"6 to 10‘14 g, (3) absence of reagent contamination, 
(4) built-in checks on reliability, (5) possibility of determining 
individual isotopes, (6) reasonable cost. Its disadvantages 
include: (1) It is only a method of elementary analysis. (2) It 
needs a source of neutrons. (3) It is inapplicable to most of the 
lighter elements which activate to nuclides of short half-life.

Current trends in activation analysis include automation 
of techniques and the development of laboratory neutron 
sources. Applications are doubling every 3.3 years, notably in 
the fields of semi-conductor research, metallurgy, geochemistry, 
cosmochemistry and inorganic biochemistry.

Activation analysis is a technique of elementary ana­
lysis which makes use of one of the nuclear reactions by 
which elements are synthesised in the interior of stars. 
It involves exposing samples to a high flux of neutrons, 
for example in an atomic reactor. Any nuclide can capture 
a neutron by the (n,y) process, e.g.

55Mn -f- 1n —► 56Mn + y

If the nuclide formed is radioactive, it can be separated 
chemically or physically and its radioactivity measured. 
For example, in the case of manganese, the nuclide 56Mn 
emits beta and gamma rays and has a half-life of 2.6 
hours. The gamma-rays from 56Mn may be physically 
isolated by using a gamma-spectrometer, which sorts 
out gamma-rays according to their energy. Alternatively 
the radiomanganese can be chemically separated from 
all other induced activities, and its beta or gamma radia­
tion can then be counted.

Advantages and disadvantages

Activation analysis has a number of advantages which 
make it outstanding if not unique among techniques 
of analysis. These are listed and discussed below, to­
gether with the corresponding disadvantages:

1. The technique is applicable to 75 of the 81 stable 
elements. It cannot be used for B, Be, C, H, He, and Li, 
because these elements are activated to very short-lived 
or very long-lived nuclides. Certain other elements, 
namely Al, Cl, F, I, Mg, N, Nb, Ne, 0, Rh, Ti and V, 
yield nuclides with half-lives of less than 1 hour on 
neutron irradiation, and so can only be determined near 
a source of neutrons.

2. The sensitivity of the technique is generally in the 
submicrogram region. The amount of radioactivity 
produced in any nuclide depends on its cross-section, 
abundance and atomic weight as well as on the flux and 
energy of neutrons available: these factors are usually 
fixed. The radioactivity produced may conveniently be 
adjusted by varying the activation period, and the delay 
between activation and counting. In practice, good re­
sults are obtained by setting the activation period equal 
to the half-life of the nuclide of interest. There is a 
simple formula which can be used calculate the ap­
proximate activity induced in any nuclide, which is:

Specific activity
= 0.62 Qo/A-^.S)1'1^ [1 _ (O.S)*^] dis sec^g"1

where S' is the neutron flux in n cm-2 sec"1
<7 is the cross section of the nuclide in barns 
f is the fractional abundance of the nuclide 
A is the atomic weight of the nuclide 
t is the activation period 
t' is the time between activation and counting 
I., is the half life of the nuclide
72

On applying this formula to the case of manganese, 
using a flux of 1014 neutrons cm-2 sec-1 and setting 
t = t' = ty2, one finds a specific activity of 3.7 X 1012 dis 
sec-1g-1, which implies that 10"14 g of manganese should 
be detectable. The sensitivity is not as good as this for 
most other elements, but even so it is usually better than 
all other techniques in many cases.

3. Reagent contamination is no problem in activation 
analysis, since only radioactive contaminants can affect 
the result. This is a big advantage over wet chemical 
techniques, where large volumes of acids are needed to 
dissolve samples.
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4. There are several independent nuclear parameters 
which can be measured to check whether an analysis 
has been correctly performed. For example, the half-life, 
beta spectrum and gamma spectrum of the separated 
nuclide can be compared with known standards to ensure 
that the right nuclide is in fact being counted. Few 
other techniques have a built-in check of this kind to 
ensure that no systematic errors occur.

5. The method can be used to determine individual 
isotopes, and in a few cases competes with mass spectro­
metry in precision. For example, it can be used to 
determine both 235U and 238U in a sample of uranium.

6. Apart from the activation process, activation ana­
lysis can be carried out in an ordinary laboratory provid­
ed fume hoods, rubber gloves and a few lead bricks are 
available. Only rarely does an activated sample consti­
tute a radiation hazard, as for example does activated 
sea water. Provided that the usual precautions are taken 
with regard to spillage, ingestion and waste disposal, 
the modifications required to carry out activation ana­
lysis in an ordinary laboratory are simple and inex­
pensive.

Counting equipment is the most expensive item requir­
ed, but where radiochemistry is employed this need 
cost no more than other analytical instruments such as 
spectrophotometers. Simple equipment, suitable for 
counting beta and gamma radiation, might cost be­
tween 5000 and 10000 Swiss Francs. Sophisticated auto­
matic equipment capable of plotting gamma spectra 
would cost at least ten times this sum, but is not essential 
for small analytical laboratories.

Few laboratories can afford to buy a reactor (costing 
at least 1 million Swiss Francs) or a neutron generator 
solely for activation analysis. But reactors are now work­
ing all over the world, and space in them can be hired 
at reasonable terms. It has been said that no part of the 
world is more than four hours flying time from a reactor, 
and operators of experimental reactors will often allow 
experimenters to carry out activation analyses with 
short-lived nuclides in adjacent laboratories.

Three disadvantages of activation analysis—the short­
lived nuclides of some elements, radiation hazards, and 
proximity to reactors—have already been mentioned. 
The biggest disadvantage is the inherent one that the 
technique is only a method of elementary analysis, and 
gives no information on how the elements are chemically 
combined. For example, activation has been used to 
determine iodine in blood, but it does not distinguish 
between free iodide ions, iodinated amino-acids and 
thyroglobulin, or iodine bound to protein. The precision 
of the technique is Jess than ± 10% and usually less 
than i 5%, which is adequate for most applications.

Discussion of technique

An actual analysis can he divided into five stages as 
follows:

1. Collection of sample and preparation of standard.
2. Canning for activation.
3. Activation by neutrons.
4. Radiochemical separation.
5. Determination of radioactivity.

Stage 4. can sometimes be eliminated.

Collection of sample

It is obvious that samples should be handled as little 
as possible and that operations such as grinding or 
sieving should be avoided. Drying in a dust-free atmos­
phere may be carried out to save reactor space, which is 
expensive. Samples should be handled with plastic 
instruments, and if necessary their surfaces should be 
etched with suitable acids after activation to remove 
surface contamination. Activation analysis can deter­
mine traces of contaminants which could not be detected 
by any other known method.

Preparation of standards

Standards are best prepared by weight. An aqueous 
solution containing an accurately known concentration 
of the element sought should be freshly made up; 
50 mg F1 is a convenient concentration. About 1 drop 
of this solution is then weighed into a clean container, 
which may then be sealed or the water evaporated prior 
to sealing. The containers used for samples and standards 
should be the same to avoid the possibility of different 
neutron absorption.

Canning for activation

The three commonly used canning materials are alu­
minium, silica and polyethylene. Aluminium foil can be 
folded or formed into many shapes and is resistant to 
high neutron fluxes and high temperatures. It activates 
to give 2.3 minute 28Al and 15 hour MNa, which are 
strong gamma-emitters, so that it is unsuitable for short 
irradiations. Silica containers are readily sealed, and are 
also resistant to high neutron fluxes and high temper­
atures. They activate to give 2.6 hour 31Si which is a 
beta-emitter but has no gamma ray. Silica is the purest 
and best canning material for long irradiations, but is 
rather bulky. Polyethylene can be obtained even purer, 
and is the ideal canning material for short irradiations. 
It is, however, melted by temperatures exceeding 108 °C 
and rendered brittle by exposure to more than 2 X 1017 
neutrons cm-2.

Activation by neutrons

Most applications use reactor neutrons, and while 
these have a range of energies the thermal neutrons, 
that is, those with energies around 0.025 eV, are the 
most effective in activation. Large reactors have neutron
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fluxes ranging from 1012 to 1015 neutrons cm*2 sec*1, and 
even higher fluxes can be obtained for periods of a few 
milliseconds in pulsed reactors. Reactor temperatures 
vary considerably, and should be measured if poly­
ethylene containers are used. The flux gradient may be 
quite steep in small reactors, in which case cans should 
be spun during activation to ensure that all parts receive 
the same flux of neutrons.

The cross-sections of many nuclides have peaks at 
particular neutron energies. Ideally they should be 
activated by neutrons of these energies, but in practice 
this can only be achieved by reducing the neutron flux 
and hence the sensitivity. Neutrons can be produced at 
fluxes of up to 1011 neutrons cm“2 sec“1 in laboratory 
neutron generators, though the volume receiving this 
flux is smaller than that available in reactors. These 
neutrons have an energy of 14 MeV and produce different 
nuclear reactions from thermal neutrons. If they are 
slowed down to thermal energies the flux is considerably 
reduced.

Minor hazards may arise when liquids are irradiated 
in sealed containers, as the gases liberated may create a 
high pressure.

Radiochemical separations

Radiochemistry is needed to obtain the maximum 
sensitivity from activation analysis. By adding known 
amounts of inactive carrier, and determining the amount 
of this recovered at the end of a separation scheme, the 
chemistry can be simplified. In the first place it can be 
carried out on the milligram scale instead of the sub­
microgram scale, so that precipitates are easily seen. 
Secondly the chemistry need not be quantitative, which 
is a big advantage.

Techniques have been evolved to separate all the 
known elements in radiochemically pure states and these 
are applicable to all but the shortest lived nuclides. It is 
possible to carry out seven chemical steps in as little 
as one minute using specially designed apparatus. Several 
laboratories now have semi-automatic separation schem­
es, usually based on ion-exchange, which are able to 
separate about twenty different elements. Complete 
radiochemical separations are not always necessary if 
gamma spectrometry is used.

Determination of radioactivity

The final analysis is made by comparing the count­
rates from a sample and standard which have been 
treated in the same way. Counting may be carried out 
using Geiger counters, Scintillation counters or solid 
state detectors. While some authors recommend the 
elimination of radiochemistry and its replacement by 
gamma spectrometry, this is a one-sided approach and 
every case should be taken on its merits. In practice it 
is rarely possible to determine more than 20 elements 
in a sample by gamma spectrometry alone, and this may

involve three irradiations for different periods of time. 
Pure beta-emitters such as 32P and 35S cannot be deter­
mined by this method. Gamma spectrometry is useful 
for determining one or a few elements in a large number 
of samples. Radiochemistry must be employed when a 
large number of elements are to be determined in one 
or relatively few samples.

Current trends in activation analysis

The most obvious current trends are the development 
of laboratory neutron sources and the automation of 
both physical and chemical techniques of separation. 
Laboratory neutron sources have been and are still being 
improved, but are still not competitive with reactor 
neutrons where the latter are available. The gamma 
spectrometers available today are greatly superior to 
those of five years ago, but they are also far more expen­
sive, and their price may put off would-be users of the 
method. However, the stage has already been reached 
where analyses for some elements, for example sodium 
and chlorine, could be carried out entirely automatically 
at the rate of many thousands per week. Such analyses 
would involve a reactor, a gamma spectrometer and a 
computer, and despite the expense of these items the 
analyses could be done at a competitive cost.

Automation of radiochemical methods has been slower 
but is likely to prove rewarding. Unfortunately the 
fastest separation technique, gas chromatography, is not 
applicable to most elements which form involatile 
compounds.

Applications of activation analysis

Since its first application in 1936, the number of 
papers on activation analysis have doubled every 
3.3 years, so the subject is growing fast. It is impossible 
to mention all the applications here.

The semi-conductor industry has greatly benefitted 
from activation analysis, which is able to determine 
otherwise undetectable traces of up to 60 elements in 
pure crystals of silicon, germanium etc. Unfortunately 
one impurity of great interest, boron, cannot be detected 
by neutron activation.

In metallurgy, activation has been used in prospecting 
for ores of rare metals, as well as in distinguishing closely 
related pairs of metals such as zirconium and hafnium, 
or niobium and tantalum. Especially noteworthy are 
the efforts of Albert and co-workers in determining the 
impurities in very pure samples of aluminium, iron and 
zirconium. These metals are suitable matrices for acti­
vation, since they themselves activate to either short­
lived or long-lived nuclides giving rise to relatively small 
radiation hazards.

The fields of geochemistry and cosmochemistry have 
been revolutionised by the application of activation 
analysis during the last 15 years, and it is fair to say that
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most of our knowledge of the abundances of the rare 
elements in meteorites and in the earth’s crust has been 
revised during this period. The new data has supported 
novel theories concerning the origin of elements in stars.

Inorganic biochemistry has also been given a new 
lease of life by the technique, which is able to determine 
elements whose presence was previously only inferred. 
As yet, however, only one element has been proved to 
be essential to life as an indirect result of activation 
analysis.

Archaeologists are beginning to realise the potential­
ities of the technique, especially the non-destructive 
gamma spectrometry. Forensic scientists are also inter­
ested in sensitivity of activation for poisonous elements 
such as arsenic, and for determining barium and anti­
mony in gunpowder stains. A bizarre development is the 
determination of five elements in man in vivo, using an 
extremely low flux of neutrons and a refined gamma 
spectrometer.
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Fig. 1. Rate of increase of activation analysis literature

L’analyse par activation aux photons y et particules chargées

Par Philippe Albert

Centre d’Etudes de Chimie Métallurgique* du C.N.R.S., Vitry (France)

Summary

For some elements analysis by thermal neutron activation 
is impossible or at least not enough sensitive. For exemple 
boron, carbon, nitrogen and oxygen cannot be determined 
with high sensitivity (10-8) by neutron activation.

In this article some results of a study of the possibilities in 
activation analysis with y photons and charged particles are 
reported. The conditions for y n activation of oxygen, nitrogen 
and carbon in trace analysis are given and the possibilities of 
y activation analysis for some other elements are discussed.

Attention is drawn to the interest of developping the charged 
particles activation analysis not only for gases (O, N, C) but 
also for boron, titanium, iron and a large number of other 
elements.

Finally a study on oxygen activation analysis in aluminium 
is reported as an example which may show one can proceed

to find the best conditions for a charged particles activation 
analysis in one particular material.

Introduction

L’analyse par activation dans les neutrons et la mesure 
de la radioactivité naturelle peuvent permettre le dosage 
très sensible de 84 éléments. Sur le diagramme de la 
fig. 1 on distingue les 3 catégories d’éléments :

* Ce travail est extrait en grande partie de la thèse de Mme M. Dey- 
ris et de recherches en collaboration avec MM. E. Schweikebt et 
G. Revel.
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3 R.Basile, J.Hure, P.Leveque et C.Schuhl, C.R. Acad. Sei. 239 
(1954)422.

4 E. Schweikert et Ph. Albert, Radiochemical Methods of Analysis. 
IAEA, Vienne 1965, p. 323.

5 R. Nathans et J. Halpern, Physic. Rev. 93 (1954) 437.

K9 Ca’ Sc11 Ti8 V11 Cr8 Mnlz Fe’ Co19 Ni8 Cu10 Zn8 Ga19 Ge8 As11 Se9 Br19 Kr8 
Rb19 Sr8 Y19 Zr’ Nb9 Mo9 Te* Ru9 Rh11 Pd10 Ag9 Cd9 In12 Sn9 Sb10 Te9111 Xe8 
Cs10 Ba9 La^Hf^TaW11 Re11Os19Ir12Pt9Au13Hg19Tl8Pb6Bi8Po*At*Rn* 
Fa* Ra* Ac*

Ce9 Pr11 Nd9 Pm* Sm12 Eu13 Gd10 Tb10 Dy13 Ho12 Er10 Tmh Yb11 Lu12 
Th10 Pa* U11

Fig. 1. Tableau des sensibilités de dosages par les réactions (n,y) en 
neutrons thermiques

1) en caractères «italiques» les éléments [8] dont le 
dosage par réactions (n, y) est pratiquement impossible 
à des concentrations inférieures à 10^ (1 p.p.m.);

2) en caractères gras avec «astérisques» les élé­
ments [9] dont la radioactivité naturelle est très grande 
et permet la détection à de très faibles concentrations;

3) pour tous les autres éléments les chiffres en «expo­
sant» indiquent approximativement les sensibilités de 
dosage possibles par réactions (n, y) dans un flux de 1013 
neutrons thermiques par cm  et par seconde. Ainsi un 
exposant 6 signifie qu’il est possible de déceler 10~® g de 
cet élément.

2

Bien entendu il est par exemple possible de doser 
quelques p.p.m. d’oxygène en irradiant 10 à 20 grammes 
de métal dans les neutrons de 14 MeV au flux maximal 
produit avec des cibles tritiées neuves en utilisant la 
réaction :

^(n^^N*

Il est aussi possible d’envisager le dosage du lithium 
par la réaction en neutrons thermiques :

ILi^a) 3T*

Mais il faut aussi reconnaître que dans bien des cas 
pratiques on ne pourra pas obtenir les sensibilités «théo­
riques» de dosage par activation du fluor (aop* a une 
période de 11 sec seulement), du Néon (T = 38 sec), de 
l’aluminium (T = 2,3 min), du magnésium (T = 10 min 
et u = 0,003), du titane (T = 5,8 min et a = 0,007) et 
du plomb (T = 3,3 h et <r = 0,00025).

Or certaines réactions nucléaires produites par les pho­
tons y de hautes énergies et les particules chargées 
(p, d, T, 3He, 4He) permettent d’envisager des dosages 
très sensibles de: B, C, N, O, F, Ti, Fe, etc. par des radio­
isotopes de périodes convenables.

Nous rappellerons que dès 1938, Seabokg et Livin- 
good1 dosèrent 10“® de gallium dans le fer par la réac­
tion: 68Ga (d,p) 70Ga*.

L’activation par les photons y fut signalée pour la 
première fois en 1934 par Chadwick et Goldhaber2.

L’emploi des photons y de haute énergie pour l’analyse 
par activation de O, C, N en chimie fut proposé dès 1954 
par Basile, Hure, Leveque et Schuhl3.

A. Analyse par activation dans les photons y de 
15 A 30 MeV

En 1960 notre groupe de recherche au C.E.C.M. de 
Vitry (C.N.R.S.) en collaboration avec le groupe de 
Engelmann au S.R.M.P.C. de Saclay (C.E.A.) entre­
prirent une étude systématique des possibilités de do­
sages de traces d’oxygène, de carbone, d’azote et d’autres 
éléments par irradiation dans les photons y de haute 
énergie produits par le freinage d’électrons de 18 à 
28 MeV. Ces électrons étaient portés à ces énergies par 
un accélérateur linéaire, seul appareil qui peut produire 
des faisceaux d’électrons assez intenses pour obtenir les 
sensibilités de dosages désirées (10-8 = 0,01 p.p.m.).

L’analyse par activation dans les photons y présente 
un triple intérêt.

a) L’irradiation est souvent très sélective. En effet par 
un choix convenable de l’énergie maximale des pho­
tons y (énergie des électrons) on peut favoriser la 
production de réactions (y,n) sur les éléments que l’on 
veut doser et leurs proches voisins. On obtiendra ainsi 
comme par les réactions (n,y) des isotopes radioactifs 
des éléments à doser sans risques d’interférences par 
réactions nucléaires plus complexes sur les éléments 
voisins. Ainsi pour des photons y de 10 MeV à 70 MeV  
les réactions les plus probables sont (y,y') et (y,n) et les 
sections efficaces sont également les plus grandes comme 
le montrent les tableaux 1 et 2.

4

Tableau 1. Gy totale ~ Gy y “h Gy n "h Gy p A Gy pn ~\~ Gy 2 n H- Gy a 
pour Z = 50 en fonction de l’énergie des photons

Energie y en MeV 5 10 20 30 70

a en millibarns 0,5 1 120 20 10

Tableau 2. Probabilités relatives des différentes réactions pro­
duites par des photons y de 10 à 70 MeV

Gy Gy y' Gyn Gyp G y a

100 10 90 0,1 0,0005

D’ailleurs Nathans et Halpern8 ont bien montré 
que les sections efficaces maximales des réactions (y,n) 
sont obtenues pour des photons y de 10 à 30 MeV, l’acti­
vation des éléments les plus légers (C, N, O) exigeant les 
plus grandes énergies.
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b) Les photons y sont très pénétrants. Ce fait distingue 
très nettement l’analyse dans les photons y des dosages 
par irradiation dans les particules chargées. Il en résulte 
notamment une beaucoup plus grande simplicité d’éta­
lonnage et la possibilité d’irradier des quantités assez 
grande d’échantillons.

c) La possibilité de doser des éléments qui ne peuvent 
l’être par activation dans les neutrons. Ainsi on peut doser 
l’oxygène, le carbone, l’azote et le fluor notamment avec 
des sensibilités très grandes qui ne sont pas atteintes, 
même par irradiation dans les neutrons rapides.

I. Dosages de l’oxygene, du carbone et de l’azote

Nos premières expériences6 ont concerné l’étude des 
possibilités de dosage de l’oxygène, du carbone et de 
l’azote. Les courbes de la fig. 2 montrent bien qu’il est

Fig. 2. Variation des sections efficaces des réactions (y,n) sur l’oxy­
gène, le carbone et l’azote pour des photons y de 10 à 28 MeV

nécessaire, pour réaliser des dosages très sensibles d’irra­
dier les échantillons dans des faisceaux de photons y 
d’énergies maximales de 20 à 30 MeV.

Pour un courant moyen de 50 microampères d’élec­
trons de 28 MeV les sensibilités expérimentales obtenues 
sont de l’ordre de 0,2 à 0,5 p.p.m. pour le carbone et 
l’azote séparés respectivement par combustion en CO2 
et par distillation Kjeldahl de NHa.

Le dosage de l’oxygène n’a été effectué jusqu’ici que 
par mesure directe des pairs de y de 511 keV émis à 180° 
en coïncidence par 15O* (annihilation des (P). Dans ces 
conditions la limite de sensibilité dépend essentiellement 
du matériau analysé. Ainsi dans le fer et le zirconium 
par exemple le dosage de faibles concentrations d’oxy­
gène est impossible car il se forme du 53Fe* de 9 min 
de période et du 89Zr* de 4,4 min de période et tous les 
deux émetteurs[P. De même dans l’aluminium le dosage 
de moins de 50 p.p.m. d’oxygène n’est pas possible car 
l’activité de 27Mg* (T = 9,5 min Ey = 0,84 MeV) em­
pêche la détection des y 511 KeV même en coïncidence. 
Ce radioisotope est produit selon la réaction 27A1 (n,p) 
27Mg* par les neutrons rapides créés par les réactions 
(y^)-

6 Ph.Albert, Ch.Engelmann, S.May et J. Petit, C.R. Acad. Sci. 
254 (1962) 119.

Nous noterons que S. May a pu montrer qu’il est 
possible de déceler 50 p.p.m. d’oxygène en analyse non 
destructive du graphite par irradiation à l’accélérateur 
linéaire de Saclay avec des photons y d’énergie maximale 
inférieure à 18 MeV7.

Engelmann qui a étudié de nombreux dosages non 
destructifs de l’oxygène par la réaction (y,n) a montré 
que la plus gênante interférence de période peut pro­
venir du soufre par la réaction 32S (y,pn) 30P* et du 
phosphore par la réaction 31P(y,n) 30P* car le radioiso­
tope produit a une période de 2,56 min8’9.

Pour des énergies y supérieures à 20,4 et 27,4 MeV10 
les réactions Ne(y,an) 15O* et 19F (y,tn) 15O* pourraient 
donner une interférence nucléaire gênante10’11.

Engelmann a montré au cours de ces récentes années 
passées qu’il peut doser l’oxygène en analyse non des- 
structive dans le beryllium pur avec une sensibilité de 
0,1 à 5 p.p.m. selon la purété du métal et les conditions 
d’irradiation12. Il peut également doser l’oxygène avec 
cette sensibilité dans le lithium, le bore, le calcium et le 
sodium suffisamment purs.

L’étude expérimentale des dosages de carbone et 
d’azote est actuellement poursuivie par notre groupe 
(G. Revel et Th. Chaudron) et celui de Ch. Engelmann 
(B. Fritz, J.Gosset). Pour ces éléments les séparations 
chimiques sont plus facilement réalisables caries périodes 
sont plus longues (20,5 min et 10 min). Les seules inter­
férences nucléaires possibles pour des y d’énergie infé­
rieure à 29 MeV seraient dûes à la réaction 16O (y,an) 11C* 
dont le seuil est à 26 MeV10 et à la réaction UN (y,t) 11C* 
dont le seuil est à 22,7 MeV10’11.

Pour l’azote on doit penser à la réaction 16O (y,t) 13N* 
de seuil 25 MeV10’11.

Nous rappellerons que l’avantage essentiel de ces 
analyses par activation est de permettre l’élimination 
de toute interférence dans le dosage des impuretés ad- 
sorbées dans la couche superficielle des échantillons qui 
sont décapés après l’irradiation. Ce décapage n’est pas 
possible sans une perte de sensibilité inadmissible dans 
le cas du dosage aux neutrons rapides par la réaction 
16O (n,p) 16N* (Tn = 7,35 sec).

II. Possibilités générales d’analyse par activation 
dans les photons y

L’activation dans les photons y présente aussi un très 
grand intérêt pour le dosage de nombre d’autres élé­
ments.

7 S.May, Rapport cea, dpc, pca, cca 61, 136 SM/CL, 31 Octobre 
1961.

8 Ch.Engelmann, Thèse Paris, 9 Juin 1964; Rapport cea 2559 
(1964).

9 Ch. Engelmann, Radiochemical Methods of Analysis, iae a, Vienne 
1965,p. 341.

10 R. J.Howerton et coll.. Threshold for Gamma Induced Reactions, 
ucrl 14 006, Sept. 14, 1964.

11 Ch.Engelmann, Preprints imr Symposium National Bureau of 
Standards, 3-7 Octobre 1966, Gaithersburg, p. 321.
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Engelmann8’9 a étudié les réactions (y,n) sur le 
phosphore, le fluor, le potassium, le cuivre, le fer, le 
chlore, le zirconium, le sodium, la réaction (y,pn) sur le 
soufre et la réaction (y,an) sur le sodium.

Schweikert4 a étudié les possibilités de dosage après 
irradiation dans les photons y de 18 à 27 MeV pour 
24 éléments*.

* Depuis la rédaction de cet article nous avons appris que le groupe 
d’analyse par activation de Harwell utilise un accélérateur linéaire 
pour effectuer de nombreux dosages par irradiation dans les 
photons y (40).

12 Ch. Engelmann, Bull. Soc. Chim. France, Journée Chimie analy­
tique du ISOctobre 1965, Paris, à paraître, Rapport CEA, DM1493, 
3 Juin 1966.

13 L.Fournet, Ann. Chim. 13 (1962) p. 763; Mme M.Deyris, Thèse 
Paris 1966, à paraître.

Le tableau des sensibilités de dosages possibles de la 
fig. 3 résume l’ensemble des résultats de ces études.

Fig. 3. Tableau des sensibilités de dosages par les réactions nucléaires 
produites dans les photons y de 18 à 27 MeV

courant moyen d’électron 50 microampères,
— activation à saturation ou d’une durée maximale de 8 jours, 
— mesure de 100 imp. min pour les isotopes de période 6 jours, 
- mesure de 500 imp./600 min pour les isotopes de périodes longues

Nous montrerons à titre d’exemple l’intérêt des do­
sages de fluor et de nickel par les réactions (y, n).

Nous avons déjà remarqué que l’isotope du fluor créé 
par réaction (n,y) a une période de 11 sec, ce qui limite 
considérablement les possibilités d’application pratique 
dans beaucoup de cas. En irradiation dans les photons 
d’énergie maximale de 22 MeV8 le dosage du fluor par 
réaction (y,n) est spécifique et très sensible (de l’ordre 
de 10-2 pg). Comme la séparation chimique du fluor est 
facilement réalisée par distillation et entraînement à la 
vapeur de SiF6H213 on peut ainsi doser de très faibles 
quantités de fluor même dans des matériaux qui ac­
quièrent une forte radioactivité dans l’irradiation en 
photons y. C’est donc la méthode de dosage par activa­

tion du fluor la plus générale et la plus simple en même 
temps que très sensible.

Cuypers14 a montré qu’il n’est pas possible de doser 
des très faibles traces de nickel dans le cuivre par acti­
vation en neutrons thermiques ou rapides à cause des 
réactions 63Cu (n,y) MCu-qS+->64Ni — 66Cu(n,p) 65Ni*  
qui empêchent l’emploi de la réaction 61Ni(n,y) 65Ni*  et 
de la réaction 63Cu (n,a) 60Co*,  car l’activité de cet iso­
tope empêche de déceler une faible activité de 58Ni*  
créé par les neutrons rapides selon la réaction 
58Ni(iî,p)S8Co*.  Par contre la réaction en photons: 
58Ni(y,n) 67Ni*  permet un dosage très sensible avec sé­
paration chimique car 57 Ni*  a une période de 36 heures 
et émet un rayonnement ^+. En irradiant à saturation 
on peut doser à l’accélérateur linéaire de Saclay 0,01 
p.p.m. de nickel. Citons aussi les travaux du groupe de 
la «Général Atomic» à San Diego (Californie)18 qui dose 
l’oxygène dans le béryllium, le carbone dans le tungstène 
et l’iode dans des produits pharmaceutique.

B. Analyse par activation dans les particules chargées

Bien qu’il ne soit peut-être pas impossible de séparer 
chimiquement l’oxygène 15 créé par la réaction (y,n), 
la courte période de cet isotope (2,1 min) sera toujours 
un handicap sérieux pour le dosage de très faibles con­
centrations de cet élément. De plus l’emploi des photons y 
est surtout adapté à des dosages concernant la totalité 
d’un échantillon massif. Par contre:

1° On sait que les irradiations dans les protons15, les 
hélions 4 et 316 et les tritons17 peuvent permettre des 
dosages extrêmement sensibles (de 10-8 à 10-9) de l’oxy­
gène sur des petites quantités de matériau (50 mg à 0,5 g).

2° En raison de la faible pénétration des particules 
chargées dans la matière on pourra envisager, selon leur 
énergie, des dosages concernant seulement la pellicule 
superficielle

3° ou atteignant les couches profondes d’un échantillon.
4° On pourra aussi envisager l’analyse d’une très petite 

surface de l’échantillon puisque les faisceaux de parti­
cules chargées peuvent être focalisés par des lentilles 
électromagnétiques.

A titre d’exemple nous limiterons l’essentiel de notre 
exposé, pour cette partie du sujet, à l’étude que nous 
avons faite du dosage de l’oxygène dans l’aluminium pur.

Cependant avant de traiter cette question nous ne 
voulons pas oublier de montrer que l’analyse par activa­
tion dans les particules chargées peut résoudre bien 
d’autres problèmes de dosages de traces que celui de 
l’oxygène.

14 M. Cuypers, Ann. Chim. 13 (1964) p. 509.
15 J.P.Blasek, F.Boehm, P.Marmier et P.Seherrer, Helv. Physica 

Acta 24 (1951) 465; B. A.Thompson, Anal. Chem. 33 (1961) 583.
16 K.Saito et coll., Inst. J. Appl. Rad. Isotopes 14 (1963) 357; 

S.S.Markowitz et J.D.Mahony, Anal. Chem. 34 (1962) 329.
17 R.H.Osmond et A.A.Smales, Anal. Chim. Acta 10 (1954) 117; 

H. J.Born et N.Riehl, Angeto. Chemie 16 (1960) 559.
18 G. H. Andersen, V.P.Guinn et D.M.Settle, Congrès de VAme­

rican Nuclear Society, Denver, 22 Juin 1966.
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Dès 1953 nous avons montré en collaboration avec 
P. Süe et G. Chaudron19 la possibilité de doser 0,1 p.p.m. 
de carbone dans le fer par irradiation dans les deutons 
de 6,7 MeV du cyclotron du Collège de France en utili­
sant la réaction :

19 Ph. Albert, G. Chaudron et P.SÜE, Bull. Soc. Chim. France 20C 
(1953) 697; Pn. Albert, Ann. Chim. 13 (1956) 827.

20 Ph.Albert, Proceedings 1961, International Conference, “Modem 
Trends in Activation Analysis”, Texas, College Station, Texas A 
and M University, p. 78.

21 Ch. Engelmann, Radiochemical Methods of Analysis, iaea, Vienne 
1965, p. 405.

22 Ch.Engelmann et G.Cabane, Proceedings 1965, International 
Conference, “Modern Trends in Activation Analysis”, Texas College 
Station, Texas A and M University, p. 331.

23 Cn.Engelmann, B. Fritz, J.Gosset, P. Graeff et M.Romeggio, 
Rapport CEA, DM 1575, 20 Juin 1966.

24 Ch. Engelmann, J. Gosset et Mlle M. Loeuillet, Communica­
tion aux Journées Métallurgiques d’automne de la Société Française 
de Métallurgie, Octobre 1965, Paris, Rapport CEA, srmpc, DM 
1489,31 Mai 1966.

25 R.A.Gill, aere - C/R 2758 (1958).
26 H. Rommel, Anal. Chim. Acta 34 (1966) 427.
27 H.J.M.Bowen et D.Gibbons, Radioactivation Analysis, Oxford 

Clarendon Press 1963.
28 S.S.Markowitz et J.D.Mahony, Anal. Chem. 34 (1962) 329.
29 D.M.Holm et coll., Observation of the Microscopie Distribution of 

Oxygen and Carbon in Metals by 3He Activation, Fifth International 
Meeting of the Society for Applied Spectroscopy, 1966.

30 E.Ricci, R.L.Hahn, J.E.Strain et F.F.Dyer, 3He activation 
analysis, Proceedings 1965, International Conference “Modem 
Trends in Activation Analysis”, Texas College Station, Texas A and 
M University, p. 200.

31 E.Ricci et R.L.Hahn, Anal. Chem. 37 (1965) 742; Congrès de 
l’American Nuclear Society, Denver, 22 Juin 1966; R.L.Hahn et 
E.Ricci, Physic. Rev. 146 (1966) 650.

32 E.L.Steele et coll., Report G. A. 6568, July 15 (1965), General 
Atomic usaec Contract. A.T. (04-3) 167.

33 Ph. Albert, Mme M.Deyris et G. Revel, C.R. Acad. Sci. 262, 
Série C (1966) p. 1775; Mme M.Deyris et Ph. Albert, C.R. Acad, 
sci. 262, Série C (1966) p. 1675.

34 E.Schweikert et Ph. Albert, C.R. Acad. Sci. 262, Série C (1966)
87; E.Schweikert et Pu.Albert, C.R. Acad. Sci. 262, Série C 
(1966) 342.

^(d.n) «N*

Dans un article de 196120 nous avons rappelé les mé­
thodes connues à cette époque pour doser le carbone, 
l’azote, l’oxygène.

Les recherches de Engelmann8- 12- 21-22-23-M, ont, entre 
autres, concerné les dosages de bore et d’azote par les 
réactions :

nB(p,n) UC* et 14N(p,a) UC*
10B (d,n) nC* - UB (d,2n) nC* et 14N (d,an) UC*

R.A.Gill25 et H.Rommel26 ont également étudié ce 
problème des dosages de bore et d’azote par ces réactions.
H. J.M.Bowen et D. Gibbons  dans leur livre citent un 
grand nombre d’exemples qui montrent l’importance que 
peut atteindre l’analyse par les particules chargées. Mais 
d’autres articles de S.S.Markowitz et J.D.Mahony , 
D.M.Holm , E. Ricci et R.L.Hahn - , E.L. Steele 
et coll. , Ph. Albert et coll.  sont apparus depuis, qui 
montrent que l’on peut attendre une grande extension 
de l’application de cette méthode aussi bien en utilisant 
les hélions 3 que les protons . C’est ainsi que les irradia-

27

28
29 30 31

32 33

34

tions dans les protons de 17 MeV permettent des dosages 
de titane et de fer dans l’aluminium beaucoup plus 
sensibles que les irradiations en neutrons thermiques ou 
rapides.

I. Choix des méthodes d’analyse par activation 
et étalonnage des dosages

Choix des réactions nucléaires

Nous avons cherché les réactions nucléaires des parti­
cules chargées produisant avec l’oxygène un radioisotope 
de période assez longue pour permettre un décapage 
soigné de l’échantillon et une séparation chimique de cet 
isotope, sans diminution de la sensibilité du dosage. Il 
était en effet peu probable que l’on puisse espérer obtenir 
pour tous les métaux un dosage non destructif et en 
particulier quand il faut doser de très faibles concentra­
tions d’oxygène (< 0,1 p.p.m.).

Parmi les réactions nucléaires bien connues celles que 
nous avons envisagées sont:

(1) «O (p,n) «F* (2) «O (3H,n) «F*
(3) «O (|He,p) 18F* (4) 18O (a,pn) ^F*

Elle produisent toutes du fluor 18 de période 109,7 min 
et émetteur /3+.

Nous n’avons pas considéré que les réactions produites 
par les protons ou les deutons ou les hélions 3 et qui 
donnent 15O*, 1SN*, 14O*, 17F* et 20F* étaient intéres­
santes. Les périodes de ces isotopes sont trop courtes et 
surtout l’irradiation de l’azote ou du carbone peuvent 
donner ces mêmes radioisotopes ce qui entraîne des 
risques d’interférence beaucoup trop grands.

Nous n’avons pas encore étudié les possibilités de la 
réaction: 16O (d,y) 18F*, ni effectué d’expériences en 
utilisant la réaction (2). En effet nous estimons qu’iln’est 
pratiquement pas possible d’utiliser de façon valable les 
tritons créés par la réaction 6Li (n,a) 3T car ceux-ci ont 
une énergie trop faible (~ 2,6 MeV). Il faudrait pouvoir 
accélérer directement les tritons de 5 à 10 MeV pour 
obtenir une pénétration suffisante.

Par contre nous avons étudié les possibilité d’utiliser 
les réactions (1), (3) et (4) pour doser l’oxygène dans 
l’aluminium très pur20-35.

La mise au point d’un dosage comportera quatre re­
cherches successives préliminaires.

1) construction de la «courbe d’activation» de l’oxy­
gène dans le métal pour la réaction nucléaire envisagée 
et choix de l’énergie la plus favorable au dosage;

2) recherche théorique des réactions nucléaires pou­
vant produire du fluor 18 par irradiation de l’aluminium 
ou de ses impuretés à l’énergie choisie;

3) étude expérimentale de la possibilité d’une analyse 
non destructive;

35 Ph. Albert, Rapports de Missions à Geldrop (Pays Bas) (1) et au 
Lawrence Radiation Laboratory de Berkeley (usa) (2) en 1964, 
1965, 1966, C.E.C.M. du C.N.R.S., Vitry.
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4) comparaison des résultats obtenus par deux mé­
thodes d’irradiation différentes pour des concentrations 
très faibles en oxygène afin de vérifier l’absence de toute 
radioactivité interférente.

«Courbes d’activation» de l’oxygene dans l’aluminium et 
étalonnage du dosage

Ces courbes permettent de calculer la sensibilité du 
dosage en fonction des conditions d’irradiation choisies. 
Elles sont nécessaires pour étalonner un dosage. Le 
calcul de la teneur en oxygène se fera, par exemple, en 
utilisant la notion «d’épaisseur équivalente».8

Pour tracer une «courhe d’activation de l’oxygène 
dans l’aluminium» on irradie successivement des empi­
lements de feuilles minces de micas et de métal disposées 
comme les représente le schéma de la fig. 4. En utilisant 
des feuilles d’aluminium dont l’épaisseur croît progressi­
vement on obtient les valeurs des rapports A/Ao néces­
saires pour construire toute la courbe d’activation rela­
tive de l’oxygène dans le métal. La radioactivité d0 qui 
est prise comme unité arbitraire est l’activité spécifique 
de l’oxygène irradié dans la 3e feuille de mica placée 
devant l’échantillon au cours de l’irradiation. L’aire de 
la surface délimitée parla «courbe d’activation» (courbe 
en trait continu) est proportionnelle à l’activité totale 
de fluor 18 créée par l’irradiation de l’oxygène dans 
l’échantillon d’aluminium. On définit 1’« épaisseur équi-

Micas Métal Micas

Fig. 4. Schéma de principe définissant F«épaisseur équivalente»

valente» comme celle d’un échantillon fictif pour lequel 
l’activation de l’oxygène serait uniforme et égale dans 
toute son épaisseur à celle qui est produite à sa surface. 
Dans le schéma de la fig. 4 l’épaisseur équivalente est 
la longueur du rectangle en traits interrompus de même 
aire que celle délimitée par la «courbe d’activation».

La concentration en oxygène est calculée alors avec 
la formule suivante:

Concentration en oxygène = ^A1 • —!— (1)
en 10-6 (p.p.m.) ^ét^Jo“ esS

A^i = activité du 18F* de l’échantillon après décapage, imp./min 
^étalon “ activité spécifique de l’étalon mica, imp./min/pg O/cm2 
p = masse spécifique de l’aluminium, g/cm3
S = surface irradiée délimitée par un diaphragme, cm2
e = épaisseur équivalente de l’échantillon décapé, cm

Un dosage comportera l’irradiation d’un échantillon 
d’aluminium devant lequel on placera 3 feuilles minces 
de mica. On intercalera un disque diaphragme entre les 
3 micas et l’échantillon. Cet empilement sera fixé par 
un disque diaphragme épais, centré sur le 1er et qui 
délimite la surface irradiée. Le support d’échantillon 
sera refroidi par une circulation d’eau.

Après l’irradiation on mesure la radioactivité du fluor 
18 dans la 3 e feuille de mica étalon (cette feuille perd 
autant de fluor 18 par recul qu’elle en recueille de la 
2 ' feuille).

L’échantillon d’aluminium est décapé sur une épaisseur 
de 20 à 25 microns par face. Sa radioactivité est mesurée. 
Les photons y de 511 keV produits par annihilation des 
/3+ et émis par «paires» à 180° sont comptés en coïnci­
dence.

On suit la décroissance de cette radiactivité et on 
calcule celle de période 110 min du fluor 18 ou on sépare 
celui-ci par distillation de SiF0H2.

Enfin on peut calculer la teneur apparente en oxygène 
en appliquant la formule ci-dessus (1).

II. Etude des possibilités de dosage par irradiation 
dans les protons

1) La courbe d’activation de l’oxygène dans l’alumi­
nium par la réaction 18O (p, n) 18F* est représentée fig. 5. 
La courbe en trait continu est celle tracé par Engel­
mann 35 M’38 pour des irradiations dans les protons de 
19 MeV et celle en trait interrompu est déduite des ré­
sultats de Blaser et Marmier15.

Fig. 5. Comparaison de la radioactivité de période voisine de 110 min 
décelée dans l’aluminium et de celle du 18F* créée par la réaction 18O 
(ptn) 18F* pour 3 domaines d’énergie. L’énergie initiale des protons 

est de 19 MeV

On remarquera que pour 19 MeV le parcours des pro­
tons est de l’ordre de 2000 microns dans l’aluminium 
mais l’épaisseur équivalente est de 3400 microns. Pour 
les protons de 9 MeV l’épaisseur équivalente est de 
640 microns.

2) La réaction interférente possible est celle de protons 
sur le fluor: 19F(p,pn) 18F* dont le seuil est à 9 MeV36. 
Mais également les irradiations dans les protons de 
19 MeV produisent des activités importantes de 27Mg* 
et 24Na* par des réactions secondaires (n,p) et (n,d).

38 Ch.Engelmann, Rapport C.E.A., DM 1380, 20 Mai 1964.
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3) Nous avons donc irradié l’aluminium à 10 MeV. 
L’épaisseur décapée après l’irradiation était de 100 mi­
crons aussi l’aluminium dont on mesurait l’activité avait 
été irradié par des protons de moins de 9 MeV. De toutes 
façons la teneur en fluor de nos échantillons est infé­
rieure à 0,5 p.p.m. et donc l’interférence est négligeable.

Dans ces conditions l’étude montre que l’on a des 
courbes de décroissance qui peuvent se décomposer en 
trois périodes 20-24 min, 100-145 min, 5 à 8 h. Le Pro­
fesseur Marmier de l’Institut de Physique Nucléaire 
(E.T.H.) de Zurich qui a étudié certains de nos échan­
tillons a trouvé pour des irradiations dans des protons 
de 8 MeV des courbes très belles se décomposant en 
périodes de 110 min et de 8 h37. Dans l’aluminium pur 
de double électrolyse nous avons ainsi trouvé en analyse 
non destructive 20-25-30 p.p.m. d’oxygéne apparent. 
Pour le même métal le Professeur Marmier a trouvé 
19 ± 3 p.p.m.

37 P.Marmier. eth Zurich, Communication personnelle.

4) Les comparaisons de ces résultats à ceux trouvés par 
irradiation dans les hélions 3 ou les particules a. ne sont 
pas satisfaisantes.

Nous avons donc effectué quelques dosages avec sé­
paration chimique du fluor 18 par distillation avec en­
traînement à la vapeur d’eau de SiF6H2. Dans nos con­
ditions d’irradiation sur ces mêmes échantillons d’alu­
minium nous ne pouvons déceler de 18F* et la limite des 
sensibilités est de 0,7 à 1,2 p.p.m.

Pour avoir un autre critère d’identification de la pro­
duction de la réaction 18O(p,n) isp* nous avons irradié 
un empilement de 3 feuilles d’aluminium dans les pro­
tons de 19 MeV. La comparaison des activités des 3 
feuilles après décapages montre que celles-ci ne sont pas 
en accord avec les valeurs que l’on devrait obtenir d’après 
la courbe d’activation de l’oxygène aux énergies corres­
pondant à l’irradiation de chaque feuille (fig. 5).

Nous n’avons pas pu trouver quelles sont les impuretés 
de ce métal très pur qui peuvent expliquer la période 
de 100 à 145 min trouvée dans nos courbes de décrois­
sance de l’activité de l’aluminium de double électrolyse 
très pur irradié dans les protons. Ces éléments sont éli­
minés par la purification par zone fondue puisque les 
teneurs apparentes en oxygène sont généralement plus 
faibles dans les échantillons de métal de zone fondue.

III. Etude des possibilités de dosage par irradiation 
dans les particules a

1 ) La courbe d’activation de l’oxygène dans l’aluminium 
par les réactions :

“O (a,pn) «F*, “O (a,2n) “Ne* -^ “F*, “O (a,d) «F* 

est représentée fig. 7. Cette courbe a été construite par 
Engelmann8.

Pour 44 MeV le parcours des a est de 745 microns mais 
l’épaisseur irradiée par des particules d’énergie supérieure

Ojapparent 10'3

Fig. 6. Variation de la teneur apparente moyenne en oxygène de 
feuilles minces d’aluminium en fonction de l’énergie des particules a 

qui les traversent

Fig. 7. Comparaison des courbes d’activation de l’oxygène et du fluor 
parles particules a. Le rapport 1 pour les activités de 18F* provenant 

de 16O correspond à des a de 44 MeV

au seuil des réactions est seulement de l’ordre de 450 mi­
crons.

L’épaisseur équivalente est de 435 microns.
2 ) Les réactions interférentes possibles sont nombreuses 

dans l’aluminium pour le domaine d’énergie des a qui 
correspond à l’activation de l’oxygène.

(1 ) a?Al (a, 3 an) “F* seuil 35,6 MeV
(2) A1 (a, “C) “F* seuil 21,5 MeV37
(3) 2’A1 (a, “B*) “Ne* -^y “F* seuil 41,9 MeV

(4) ”Al(a,a’Be) “F* seuil 33,8 MeV
(5) A1 (a,n“C) 18F* seul 27,3 MeV37

L’irradiation de l’aluminium dans les a de 42,43 MeV 
montre que certaines de ces réactions sont produites. En 
effet les teneurs apparentes en oxygène trouvées dans 
le même aluminium de double électrolyse utilisé dans 
les expériences aux protons sont de l’ordre de 85 à 
280 p.p.m.
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Le phénomène est confirmé par des irradiations à 
56 MeV d’empilements de feuilles minces d’aluminium 
de cette qualité. Le graphique de la fig. 6 montre les 
résultats obtenus en plusieurs expériences. Après l’irra­
diation, chaque feuille est décapée et on mesure sa radio­
activité. Nous portons la teneur apparente moyenne 
en oxygène de chaque feuille en fonction de l’énergie 
des a qui la traversent. Entre 30 et 40 MeV la teneur 
apparente en oxygène des feuilles d’aluminium croit 
brusquement. Il semble donc que la réaction (1) qui a 
son seuil à 35,6 MeV pourrait être prépondérante.

D’autres réactions nucléaires sur des impuretés de 
l’aluminium peuvent créer aussi du fluor 18. Citons par 
exemple :

(6) “F (a,an) “F* seuil 12,6 MeV
(7) 23Na^2an) “F* seuil 24,5 MeV 
(7bis) 23Na (a,9Be) “F* seuil 22,7 MeV 
(8) 29Si (a,i5N) isF* seuil 23,3 MeV
(9) sip (a?i70) isF* seuil 24,9 MeV

(10) “N (a, n) “F* seuil 8,1 MeV
(11) ^Mg (a,iiB) «F* seuil 23,6 MeV
(12) ^C1(a,^Ne) “F* seuil 27,9 MeV

Cependant dans nos aluminiums très purs de double 
électrolyse les concentrations de ces impuretés sont très 
faibles: sodium ~ 0,03 p.p.m., Si ~ 2 p.p.m., P ~ 4 
p.p.m.,N < 0,5 p.p.m., Cl < 0,02 p.p.m., F < 0,5 p.p.m. 
Pour ce dernier élément nous avons étudié quantitative­
ment l’interférence possible dans les dosages d’oxygène. 
La courbe d’activation du fluor dans l’aluminium irradié 
en a est représentée dans la fig. 4 en traits interrompus. 
La comparaison de cette courbe avec celle de l’oxygène 
montre que 1 p.p.m. de fluor produit une activité de 
fluor 18 correspondant à 0,5 p.p.m. d’oxygène si l’échan­
tillon d’aluminium est irradié entre 25 et 35 MeV en a. 
Pour l’azote nous n’avons pas encore étabh la courbe 
d’activation mais la concentration de 1SN dans notre 
aluminium est inférieure à 2 • 10~9.

3) Nous avons donc irradié l’aluminium à des énergies 
inférieures à 35,6 MeV pour étudier les possibilités de 
doser l’oxygène dans ce métal par activation dans les a.

La courbe de décroissance (mesure des y de 511 keV 
en coïncidence) de l’activité produite par irradiation 
dans les a de 35 à 56 MeV permet toujours de doser di­
rectement le fluor 18 créé dans l’aluminium. Au début 
on identifie une période de 6,6 min dûe à l’aluminium 29 
créé par la réaction 27Al(a,2p) 29Al*. Cet isotope a été 
caractérisé par son spectre complet. Après la décroissance 
de cette activité de courte période, on distingue aisément 
le fluor 18 de 110 min, de la période de 15 h due au 24Na* 
dont l’activité est assez faible pour ne pas gêner les 
mesures des y de 511 keV en coïncidence.

4) Comparaisons par irradiations aux plus basses éner­
gies. En irradiant des empilements de feuilles d’alumi­
nium très pur (même échantillon de métal de double

électrolyse) dans des a d’énergie inférieure à 35 MeV nous 
trouvons des teneurs apparentes en oxygène de quelques 
p.p.m. à 10 p.p.m.33 Ces valeurs sont systématiquement 
plus fortes que celles trouvées par activation dans les 
hélions 3 et nous pensons qu’il s’agit encore d’une inter­
férence des réactions (2), (4), (5) ou même (6), (7), (8).

Il nous semble donc que les dosages par irradiation 
dans les particules a ne peuvent être invisagés qu’a des 
énergies inférieures a 35 MeV et pour des concentrations 
en oxygène supérieures à 3 p.p.m. La valeur du «blanc» 
devra d’ailleurs être précisée par de nouvelles expériences 
plus nombreuses et très précises.

IV . Etude des possibilités de dosage par irradiation 
dans les hélions 3

1) La courbe d’activation de l’oxygène dans l’aluminium 
par les réactions :

16O (3He,p) «F* et MO (3He,n) 18Ne* —- 18F*

est représentée fig. 8. La courbe en trait interrompu 
est déduite des résultats de S. S. Markowitz et J. D. 
Mahony28. Les valeurs expérimentales représentées par 
des rectangles correspondent aux résultats que nous 
avons obtenus en appliquant la méthode décrite au 
chapitre I pour tracer les courbes d’activation33’35!2).

Fig. 8. Courbe d’activation de l’oxygène dans l’aluminium irradié par 
les hélions 3

Pour 30 MeV le parcours des hélions 3 dans l’alumi­
nium est de 474 microns. Cependant il n’est pas possible 
de doser l’oxygène dans l’aluminium en irradiant celui-ci 
dans des hélions 3 d’énergie supérieure à 12 MeV.

2) Les réactions interférentes possibles sont peu nom­
breuses et elles ont été signalées par S. S.Markowitz et 
J.D.Mahony28’38, qui ont étudié celle du fluor. Nous 
avons étudié celle de l’aluminium qui avait été vue par 
S. S. Markowitz et J. M. Hall39.

(13) 27Al(3He,3a) 18F* seuil 11,6 MeV
(14) 19F(3He,a) 18F* Ç = + 10 MeV
(15) 2°Ne(3He,ap) 18F* Ç = - 2,7 MeV
(16) 23Na(3He,2a) 18F* Q = - 0,33 MeV

38 J.D.Mahony, Thèse U.C.R.L. Berkeley 11,780, Janvier 1965.
39 S.S.Markowitz et J.M.Hall, U.C.R.L. 8618.
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Nous avons pu mesurer l’interférence de la réaction 
(13) en irradiant de l’aluminium très pur de double 
électrolyse. Pour une feuille de 25 microns irradiée dans 
les hélions 3 entre 12,6 et 14,8 MeV la teneur apparente 
moyenne en oxygène est déjà de l’ordre de 230p.p.m. 
Par contre pour des feuilles de 100 microns d’aluminium 
de même qualité irradiées dans les hélions 3 de 11,9 MeV 
la teneur apparente moyenne en oxygène est de l’ordre 
de 0,5 p.p.m.

Dans une feuille d’aluminium de zone fondue irradiée 
à 12 MeV nous avons trouvé une teneur apparente 
moyenne de l’ordre de 0,10 p.p.m. Les énergies d’irradia­
tion que nous indiquons dans ces exemples sont celles des 
hélions 3 à la surface des échantillons, après élimination 
de la pellicule d’alumine par décapage.

Nous pouvons évaluer aussi l’importance maximale 
possible des interférences dues au sodium et au fluor. La 
teneur en sodium des échantillons d’aluminium très purs 
est toujours très faible et de l’ordre de 0,1 à 0,02 p.p.m., 
or dans des aluminiums de zone fondue à plus faible 
teneur en sodium que le métal de double électrolyse nous 
trouvons les mêmes teneurs apparentes en oxygène pour 
des irradiations à même énergie (12 MeV). 11 sera cepen­
dant nécessaire de tracer la courbe d’activation du 
sodium dans les hélions 3. Par contre J.D.Mahony38 
a mesuré les sections efficaces de réaction du fluor pour 
la réaction (14), et celles-ci sont beaucoup plus petites 
que celles de la réaction de l’oxygène. Comme les con­
centrations en fluor sont inférieures à 0,5 p.p.m., l’inter­
férence de cet élément est inférieure à 0,03 p.p.m. d’équi­
valent oxygène. L’interférence du néon est très peu 
probable.

3) Choix des conditions du dosage. Nous avons donc 
effectué nos premiers dosages dans les conditions sui­
vantes.

On place sur un support refroidi par une circulation 
d’eau l’échantillon d’aluminium (1 à 2 cm2 et 0,5 à 
0,2 mm) devant lequel on dispose trois feuilles de mica 
(5 à 7 microns). Un disque percé d’un trou central 
(~ 1 cm) est intercalé entre les feuilles de mica et l’échan­
tillon. L’ensemble ainsi formé est serré sur le support de 
cuivre par un 2 ° disque-diaphragme dont le trou central 
est .de même diamètre que celui du disque intermédiaire. 
L’irradiation est effectuée sous vide. Dans nos premières 
expériences de dosages nous avons irradié soit à 10,8 MeV 
soit à 14,7 MeV et avec des intensités de courant en 
hélions 3 de 0,3 /za à 4 /za.

Après l’irradiation on décape une épaisseur de métal 
de 25 à 30 microns et les énergies maximales des hélions 3 
qui ont traversé les échantillons dont on mesure la radio­
activité sont de 7,7 à 8 MeV pour l’irradiation à 10,8 MeV 
et de 11,6 à 12 MeV pour l’irradiation à 14,7 MeV.

On mesure la radioactivité de l’échantillon décapé en 
comptant en coïncidence les y de 511 keV. On identifie 
au début des mesures, une période de 2,3 min qui est 
due aux coïncidences fortuites produites par les y de 
28Al*. On sépare ensuite facilement sur la courbe de

décroissance la période de 110 min du 18F* et celle de 
15 h du sodium 24.

La sensibilité de ce dosage non destructif atteint 
0,02 p.p.m. d’oxygène pour une irradiation de 30 min à 
quelques microampères si les mesures de radioactivité 
sont faites dans de bonnes conditions (cristaux INa [Tl] 
de 100 X 76 mm). Le poids de métal irradié est de 
l’ordre de 15 à 26 mg pour une surface de 1 cm2 et une 
épaisseur de 100 à 50 microns.

Actuellement nous avons effectué des dosages par cette 
méthode sur quatre qualités d’aluminium. Nos résultats 
sont groupés dans le tableau 3.

Tableau 3

Métal Energie après 
décapage 
en MeV

Epaisseur 
irradiée 
en microns

Teneur en 
oxygène en 10"6 
(pp-">)

Double électrolyse
1 8 50 < 0,03
2 ÏJ 48 0,48
3 8,5 55 < 0,33
4 11,9 97 1,2
5 11,9 97 0,5
6 11,9 97 2,3

Zone fondue A
1 8,2 52 S 0,43
2 12 100 0,34

Zone fondue B
1 11,6 93 0,17
2 12 100 0,10

Aluminium de
première
électrolyse 99,7 I 11,9 97 4,5

2 11,9 97 5

Conclusions générales

Nous pensons avoir montré par quelques exemples les 
très grandes possibilités offertes par l’analyse par acti­
vation dans les particules chargées et les photons y.

Ces méthodes d’activation sont particulièrement pré­
cieuses pour doser l’oxygène, le carbone et l’azote. En 
effet il est ainsi possible d’envisager le dosage de con­
centrations de 10'2 à 10-3 p.p.m. de ces éléments sans 
les erreurs dues aux couches d’oxydes superficielles. 
Celles-ci peuvent non seulement fausser le dosage de 
l’oxygène mais également introduire des erreurs impor­
tantes dans les dosages de carbone par suite de l’adsorp- 
tion des gaz dans l’air ainsi que l’ont montré certaines 
de nos expériences sur le dosage du carbone dans l’alu­
minium.

Les dosages par activation dans les particules char­
gées de faible énergie cinétique peuvent également per­
mettre le dosage de l’oxygène dans les couches superfi­
cielles des échantillons. Il faut signaler cependant que 
pour doser l’oxygène ou d’autres impuretés adsorbés en 
surface ou fixés dans les premières couches d’atomes 
d’un échantillon les méthodes les mieux adaptées seront
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probablement celles qui utilisent des particules chargées 
de faible énergie (500 keV à 3 MeV)41.

Dans ces conditions il n’y a pas toujours production 
de radioisotopes et certains chercheurs mesurent directe­
ment les particules42 ou les photons y40-43 émis par les 
réactions produites tandis que d’autres chercheurs me­
surent les particules diffusées44 par les atomes d’impu­
retés.

Si des radioisotopes sont cependant produits par des 
irradiations à faible énergie, les techniques de l’auto­
radiographie peuvent donner de très belles images de 
la répartition des impuretés dans l’échantillon29’45.

En faisant croître l’énergie des particules chargées et 
en éliminant, après l’irradiation des couches de plus en 
plus épaisses de l’échantillon on peut obtenir des dosages 
d’une impureté dans des tranches successives de celui-ci 
parallèles à la surface.

Il faut également noter que les photons y comme les 
particules chargées peuvent permettre le dosage de

40 A. A. Smales, Proceedings of the Conference of the imr Symposium, 
National Bureau of Standards, 3-7 Octobre 1966, Gaithersburg (à 
paraître 1967).

41 K.R.Blake, C.V.Parker, L.D.England et I.L.Morgan, Con­
grès de I’American Nuclear Society, Denver, 22 Juin 1966.

42 A. Choudhury, Derek W. Palmer, G. Amsel, H.Curien et P. 
Baruch, Solid State Communications, Vol. 3, Pergamon Press 1965, 
p. 119; G.Amsel, Micro Analysis Using Nuclear Reactions In­
duced by Charged Particles, Aarhus Conference on Ion Accelerators, 
14 Juin 1965.

43 T.B.Pierce, p. 53, et I.L.Morgan, p. 152, dans Euratom 
2957 d,f,e; Proceedings of the Meeting, 23 Juin 1965 (Grenoble): 
Aspects pratiques de l’analyse par activation au moyen des parti­
cules chargées.

44 M.Peisach et D.O.Poole, J. S. African Chem. Inst. XVIII (Octo­
bre 1965) 61. O. U. Anders, Anal. Chem. 38 (1966) 1442.

45 R.H.Condit, J.Birch et Holt, J. Electrochem. Soc., III (1964) 
1192; J. Birch, Holt et R. H. Condit, dans Materials Science Re­
search, Vol. 3, Chapitre II, Plenun Press (1966).

beaucoup d’autres éléments et en particulier du titane, 
du fer, du fluor, du bore dont les dosages sont parfois 
difficiles, peu sensibles ou même impossibles après irra­
diation dans les neutrons.

Par contre il faut retenir que chacun de ces dosages 
nécessitent une longue mise au point et qu’il faut tenir 
compte non seulement de la nature du métal analysé 
mais également des impuretés qu’il contient. Il est en 
effet nécessaire de pouvoir choisir l’irradiation la plus 
convenable pour éviter toute interférence entre plusieurs 
réactions nucléaires produisant le même radioisotope.

Ces méthodes d’analyse ne remplaceront pas l’activa­
tion dans les neutrons thermiques, mais la compléteront. 
Leur domaine d’application se précisera dans les pro­
chaines années grâce aux possibilités nouvelles que va 
apporter l’utilisation des petits cyclotrons pour chimistes.
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Die Verwendung von Rechenautomaten für radiochemische Analysen

Von H. Münzel

Institut für Radiochemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe (hrd)

Summary

The usefulness of the application of radiochemical methods 
in analytical chemistry depends quite often on the question, 
if one is able to determine the activity of the single components 
in a mixture of radionuclides. One way to solve this problem is 
to analyse the gamma-spectra or the decay curve of the sample. 
The graphical methods normally applied for this evaluation 
of the data show some drawbacks which could be avoided by 
using numerical methods. But the numerical analysis of the 
measured data are so elaborate, that one has to use electronic 
computers. Therefore, a lot of work has been done in the last 
years to develope the necessary calculation programms. It is 
now possible to calculate the y-energy and relative intensity or

half-lives and the activity of the components by a least square 
fit. In addition to the very good accuracy of the results and 
the high speed of the analysis, the use of the computer for the 
evaluation of the measured data turned out to be rather cheap. 
Depending on the problem, the price per analysis amounts 
to $ 0.50 to $ 40.00.

In den letzten Jahrzehnten wurde in Wissenschaft und 
Technik in ständig steigendem Maße versucht, moderne 
Datenverarbeitungsmaschinen zur Auswertung von Meß­
ergebnissen heranzuziehen. Das Ziel dieser Bestrebungen 
war, durch die Verwendung solcher Maschinen einerseits 
die Experimentatoren von Routinearbeit zu entlasten
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und andererseits die Auswertung schneller und genauer 
durchzuführen. Im allgemeinen handelt es sich bei den 
benutzten Datenverarbeitungsmaschinen um elektro­
nische Rechenautomaten, welche die eingegebenen Meß­
daten nach einem vorgegebenen Rechenprogramm aus­
werten. Je nach Größe und Flexibilität der Maschine 
ist dieses Programm entweder durch die Verdrahtung 
festgelegt oder in einem Gedächtnis 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 
Gründe treffen für die Auswertung der Aktivitätsmes­
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, daß die beim Zerfall der verwendeten Radionuklide 
emittierte Stralilung 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 Lösung dieser Aufgabe 
wird für das Meßpräparat 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 Intensität der emit­
tierten y-Quanten. Zur Mengenbestimmung wird da­
gegen in beiden Fällen die für die einzelnen Radionuklide 
in der gewählten Meßanordnung registrierte Aktivitäts­
rate herangezogen.

Die üblicherweise zur Durchführung 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
sächlich erreichte Genauigkeit bzw. die Standard­
abweichung der ermittelten Werte auch nur einiger­
maßen zuverlässig abzuschätzen. Hinzu kommt, daß die 
Ergebnisse durch die im Verlauf der Analyse erforder­
lichen subjektiven Entscheidungen in schwer überschau­
barer Weise beeinflußt werden. Diese Nachteile treten 
bei einer numerischen Auswertung der Meßdaten nicht 
auf. Eine solche Rechnung liefert als Resultat nicht nur 
die besten Werte für die gewünschten Größen, sondern 
auch deren Standardabweichung. Der Begriff «bester 
Wert» (JF) ist dabei im Sinne der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate in der Weise definiert, daß die Ableitung

der Fehlerquadratsumme nach dieser Größe an der 
Stelle JF gleich null ist.

Die zur Ermittlung der gewünschten Werte benutzten 
Rechenprogramme können in drei Abschnitte aufgeteilt 
werden. Abschnitt 1 dient zur Eingabe der vorgeschrie­
benen Meß- und Kontroll-Daten und zu deren Auf­
bereitung, so daß am Ende dieses Teiles alle zu der im 
Abschnitt 2 erfolgenden Berechnung der besten Werte 
erforderlichen Größen vorhanden sind. Der dritte Ab­
schnitt umfaßt die Ausgabe der Endergebnisse. Der 
Aufbau der einzelnen Abschnitte hängt ab

a) von den speziellen Anforderungen des späteren Pro­
grammbenutzers,

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

c) von den Überlegungen 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 zunächst die Auswertung von y-Spek- 
tren. Wie bereits erwähnt, wird diese Analyse zur Er­
mittlung von Energie E(j) und relativer Häufigkeit H(j) 
der im Spektrum vorhandenen y-Linien durchgeführt. 
Diese Problemstellung ist nicht nur für 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 vollständige Analyse von y-Spektren 
zu programmieren. Prinzipiell kann man dabei von der 
in Gl. (1) dargestellten Grundgleichung ausgehen.

Q&= X H(i)-P(i,j) (1)

P^j)=f[E(j)] (2)

00

X P^j) = 1 (3)
>= i

Q(i) ist die Zahl der im i-ten Energie (Amplituden)- 
Intervall registrierten Ereignisse und P(i,j) die nor­
mierte Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein y-Quant der 
Energie E(j) an den Detektor die dem i-ten Intervall 
entsprechende Energie abgibt. K ist die Zahl der y-Linien 
im Gesamtspektrum. Setzt man die Funktion f[E (j)] als 
bekannt voraus, so enthalten die für die IV-Intervalle 
geltenden Gleichungen (siehe Gl. 1) nur noch die zu be­
rechnenden Größen H(j) und E(J). Durch eine Aus­
gleichsrechnung ergeben sich aus diesem System an 
Gleichungen die gewünschten Werte. Auf dieser Basis 
wurde von Bürrus ein Rechenprogramm entwickelt. 
Die Funktion^ [E(j)] wurde dabei durch eine Näherung 
ersetzt, so daß 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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nicht zufrieden. Selbst in relativ einfachen Fällen kon­
vergierten die Rechnungen mit steigender Anzahl an 
Iterationen nicht, sondern führten zu Schwingungen um 
die Erwartungswerte.

Andere Rechenprogramme zur vollständigen Analyse 
von y-Spektren basieren auf dem üblichen Subtraktions­
verfahren. Dabei geht man ebenfalls von dem in GL (1) 
gegebenen Ansatz aus, führt die Rechnung aber nicht 
für die gleichzeitige Näherung der E(j) und H (j) der 
K y-Linien aus, sondern ermittelt jeweils nur die y-Linie 
mit der höchsten Energie. Dazu wird angenommen, daß 
die Form des Photopeaks einer Normalverteilung ent­
spricht und führt am hochenergetischen Ende des Spek­
trums die dementsprechende Anpassung durch. Für die 
sich dabei ergebende Energie E(j) und Häufigkeit H(j) 
wird das Spektrum, d.h. also H(j) ■ P(i,j), konstruiert 
und dieses vom Gesamtspektrum abgezogen. Mit diesem 
Restspektrum wird in der gleichen Weise verfahren, bis 
schließlich auch die Daten für E(l) und H(l) bekannt 
sind. Ein auf diesem Verfahren beruhendes Rechen­
programm ist u. a. von Heath und Mitarbeitern soweit 
entwickelt worden, daß es auch in komplizierten Fällen 
recht gute Ergebnisse liefert. Diese Autoren zerlegen 
das Spektrum einer einzelnen y-Linie in mehrere Ab­
schnitte und konstruieren zur Ermittlung von P(i,j) 
zunächst diese Teile, welche dann wieder zusammen­
gesetzt werden. Dieses Verfahren führt zu überraschend 
guten Ergebnissen, woraus sich letztlich auch der Erfolg 
des Gesamtprogrammes erklärt. Bei der Beurteilung der 
Ergebnisse ist jedoch zu beachten, daß die berechneten 
Werte für E(j) bzw. H(j) nicht die besten Werte im 
Sinne der Methode der kleinsten Fehlerquadrate dar­
stellen. Alle Fehler, welche bei der Analyse der y-Linien 
(j +1) bis (K) gemacht wurden, addieren sich bei der 
Auswertung der j-ten Linie.

Trotz der von Heath und Mitarbeitern erzielten Er­
folge bei der maschinellen Auswertung von y-Spektren 
ist eine solche Analyse zeitlich noch sehr aufwendig. Sie 
wird deshalb nur in speziellen Fällen, keinesfalls jedoch 
bei Routinearbeiten eingesetzt werden können. Bezogen 
auf radiochemische Analysen bedeutet diese Einschrän­
kung, daß nur bei der Untersuchung von einer kleinen 
Anzahl von Proben eine derartige vollständige Spek­
trumsanalyse durchgeführt werden kann. Da der Zeit­
aufwand sehr groß ist, sollte außerdem selbst in diesen 
wenigen Fällen überprüft werden, ob nicht durch eine 
zusätzliche chemische Trennung die Identifizierung der 
Radionuklide und damit die Spektrumsanalyse verein­
facht werden kann.

Setzt man voraus, daß die Zahl und Art der im Meß- 
präparat enthaltenen Radionuklide bekannt ist, so sind 
zur Auswertung nur noch die besten Werte für die linear 
in Gl. (1) eingehenden relativen Häufigkeiten H(j) zu 
berechnen. Die Größe P(i,j) in GL (1) bedeutet dann die 
normierte Intensität im i-ten Energie-Intervall des y- 
Spektrums desj-ten Radionuklids. Die besten Werte für 
H(j) ergeben sich dann aus GL (4).

VH^A (4)

mit V=MGM und A=M'GN

Die Vektoren H und N sowie die Matrix M enthalten 
die Elemente H(i), Q(i) und P(i,j). Die den einzelnen 
Intervallen i zugeordneten Gewichte sind als Elemente 
g(i,i) in der Diagonalmatrix G enthalten. M' ist die 
transponierte Matrix M.

Zur Berechnung von H sind demnach zunächst einige 
Matrizenmultiplikationen durchzuführen und im An­
schluß daran die Kehrmatrix von V zu bilden. Dies alles 
sind Operationen, welche mit einem Rechenautomaten 
leicht durchzuführen sind, so daß vom Prinzip her keine 
Schwierigkeiten bei der Berechnung der H (j) auftreten. 
Bei der praktischen Anwendung muß jedoch sehr sorg­
fältig darauf geachtet werden, daß die zur Bestimmung 
der Einzelspektren P(i,j) und der Gesamtspektren 
Q(i) verwendeten Meßanordnungen in ihren Eigenschaf­
ten miteinander übereinstimmen. So müssen im beson­
deren Photopeak-Ausbeute P^, Peak zu Totalverhält­
nis V und Auflösung d gleich sein. Außerdem ist erfor- 
derlich, daß die Konstanten Kx und K2 in der Energie E 
und Impulsamplitude S verknüpfenden Gleichung (5) 
unverändert sind. Wird zur Aufnahme der y-Spektren 
die gleiche Meßanordnung verwendet, so sind die zuerst 
genannten Forderungen, d.h. die Konstanz der Größen 
PA, V und d, erfüllt. Die gleichbleibende Verstärkung 
und damit die Konstanz der Größen Kt und K2 kann

E^K^K.-S (5)

jedoch nur durch einen erheblichen apparativen Aufwand 
gewährleistet werden.

Ein anderer Weg ist, für eine Verstärkungsänderung 
nachträglich zu korrigieren. Dazu ist es erforderlich, die 
Einzelspektren P(i,j) und/oder das Gesamtspektrum zu 
dehnen oder zu stauchen, um sie dadurch an die Bezugs­
verstärkung anzupassen. Diese Dehnung oder Stauchung 
ergibt unter Verwendung einer quadratischen Inter­
polationsgleichung selbst bei einer Änderung von K2 
um den Faktor 2 neue Spektren, welche weitgehend 
mit den erwarteten Spektren übereinstimmen. Die Güte 
dieser Übereinstimmung hängt u. a. von der Genauigkeit 
der Größen Kt und K2 ab. Wie die Erfahrungen mit 
unserem Programm britta zeigen, ergibt jedoch selbst 
eine numerische Auswertung von Eichspektren die ge­
wünschten Werte nicht mit der erforderlichen Genauig­
keit. Dies liegt u.a. daran, daß einerseits die Verstärkung 
von Photovervielfachern von der Impulsrate abhängt 
und andererseits eine gleichmäßige Impulsrate während 
der Eichung mit mehreren Radionukliden nur schwer zu 
erreichen ist. Wir konnten jedoch zeigen, daß geringe 
Ungenauigkeiten A in der Verstärkung rechnerisch aus­
geglichen werden können. Der Grundgedanke für diese 
Korrektur ist, daß die auf ein A zurückzuführenden Dif­
ferenzen zwischen experimentellen und gedehnten (ge­
stauchten) Spektren eine Funktion der ersten Ableitung
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des Intensitätsverlaufes nach der Energie sein sollten. 
Vergleicht man in einem speziellen Programmteil diese 
Differenzen mit der Ableitung im Intervall i und findet 
eine strenge Korrelation in bezug auf Vorzeichen und ab­
solute Größe, so ist offensichtlich eine Verstärkungs­
korrektur erforderlich. Diese Korrektur wird dann sinn­
vollerweise durch ein Eingabelungsverfahren durchge­
führt.

Aus den obigen Ausführungen geht hervor, daß die 
Berechnung der besten Werte für die H(j) durch die 
Anpassung von bekannten Einzelspektren an das Spek­
trum eines Radionuklidgemisches möglich ist. Außerdem 
kann man nach den bekannten Regeln auch gute Schätz­
werte für die Standardabweichung (Streuung) a{j) für 
die relativen Häufigkeiten H (j) berechnen. Die Praxis 
zeigt, daß im allgemeinen der Quotient a (j) / H (j) kleiner 
als 0,01 und somit die Genauigkeit der berechneten 
H (j) hoch ist. Nur in sehr ungünstigen Fällen, z.B. bei 
sehr kleinem Anteil der Komponente j an der Gesamt­
intensität, wird dieser Quotient die angegebene Größe 
erheblich überschreiten. Zur Prüfung auf die Güte der 
Anpassung des berechneten Gesamtspektrums an das 
experimentell ermittelte Spektrum wird zumeist der 
^2-Test verwendet. Bei der Beurteilung dieses Testes 
muß man jedoch sehr kritisch vorgehen (siehe unten).

Wenden wir uns nun der Auswertung von Abfalls­
kurven zu. Die zeitfiche Abhängigkeit der Aktivitäts­
rate R, d.h. die Zahl der pro Zeiteinheit in einer gege­
benen Meßanordnung registrierten Impulse, für ein K 
Komponenten enthaltendes Radionuklid-Gemisch wird 
durch Gl. (6) beschrieben.

^(j)-eXp[-Z(j)-B(i)]
Z(J) • D(i)

(1-exp [-Z(j)-D(i)]) (6)

Es bedeuten A (j) die Aktivitätsrate der Komponente j 
zur Zeit B = 0 und Z (j) deren Zerfallskonstante, B (i) 
bzw. D (i) den Beginn bzw. die Dauer der Messung i. 
Wie bereits erläutert, lautet die Problemstellung für die 
Auswertung von Abfallskurven: Berechne die besten 
Werte für die Größen A(j) und/oder Z(j). Zur Lösung 
dieser Aufgabe sind drei Fälle zu unterscheiden:

1. Für alle Komponenten des Radionuklidgemisches 
sind die Halbwertszeiten genau bekannt. Die linear in 
Gl. (6) eingehenden Größen A(j) werden in diesem Fall 
nach dem in Gl. (4) gegebenen Schema berechnet.

2. Für mindestens eine Komponente des Gemisches 
ist nur ein guter Näherungswert für die Halbwertszeit 
bekannt. In diesem Fall kann das in Gl. (4) angegebene 
Schema nicht direkt verwendet werden, da es nur für die 
Berechnung der linear in Gl. (6) eingehenden Größen 
geeignet ist. Um diese Voraussetzung zu erfüllen, wird 
die Gl. (6) in einer Taylor-Reihe um die Näherungs­
werte Z' (j) und A' (j) entwickelt. Behält man nur die 
Glieder, welche die Korrekturgrößen d [Z (j)] und 
d [A (j)] linear enthalten bei, so können diese nach dem

Schema der Gl. (4) berechnet werden. Durch den Ab­
bruch der Taylor-Reihe sind die berechneten Korrektur­
größen jedoch selbst nur Näherungswerte. Die Summe 
aus Näherungswert Z'(j) bzw. A' (j) und d [Z{j)\ bzw. 
d [^ (j)] ergibt somit noch nicht den gewünschten besten 
Wert, sondern nur eine verbesserte Näherung dazu. Um 
die besten Werte zu erhalten, ist deshalb eine mehrfache 
Wiederholung der Rechnung unter Verwendung der je­
weils verbesserten Näherungswerte erforderlich. Nach 
unseren Erfahrungen sind im allgemeinen 6 bis 10 Itera­
tionen bis zum Erreichen der Konvergenzkriterien not­
wendig. Die für die erste Iteration erforderlichen Nähe­
rungswerte für A (j) werden wie unter Fall 1 beschrieben 
berechnet.

3. Für mindestens eine Komponente des Gemisches 
ist die Halbwertszeit nicht bekannt. Das vorstehend be­
schriebene Verfahren ist in diesem Fall nicht anwendbar, 
da ja für alle Z (j) zumindest Näherungswerte eingesetzt 
werden müssen. Der erste Schritt in der Rechnung ist 
deshalb die Ermittlung dieser Nährungswerte. Es sind 
mehrere Verfahren dafür vorgeschlagen worden, welche 
alle von willkürlich eingesetzten Werten ausgehen und 
diese solange variieren, bis ein Minimum in der Summe 
der Fehlerquadrate erreicht wird. Nach unserer Erfah­
rung führen jedoch alle Verfahren nur in einfachen Fäl­
len zum Erfolg. Sobald sich die Zerfallskonstanten Z (j) 
nur wenig bzw. die Aktivitätraten A (j) beträchtlich 
voneinander unterscheiden, ist die Wahrscheinlichkeit für 
die Konvergenz der Verfahren sehr klein. Dies ist einer 
der Gründe, warum in der letzten Version unseres Rechen­
programmes radar der Programmteil für die Ermitt­
lung unbekannter Z (j) nicht mehr enthalten ist. Dieser 
freiwillige Verzicht bedeutet jedoch kaum eine wesent­
liche Beschränkung für das Gesamtprogramm, da die für 
Fall 2 erforderlichen Näherungswerte in kurzer Zeit durch 
eine graphische Analyse erhalten werden können.

Obwohl in den drei Fällen die Berechnung der ge­
wünschten «besten Werte» letztlich auf die Lösung der 
Gl. (4) zurückgeführt wird, unterscheiden sie sich in der 
Gestaltung des Programmes sowie in der zur Durch­
führung der Rechnung erforderlichen Zeit erheblich. 
Dagegen sind die Dateneingabe, Datenaufbereitung und 
Datenausgabe davon weitgehend unabhängig. Diese 
Programmteile hängen dagegen von den speziellen Ge­
gebenheiten der Zählanordnung und besonderen Wün­
schen des Benutzers ab. So akzeptiert z.B. unser Pro­
gramm radar II Daten, die durch Impuls- oder Zeit­
vorwahl am Zählgerät oder durch manuellen Betrieb 
der Meßanordnung erhalten wurden. Im Programmteil 
Datenaufbereitung werden aus den Eingabedaten die 
für Nulleffekt, Totzeit und Standardmessung korrigierte 
Aktivitätsrate sowie die den Messungen zugeordneten 
Gewichte berechnet. Zum Schluß werden u. a. die Ein­
gabedaten und die ermittelten besten Werte, deren Stan­
dardabweichung sowie die für die einzelnen Messungen 
berechnete Aktivitätsrate ausgegeben. Wie die Erfah­
rungen mit radar zeigen, ist eine so umfassende Aus-
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gäbe nur in solchen Fällen erforderlich, in denen Zweifel 
am Ergebnis aufgetreten sind und deshalb der Ablauf der 
Rechnung kontrolliert werden soll. Da es jedoch nur 
schwer von vornherein zu übersehen ist, wann solche 
Zweifel auftreten, wird die ganze Liste in allen Fällen 
ausgegeben.

Es ist allgemein üblich, als Maß für die insgesamt er­
reichte Anpassung, den y2-Test auszuführen. Das dabei 
erhaltene Resultat sollte jedoch nach unseren Erfahrun­
gen sehr kritisch bewertet werden. Rei der Ermittlung 
des y2-Wertes geht u. a. der Erwartungswert s(i) für die 
Streuung der Einzelmessung ein. Berücksichtigt man 
bei der Berechnung von s (i) nur die Statistik des radio­
aktiven Zerfalls und nicht die Streuung in Nulleffekt, 
Standard, Meßbeginn und Meßdauer, so sind alle Werte 
für s (i) zu klein und damit y2 zu groß.

Ein außerhalb der Vertrauensgrenzen liegender y2- 
Wert kann aber auch auf andere Ursachen zurück­
geführt werden:

1. Fehler in der Meßanordnung,
2. Fehler in der Dateneingabe,
3. Fehler in der Zahl der Komponenten,
4. Uber- oder Unterschätzung der Streuung in der 

Standard- und Zeit-Messung.

Eine Entscheidung zwischen diesen Möglichkeiten ist 
auf Grund des berechneten y2-Wertes nicht möglich. Wir 
haben deshalb in unser Programm radar einen weite­
ren Test aufgenommen, welcher von den normierten 
Differenzen W(i), d.h. dem Quotienten U(i)ls(i), aus­
geht. U(i) ist die Differenz zwischen berechneter und 
experimentell ermittelter Aktivitätsrate. Diese W (i), 
deren Häufigkeitsverteilung einer Gauß-Kurve entspre­
chen sollte, werden in 10 Klassen einsortiert. Die Gren­
zen dieser Klassen sind so gewählt, daß jede Klasse 10% 
der Fläche einer Gauß-Kurve einschließt. Durch diese 
Wahl der Klassengrenzen ergibt sich, daß bei einem 
fehlerfreien Experiment alle Klassen gleichmäßig po- 
puliert sein sollten. Ist die Population der den großen 
W (i) entsprechenden Klassen systematisch verschieden 
von der Population der anderen Klassen, so deutet dies 
auf einen Fehler in der Berechnung von s (i) hin. Wird 
die Zahl der Komponenten bei der Rechnung zu klein 
angesetzt, so sollte sich dies in einem zusammenhängen­
den Bereich der Messungen durch systematische Abwei­
chungen nach positiven oder negativen W (i) bemerkbar 
machen. Fehler in der Meßanordnung oder in den Ein­
gabedaten sind dagegen im allgemeinen an sporadisch 
auftretenden besonders großen Werten von W(i) zu 
erkennen.

Für die Anwendung von Rechenautomaten in der 
Auswertung von y-Spektren oder Abfallskurven war es

zunächst wichtig, den Nachweis zu erbringen, daß diese 
Analysen tatsächlich programmiert werden können. 
Nachdem dieser Beweis in vielen Laboratorien erbracht 
wurde, gilt die nächste Frage der Wirtschaftlichkeit. 
Abgesehen von den bereits erwähnten Vorteilen, wie 
Schnelligkeit der Auswertung und Genauigkeit der Er­
gebnisse, muß die Anwendung auch finanziell tragbar 
sein. Eine generelle Antwort auf diese Frage kann nicht 
gegeben werden, da sie von vielen speziellen Bedingun­
gen abhängt. Um jedoch einen allgemeinen Eindruck 
zu übermitteln, seien einige Beispiele für die von uns 
benutzten Programme britta und radar aufgeführt. 
Für die Analyse eines y-Spektrums zur Berechnung der 
Häufigkeit H (j) von insgesamt 5 Komponenten ohne 
Änderung der Verstärkung werden etwa 0,1 Minuten, 
mit Änderung der Verstärkung und Berechnung der 
Konstanten Kx und K2 in Gl. (5) aus Eichspektren etwa 
5 bis 10 Minuten benötigt. Die Analyse einer Abfalls­
kurve für ein aus 4 Komponenten bestehendes Radio­
nuklidgemisch auf die A (j) und Z (j) erfordert eine 
Rechenzeit von etwa 3 bis 10 Minuten. Sind dagegen nur 
die besten Werte für die A (j) zu ermitteln, so ist die 
Rechnung in etwa 0,3 bis 2 Minuten beendet. Die ange­
gebenen Zeiten beziehen sich auf einen IBM-7074- 
Rechenautomaten. Nach Auskunft unseres Rechenzen­
trums ist die Benutzungsgebühr für diesen Automaten 
mit etwa DM 15,00 pro Minute anzusetzen. Demnach 
ergibt sich ein Preis von DM 1,50 bis 150,00 pro Analyse.

Bei der Abschätzung der sich insgesamt pro Analyse 
ergebenden Kosten ist noch zu berücksichtigen, daß die 
Daten für die Eingabe in den Rechenautomaten in der 
durch das Programm festgelegten Weise geordnet sein 
müssen. Besitzt die Meßanordnung keine automatische 
Registriereinrichtung, so ist es weiterhin erforderlich, 
daß die Daten manuell in eine von den Eingabeeinrich­
tungen des Rechenautomaten lesbare Form (Lochband, 
ibm- Karten, Magnetband) überführt werden. Der damit 
verbundene zeitliche und personelle Aufwand ist zu­
meist so groß, daß die daraus resultierenden Kosten den 
Preis der reinen Rechenzeit beträchtlich übersteigen. 
In den letzten Jahren ist deshalb die Tendenz zu erken­
nen, durch geeignete Apparaturen den Datenfluß von 
Meßanordnung und Rechenautomaten weitgehend zu 
automatisieren, um damit die Zeit und Kosten für diese 
Übertragung einzusparen.

Die vorstehenden Ausführungen zeigen, daß es heute 
möglich ist, die Auswertung von y-Spektren und Abfalls­
kurven mittels großer, programmgesteuerter Rechen­
automaten durchzuführen. Bei richtiger Anwendung der 
Programme und kritischer Beurteilung der Ergebnisse 
stellt diese Entwicklung einen echten Fortschritt in 
bezug auf die radiochemische Analytik dar.
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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veröffentlicht 
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

The Structure of Actein*

Data previously reported1 indicated that Actein, a (5 Me); 1,63 (1 Me); 2,02 (Me acetate); 2,66 quartet
xyloside extracted from Actea racemosa,2 is a cyclo­
propane triterpene with the same ring A and with the 
same position of the cyclopropane ring as in cyclo- 
artenol (I). Further investigations, here reported, led 
to structure (II) for acetyl acteol the genin obtained
by hydrolysis of Actein

(1 H at C-ll); 3,25 broad quartet (1 H at C-3); 3,45 
singlet (1 H at C-24); 4,40 multiplet (1 H at C-16); 4,88 
quartet (1 H at C-12); 5,08 doublet (1 H at C-27). This 
last signal is simplified into a singlet after equilibration 
with DoO.

Acetylation of (II) affords the triacetate 
(III), C36HB9O9, and treatment of (II) with 
ethyl alcohol in acidic medium yields the 
ethyl acetal (IV), C34HB2O7. This last reac­
tion is indicative of an hemiacetal function, 
which must be present in a 5-membered 
cyclic structure since (II) gives by chromic 
oxidation a keto-y-lactone (V), C32H44O7; 
IR spectrum vmax 1783 (y-lactone) 1736 (ace­
tate) 1706 (ketone) cm-1.

Acetyl acteol (II), C32H48O7, ** mol.wt. 544 (mass 
spectrometry), m.p. 247-249° [a]D — 80°, shows in the 
IR spectrum bands at 3530 (OH), 1736 and 1240 (O-Ac) 
cm-1. In the nmk spectrum (60 Mc/sec) bands are found 
at d 0,3 and 0,68 two doublets (2H at C-19); 1,26-0,75

One O atom of acetyl acteol (II) is present as an
epoxy-group, conjugated in (V) with the lactone group. 
Acetyl acteol (II) shows a singlet at d 3,45 probably due 
to a proton on a epoxy-ring, this signal is downfield 
shifted to d 3,8 for y-lactone (V). Reduction of (V) with

AcO ■OR'

XII: RIV: R = H; R'= C2H5

0

XO^O
0

0

vnI: r=ho 
IX: R - 0

III:

XI:

R = R' = Ac

R = Ac; R'= H AcO

CrCl2 in acetone3 yields the unsaturated 
lactone (VI), C32H44O6; UV spectrum 2max 
205 m^ (e 12 500); IR spectrum 1770 vmax 
cm-1 (a — ^ unsaturated y-lactone).

The nmr spectrum shows, compared with 
that of y-lactone (V), the expected loss of 
the epoxidic proton and appearance of a 
vinyl proton (quartet J 1,5 c/s) at d 6,85.

Lactone (VI) by ozonolysis followed by 
heating with water yields pyruvic acid (VII) 
isolated as 2,4-dinitrophenylhydrazone. Fur­
thermore AlLiH4 reduction of y-lactone (V) 
yields (VIII), C30H48OB, which by chromic

* Received December 28, 1966.
'* Satisfactory analysis have been obtained for all 

compounds reported. Unless otherwise stated IR 
spectra were determined in KBr and nmb spectra 
were registered in CDC13 solution.

1 S. Cobsano and L. Panizzi, Atti Acc. Naz. Lincei 38 
[8] (1965) 600.

2 L. Panizzi and S. Cobsano, AttiAcc. Naz. Lincei 32 
[8] (1962) 601; H.Linde, Arzneimillel-Forsch. 14 
(1964) 1037.

3 W.Cole and P.L. Julian, J. Org. Chem.19 (1954) 
131.



Chimia 21 • 1967 • Marz 131

oxidation is converted into (IX), C30H42O8; IR spectrum 
vmax 1168 (ketone at C-24), 1702 (ketones at C-3 and at 
C-12) cm-1. The CO band at 1768 cm-1 is in agreement 
with the carbonyl frequency presented by tetrahydro­
furanones.4

All these data clearly demonstrate the presence in the 
lateral chain of the group (X)

The absence of coupling in the nmr signal of the epoxy­
proton at C-24 suggests that the seventh 0 atom could 
be at C-23.

The presence at C-23 of a ketal group was confirmed 
as follows. Mild acid hydrolysis of triacetate (III) affords 
(XI), C34H5oOs, which was oxidized by chromic acid to 
the y-lactone (XII), C34H48O8. (XII), by reflux in a 
diluted alkaline solution, gives a mixture of two com­
pounds converted by oxidation with NaI04, to d-lactone 
(XIII), C26H40O4; IR spectrum vmax 1735 cm-1 (d-lactone). 
Thus 4 C atoms of the lateral chain are removed and 
C-23 is oxidized by NaI04 to the CO group of a lactone 
function. This last reaction is possible only if C-23 is at 
the oxidation stage of a keto or ketal group before the 
action of NaIO4. The ketal group at C-23 is bound from 
one side to C-27, from the other side to C-16 on ring D, 
since the multiplet shown at d 4,4 in the nmr spectrum 
of (II) is resolved in the 100 Me spectrum of (IV) in a 
1:3:3:1 quartet. The same chemical shift and the same 
splitting has been observed for the 16 a proton of 
hecogenin-acetate.5

The cleavage of the lateral chain has been also achiev­
ed by oxidation of the unsaturated y-lactone (VI) with 
KMnO4 to compound (XIV), C32H46O8. (XIV), by ox­
idation with KMnO4 affords, probably through the 
intermediates (XV) and (XVI), the d-lactone (XVII), 
CagHjoOs? IH spectrum (CS2) vmax 1750 cm-1 (d-lactone).

The acetate group present in Actein, must be on a six 
membered ring (i.e. ring A-B-C), as the IR spectrum 
of ketone (IX) shows, in addition to the C-24 CO band, 
only one strong band at 1702 cm-1. Ring A is ruled out 
on the basis of previous investigations.1 The proton a 
to the acetate group appears in the nmk spectrum of 
(II) as a quartet at d 4,88 (J4 4 c/s, J2 9 c/s). As the X 
part of an ABX system this proton must have only two 
neighbouring protons. Thus remain positions 11 and 12 
on ring C. Position 11 is excluded as (IX) shows in the 
UV and IR spectra no conjugation between CO group 
and. the cyclopropane ring.6 Position 12 for the acetate 
group was demonstrated by a spin decoupling experiment 
on the acetate (HI). Irradiation of the quartet at <5 4,91 
(due to the proton a the acetate group in unknown po­
sition) caused collapse of the quartet at d 2,66 (J4 9 c/s, 
J2 16 c/s), which was attributed to one of the protons at 
C-ll on the basis of the chemical shift and of the coupling 
constants.7

1 J.H.Spebna Weiland, H.Dijkstra and A.B.Pick, Hec. Trav. 
Chim. Pays-Bas 82 (1963) 651.

5 D.H.Williams and N.S.Bhacca, Tetrahedron 21 (1965) 1641.

The location of the acetate group is confirmed by the 
pyrolysis of lactone (XVII), which yields by heating at 
280° in vacuum the unsaturated compound (XVIII); 
C26H36°3; UV spectrum 2max 210 m^u (e 14 000) (vinyl­
cyclopropane chromophore).8 nmr spectrum: two dou­
blets at d 5,31 and d 5,86 (2 H, J 10 c/s), olefinic protons 
at C-ll and C-12.

S.Corsano*, H.Linde**, G. Piancatelli * 
and L.Panizzi*

* Istituto di Chimica Organica dell’Univer sit a, Roma 
** Pharmazeutisch.es Institut der Johann-Wolfgang-Goethe- 

Universitat, Frankfurt am Main

6 a) A. I. Scott, Interpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural 
Products, p. 28, Pergamon Press, Oxford 1964. b) L. J.Bellamy, 
The Infrared Spectra of Complex Molecules, p. 138, Methuen, Lon­
don 1958.

7 J.L.Pierre and P.Arnaud, Bull. Soc. Chim. France 1966, 1690; 
L.H.Knox, E.Velarde and A.D. Cross, J. Amer. Chern. Soc. 85 
(1963) 2533.

8 Y. Shimizu and S.W.Pelletier, J. Amer. Chern. Soc. 88 (1966) 
1544.

Pharmazeutisch.es
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Neues Sprühreagens zum selektiven dünnschichtchromatographischen Nachweis
Nitrogruppen tragender Pflanzenschutzmittelwirkstoffe*

Summary

Spray solution I: benzylcyanide-acetone (1: I) plus Spray 
solution II: 40% benzyltrimethyl ammonium hydroxide in me­
thanol are suitable for the detection of 5 pesticides containing 
nitro groups among 45 other active compounds. 10 of these 
45 ones interfere in certain cases.

Die Janovsky - Reaktion1 ist schon in mancherlei 
Abwandlung2’3? 4»5 zum Farbnachweis Nitrogruppen tra­
gender Verbindungen angewendet worden. Erst kürz­
lich, als unsere eigenen Untersuchungen ebenfalls liefen, 
berichteten wieder Amas und Yallop6 über einige Va­
riierungen der Reagentien. Für den Nachweis von 
Dinitro- und Trinitroverbindungen in Explosivstoffen 
erhielten sie bei der Verwendung von Tetraäthylen­
pentamin, Diäthylentriamin und Tetramethylammo­
niumhydroxid mit dem letzten dieser Reagentien in 
25prozentiger wäßriger Lösung die besten Ergebnisse.

1 J.V. Janovsky, Chem. Ber. 19 (1886) 2155, 24 (1891) 971.
2 T.Canbäck, Svensk Kem. Tidskr. 58 (1946) 103.
3 F.L. English, Anal. Chem. 20 (1948) 745.
4 C.C. Porter, Anal. Chem. 27 (1955) 805.
5 W. Ebing, Dissertation D 83, TU Berlin I960.
6 S. A.H. Amas und H.J. Yallop, Analyst 91 (1966) 336.

Tabelle 1

Nr. 1. Sprühmittel 2. Sprühmittel

1 Methyläthylketon + 40prozentige KOH 
(10+1)

2 Methyläthylketon 10% Na-Äthylat in 
abs. Äthanol

3 Methyläthylke to n Triton B*
4 20% Tetraäthylammoniumhydroxid 

in Wasser Aceton-Äthanol (1:1)
5 20 % Benzyltrimethylammoniumhydroxid 

in Methanol-Wasser (1:1) Aceton-Äthanol (1:1)
6 Aceton-Äthanol (1:1) Triton B *
7 Benzylcyanid-Aceton (1:1) 10% Na-Äthylat in 

abs. Äthanol
8 Benzylcyanid Triton B *
9 Benzylcyanid-Aceton (1:1) Triton B *

10 Benzylcyanid-Methyläthylketon (1:1) Triton B *
11 Benzylcyanid-Aceton - 

Methyläthylketon (1:1:1) Triton B *

* Triton B — 40 % Benzyltrimethylammoniumhydroxid in Methanol

Wir prüften die in Tabelle 1 aufgeführten Sprühsy­
steme für den selektiven Nachweis Nitro gruppen tra­
gender Pflanzenschutzmittelwirkstoffe. Die besten Re­
sultate wurden mit dem System Nr. 9 erzielt : Das luft- 
getrocknete Dünnschichtchromatogramm wurde zuerst 
mit Benzylcyanid-Aceton (1:1) bis zur beginnenden 
Transparenz, anschließend mäßig mit 40% Benzyl-

* Eingegangen am 27. Januar 1967.

trimethylammoniumhydroxid in Methanol besprüht. 
Das letztgenannte Reagens ist unter der Bezeichnung 
«Triton B» bekannt. Die Flecken erscheinen sofort grau 
bis blau-grün auf schwach bräunlichem Untergrund, 
verblassen nach kurzer Zeit, erscheinen aber bald wieder, 
und dann meist sogar etwas farbstärker.

Tabelle 2. Getestete Wirkstoffe

I Chlorkohlenwasserstoffe
Aldrin Shell, umkrist., F. 94-97°
Dieldrin Marktredwitz, umkrist., F. 170-17 2 °
Iso drin Biolog. Bundesanstalt, reinst, Zers. > 216°
Endrin Schering, umkrist., Zers. > 235°
Heptachlor Cela, umkrist., F. 85-89°
Heptachlorepoxid Velsicol, 96,2%
Endosulfan Shell, F. 86-96°
Telodrin Shell, umkrist., F. 122—124°
Lindan Marktredwitz, 99%
Hexachlorbenzol Biologische Bundesanstalt, F. 226-227°
DDT Schering, umkrist., F. 105-107°
DDD Geigy, «p,p'-DDD > 99,8%»
DDE Geigy, «p,p'-Dde > 99,3%»
Perthane Rohm & Haas, gereinigt, F. 55-58°
Methoxychlor Geigy, > 99,8%

II Phosphorsäureester 
Dibrom 
Dichlorphos 
Mevinphos 
Phosphamidon 
Paraoxon 
Schradan

Deutsche Ortho, 99%
Shell, «Vapona 100%»
Shell, «cis-isomer-content 58,8%»
Riedel, «90% Wirkstoffgehalt»
Bayer, 99 %
Koch-Light-Labors., 99%

III Monothiophosphorsäureester
PO-Demeton 
PS-Demeton 
PO-Methyldemeton 
PS-Methyldemeton 
PO-Methyldemeton- 
sulfoxid 
Parathion 
Me thylp arathion 
Fenitrothion 
Chlorthion 
Fenchlorphos 
Fenthion 
Zinophos 
Diazinon 
Endothion

Bayer, 98%
Bayer, « Systox 90,8%»
Bayer, 54,9% (Xylol-Verdünnung)
Bayer, 95%

Bayer, «Metasystox R, 95%»
Bayer, 94,5%
Bayer, 95,8%
Bayer, «Folithion 99,6%»
Bayer, 99%
Dow, «Ronnel techn. > 90%», F. 38-41°
Bayer, «Lebaycid 99 %»
American Cyanamid, 99,8%
Geigy, > 99,9%
Rhône-Poulenc, 99,3%

Co-Ral Bayer, 99%
E 838 «Potasan», F. 38-41°

IV Dithiophosphorsäureester
Disyston Bayer, 97,9%
Disystonsulfon . Bayer, 95%
Disystonsulfoxid Bayer, 98%
Phorat American Cyanamid, 98,8%
Trithion Stauffer, 94,6%
Methyltrithion Stauffer, 91,9%
Phencapton Geigy, 99%
Ethion Rhone-Poulenc, 98,1%
Dimethoat Bayer, 95%
Formothion Sandoz AG, 98%
Malathion American Cyanamid, 99,5%.

Anal. Standard
Azinphos Bayer, «Gusathion 99%»
Delnav Hercules, techn.
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Auf diese Weise lassen sich Parathion, Methylpara­
thion, Fenitrothion, Chlorthion und Paraoxon noch in 
Mengen bis zu \ptg nach weisen.

Die Phosphorsäureester Dibrom und Dichlorphos 
stören; sie verursachen gleiche Flecken bis hinab zu 
3-^g-Mengen. Mevinphos erscheint bis zu 3 pg als gelber 
Fleck. Phosphamidon gibt sich nur ab 100 pg mit roter 
Farbe zu erkennen.

Interessanterweise reagieren auch einige Wirkstoffe, 
deren Strukturen ein heterozyklisches System enthalten, 
welches seinerseits mit einer Sauerstoff-Funktion in enger 
Wechselbeziehung steht: Noch 1 pg Endothion und 3pg 
Telodrin werden orange, 3/zg Endosulfan rot gefärbt. 50/zg 
Delnav erscheinen grau und 50 peg Gusathion hellgelb.

Hexachlorbenzol benimmt sich auch hier - wie bei den 
meisten Gruppenreagentien - als Außenseiter. 100 pg 
und mehr stören durch orangerote Färbung.

Sämtliche übrigen getesteten Wirkstoffe (vgl. Ta­
belle 2) geben auch in Mengengrößenordnung von 100 pg 
zu keiner Färbung Anlaß. Das Sprühreagens kann somit 
zum weitgehend selektiven Nachweis bei dünnschicht­
chromatographischen Untersuchungen von Pflanzen­
schutzmittelwirkstoffen empfohlen werden.

Den in Tabelle 2 genannten Firmen danken wir für die 
freundliche Überlassung von Wirkstoffen, der Deutschen For­
schungsgemeinschaft für finanzielle Unterstützung. Fräulein 
M. Fischl sei für ihre sorgfältige technische Mitarbeit beson­
ders gedankt.

W. Ebing

Biologische Bundesanstalt für Land- und Forstwirtschaft 
Institut für Pflanzenschutzmittelforschung 
(wissenschaftlicher Leiter: Dr.W.Fischer)

Königin-Luise-Straße 19, 1 Berlin 33

Indole Alkaloids
XIV. Structural Correlation of 20-Hydroxyconopharyngine with Ibogaline *

* Received February 13, 1967.
1 C.Hootele, A.McCormick, J.Pecher and R.H.Martin, Com­

munication at the ” Symposium über Chemie und Stereochemie der 
Steroide und Indolalkaloide”, Smolenice (Czechoslovakia), Septem­
ber 14-18, 1965.

2 U. Renner, D.A. Prins and W.G. Stoll, Helv.Chim.Acta 42 
(1959) 1572.

In a previous communication,1 we reported the iso­
lation of a minor indolic base C23H30N2O5 from Cono- 
pharyngia jollyana to which the 20-hydroxyconopharyn- 
gine [I] structure was assigned. The same compound 
was also obtained from Conopharyngia durissima. The 
amorphous base of both origin was characterized as its 
crystalhne O-acetylderivative [II]: C2BH32N2O6 ; m. p. 
124-126°; [a]]] : -28° (chloroform, c= 0,25).

Structure I was established on the basis of the phy­
sical properties of the alkaloid and by comparison (mass 
spectrometry)1 of II with III and IV.

We now wish to report chemical evidence to confirm 
structure I.

[I] R1 = R2 = OCH3; R3 = COOCH3; R4 = OH
[II] R1 = R2=OCH3; R3 = COOCH3; R4=CH3COO

[III] R1 = OCH3; Ra = H; R3 = COOCH3; R4 = CH3COO
[IV] R1 = R2 = H; R3 = COOCH3; R4=CH3COO

[V] R1 = Ra = OCH3; R3 = H; R4=0H
[VII] R4 = R2 = OCH3; R3 = H; R4 = H. [Vila] idem: R , D

[VIII] R1 = R2 = OCH3; R3=COOCH . ; R4 = H

Décarbométhoxylation of I by hydrazine hydrate2 
(or saponification of II followed by decarboxylation in

aqueous hydrochloric acid) afforded 20-hydroxyibogaline 
[VI C21H28N2O3 (M= 356 by mass spectrometry) ; (crys­
talline hydrochloride : m.p.265-270° (dec.); [a]n : —26° 
(methanol, c=0,4); I. R. spectrum (CHCla) : 3470 cm-1 
(sharp; NH), 3150 cm-1 (very broad; assoc. OH), 
1420-1500 cm-1 (conopharyngine type CH2 bands), no 
carbonyl absorption. Dilution experiments clearly in­
dicate the occurence of an intramolecular hydrogen 
bonding of the OH with N^. The same hydrogen bond­
ing is observed in the case of 20-hydroxyconopharyngine 
and 20-hydroxyvoacangine. V is rapidly oxidised in 
dilute chloroform solution (disappearance of the NH 
absorption3).

Tosylation of V with tosyl chloride in pyridine yielded 
the crystalline quaternary tosylate VI, m.p. 217-220°, 
which on lithium aluminium hydride reduction afforded 
ibogaline [VII], characterized as its hydrochloride, iden­
tical (m.p., mixed m.p., [a]n and Rj) with an authentic 
sample obtained by décarbométhoxylation of cono­
pharyngine2 [VIII],

Furthermore, reduction of VI with lithium alumi­
nium deuteride yielded ibogaline-20-d [VII a]. Mass

3 C.Hootele, R.Levy, M.Kaisin, J.Pecher and R.H.Martin
Bull. Soc. Chim. Beiges, in press.
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spectrometry comparison, of VII and Vila clearly shows 
that the deuterium atom must be located on. C204 for it 
is observed that V gives ions at M (340), M - 15 (M - 
CH3) and M - 29 (M - C2H6), while Vila gives ions at 
M' (341), M’ -15 (M' - CH3) and M' - 30 (M' - C2H4D). 
The OH group of our hydroxyconopharyngine is there­
fore also linked to C20.

o*

* Eingegangen am 20.Februar 1967.

4 K. Bieman and M.Fbiedmann-Spiteller, Tetrahedron  
Letters n° 2 (1961) 68. **

*
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Über eine neue Katalysator-Prüfapparatur*

Summary

A new apparatus for testing single catalyst grains in contin- 
uous or pulse streams, combined with grain temperature meas- 
urement and gaschromatographic analysis, is described.

Das Bedürfnis, Katalysatoren für die heterogene Gas­
katalyse auf ihr Verhalten in bezug auf Wirksamkeit, 
Selektivität, Adsorptions- und Desorptionseigenschaften 
im Dauerbetrieb zu untersuchen und mit den physika­
lischen Charakterisierungsgrößen, wie Porosität, spezi­
fische Oberfläche, Röntgenstruktur usw., in eine Relation 
setzen zu können, führte vor einiger Zeit zur Entwick­
lung einer automatischen Kleinapparatur. Diese gestat­
tet, die Untersuchungen an einem einzelnen Katalysator­
korn vorzunehmen und dabei gleichzeitig die Tempera­
turverhältnisse in diesem Korn laufend zu registrieren.

Neben dem üblichen Prinzip des Anströmens des Ka­
talysators mit einem konstanten, wohldefinierten Gas­
gemisch bei verschiedenen Geschwindigkeiten, Tempe­
raturen und Konzentrationen wurde die Anlage so aus­
gelegt, daß es auch möglich ist, einem konstanten Träger­
gasstrom nur stoßweise in festlegbaren Zeitabständen 
Eduktgemisch beizufügen. Dem aus dem Reaktor aus­
tretenden Produktenstrom können sodann periodisch 
mit einer automatischen Einrichtung Proben entnom­
men und einem Gaschromatographen zur Analyse zu­
geführt werden. Der ganze zeitliche Ablauf der einzelnen 
Operationen wird von einem Steuergerät geregelt.

Die Funktionsweise der Anlage sei anhand von Abb. 1 
erklärt: Für den kontinuierlichen Dauerbetrieb wird aus 
einer der drei verschiedenen Gaszuführungsleitungen 
Gas entnommen, über ein Regelventil und ein Rota­
meter einem Sättiger (S) zugeführt, der sich in einem 
exakt geregelten thermostatierten Bad befindet. Über 
das kurzgeschlossene Ventil (FJ gelangt der Edukten­
strom über einen Vorwärmer (W) in den Reaktor (R) 
und von dort zum geheizten Ventil (V2), mit welchem 
periodisch in regelbaren Zeitabständen Gasproben in den

Gaschromatographen eingeschleust werden. Der Pro­
duktenstrom kann anschließend z.B. noch einem Ab-
sorber zugeführt werden, in welchem die kleinen Pro­
duktenmengen aufgefangen werden und so für weitere 
Untersuchungen zur Verfügung stehen.

Abb.l. Prinzipschema der Apparatur

Mit dieser Fahrweise kann das Verhalten des Kata-
lysators, insbesondere auch seine Lebensdauer, fort­
laufend und über große Zeitperioden untersucht werden, 
nicht zuletzt auch dadurch, daß die Anlage ohne beson­
dere Aufsicht im Dauerbetrieb gehalten werden kann.

Für besondere Untersuchungen, wie Adsorptions- und 
Desorptionsvorgänge, Formierungsvorgänge des Kata­
lysators usw., eignet sich speziell die periodische Bela­
dung des Katalysators mit Eduktengemisch. Zu diesem 
Zweck wird ein Trägergasstrom getrennt vom Edukten­
gemischstrom der Anlage zugeführt. Mit Hilfe von Ventil 
(^1? wird nun in bestimmten Zeitabständen eine wohl­
definierte Menge Eduktengemisch in den Hauptgas­
strom eingeschleust und gelangt über den Vorwärmer 
in den Reaktionsraum. Mittels Ventil (KJ können nun 
in vorausbestimmten, mit der Einschleuszeit synchroni­
sierten Zeitspannen Proben dem Produktenstrom ent­
nommen und der Analyse zugeführt werden. Da beim 
Auslegen der gesamten Apparatur darauf geachtet wurde, 
eine möglichst gute Pfropfströmung in allen Apparate-



Chimia 21 • 1967 • März 135

teilen zu erzielen, wird es möglich, aus den Analysen­
resultaten die zeitlichen Veränderungen in der Zusam­
mensetzung des Produktenstromes zu bestimmen.

Abb. 2. Reaktor mit Vorwärmer

Zeitgeber sind in einem besonderen Steuerblock unter­
gebracht. Eine Gesamtansicht der Anlage' zeigt Abb. 3.

Uber detaillierte Untersuchungen und Ergebnisse mit 
dem Gerät soll später berichtet werden. Hier sei ledig-

Abb. 3. Gesamtansicht der Anlage

Der Reaktor (R) (Abb. 2) ist in seinen Dimensionen 
mit einem Durchmesser von etwa 10 mm und einer 
Länge von 15 mm sehr klein gehalten. Die Gaseinfüh- 
rungs- und -ausführungsstellen sind strömungstechnisch 
so ausgebildet, daß möglichst wenig totes Volumen vor­
handen ist. Das zu untersuchende Katalysatorkorn ist 
auf einem von unten eingeführten, 0,3 bis 0,5 mm dicken 
Spezialthermoelement aufgesteckt und besitzt demzu­
folge keinen direkten Kontakt mit der Reaktorwand. 
Ein zweites Thermoelement gleicher Ausführung be­
findet sich an der Eintrittstelle des Gases in den Reaktor. 
Aus der Temperaturdifferenz dieser beiden Thermo­
elemente (Differenzschaltung) kann die Erwärmung bzw. 
der Temperaturverlauf im Katalysatorkorn gemessen 
und registriert werden.

Die Steuergeräte für Thermostat, Sättiger, Reaktor­
ofen und Heizung von Ventil (V2) sowie die umfang­
reichen elektrischen Schaltungen für die verschiedenen

lieh festgehalten, daß Veränderungen in der Wirkungs­
weise einer katalytischen Masse im Verlaufe der Anfabr- 
und Formierungszeit wie im Falle von Aktivitätsab­
nahmen durch Vergiftungen oder Rekristallisations­
erscheinungen deutlich feststellbar sind. Ebenso können 
in gewissen Fällen, wie z. B. bei selektiven Oxydations­
vorgängen, aus den sich zeitlich folgenden Temperatur­
spitzen und den korrespondierenden gaschromatogra­
phischen Analysen Anhaltspunkte über die sich am 
Katalysatorkorn vollziehenden Einzelvorgänge gewon­
nen werden.

Herrn H. Mülleb, Chef der Werkstätte des Technisch-Che­
mischen Laboratoriums der eth, und seinen Mitarbeitern sei 
für die sorgfältige Ausführung der Apparatur bestens gedankt.

A. Guyer jr.
Technisch-Chemisches Laboratorium 

der ETH, Zürich

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Prof. Dr. A. Stoll, Präsident des Verwaltungsrates der San­
doz AG, Basel, erhielt von der Medizinischen Fakultät der 
Universität Barcelona die Würde eines Ehrendoktors.

Die Polytechnische Schule der Universität Lausanne (epül) 
verlieh den Titel eines Ehrendoktors an Dr. Gérard de Se- 
narclens, Direktor der Isola-Werke in Breitenbach, für seine 
bedeutenden wissenschaftlichen und technischen Arbeiten auf 
dem Gebiet der Isolationsmaterialien.

Prof. Dr. F. Wessely, Vorstand des Organisch-Chemischen 
Instituts derUniversitätWien, wurde für seine Forschungen auf 
dem Gebiet der Synthese von pharmakologisch wichtigen Stof­
fen mit der Wühelm-Exner-Medaille ausgezeichnet.

Die Deutsche Mineralogische Gesellschaft hat Dr. Erich 
Schott, Bevollmächtigter der Carl-Zeiß-Stiftung, Senior des

Vorstandes der Jenaer Glaswerke Schott & Gen. in Mainz 
und Honorarprofessor an der Universität Mainz, in Anerken­
nung seiner Verdienste um Glasforschung und Technologie 
die Abraham-Gottlob-Werner-Medaille in Gold verliehen.

Universität Basel. Dr. A.Marxer, Honorarprofessor an der 
Universität Bern, wurde ein Gastlehrauftrag über ausgewählte 
Kapitel der Arzneimittelsynthese erteilt. - Dr. Thomas Kaden 
hat sich für das Gebiet der anorganischen Chemie habilitiert.

Universität Bern. Prof. Dr. H. Nitschmann, Redaktor der 
Chimia, wurde zum ordentlichen Professor ad personam für 
organische Chemie, insbesondere Proteinchemie, befördert. 
Ebenfalls zu ordentlichen Professoren wurden ernannt: Prof. 
Dr. K. Huber für physikalische Chemie, insbesondere Thermo­
dynamik und Elektrochemie, und Prof. Dr. K.P. Meyer, Di­
rektor des Instituts für angewandte Physik.
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Universität Zürich. Dr. G. Rasche hat sich für das Gebiet der 
theoretischen Physik habilitiert.

Eidgenössische Technische Hochschule. Prof. Dr. D. Arigoni 
wurde zum ordentlichen Professor ad personam für das bisherige 
Fachgebiet der speziellen organischen Chemie befördert. - Es 
haben sich habilitiert: Dr. Richard Müller für Experimental­
physik, Dr. Rudolf Nitsche für Kristallographie und Dr. Josef 
Seibl für das Gebiet der Massenspektrometrie. - Auf den 
1. April 1967 haben ihren Rücktritt erklärt: Prof. Dr. H.Gess­
ner, Titularprofessor für allgemeine Kolloidchemie, und Prof. 
Dr. P. Stoll, Titularprofessor für Kernphysik.

J.R. Geigy AG, Basel. Der Verwaltungsrat hat dem Ersuchen 
von Dr. E. Hockenjos um Entlastung vom Amt des Vizepräsi­
denten unter Verdankung der geleisteten Dienste entsprochen 
und Dr. Louis von Planta zum neuen Vizepräsidenten des 
Verwaltungsrates gewählt.

Eidgenössische Kommission für Strahlenschutz. In Ausführung 
von Artikel 38 des Atomgesetzes hat der Bundesrat mit Wir­
kung ab 1. Januar 1967 die Eidgenössische Kommission für 
Strahlenschutz als beratendes Organ des Eidgenössischen De­
partements des Innern eingesetzt. Die Kommission prüft Fra­
gen, die ihr im Zusammenhang mit dem Vollzug der Strahlen­
schutzverordnung vorgelegt werden. Sie kann ihrerseits dem 
Eidgenössischen Departement des Innern Vorschläge und An­
träge unterbreiten. Präsident der Kommission ist Prof. Dr. G. 
Wagner, Zürich. Als Mitglieder für die bis 31. Dezember 1968 
laufende Amtsperiode wurden bezeichnet: H. H. Brunner, Wü-

renlingen; E.Bitterli, Zürich; Dr. R. Bosshard, Luzern; Pro­
fessor P. Dinichert, Neuchâtel; Professor D.Högger, Zürich; 
R.Hornung, Winterthur; Professor O.Huber, Fribourg; 
Dr. F.König, Lyß; Professor P.Lerch, Lausanne; Dr. H.Lü­
thi, Basel; Professor J.H.Müller, Zürich; Dr. L.Perrelet, 
Bern; Dr. U.Pfändler, La Chaux-de-Fonds; Dr. H.R.Ren- 
fer, Bern; E.Ruckstuhl, Luzern; Professor M.Schär, Zü­
rich; Dr. K.Schnyder, Bern; Dr. M.Sempert, Baden; Dr. P. 
Steiner, Basel; Dr. P.Suter, Zürich; Dr. B.Weder, Bern; 
Dr. P.Wenger, Genève; Dr. J.Würsch, Basel, Dr. P. Cour- 
voisier. Würenlingen, und Dr. W. Sturm, Bern.

Ein Walther-Bauersfeld-Gedächtnispreis. Die Firma Carl 
Zeiß in Oberkochen bat einen Preis in der Höhe von 25 000 DM 
gestiftet, der vor allem an jüngere Wissenschafter verliehen 
werden soll für einmalige Verdienste auf den Gebieten der 
Ingenieurwissenschaften, und zwar insbesondere schöpferisch 
konstruktive Leistungen oder die Schaffung der dazu notwen­
digen theoretischen Grundlagen. Der Preis wurde nach dem 
langjährigen Geschäftsleiter der Firma Carl Zeiß, Prof. Dr. 
Walther Bauersfeld, besonders bekannt als Erbauer des 
Planetariums, benannt.

f J.R. Oppenheimer. Im Alter von 63 Jahren ist der Physiker 
J. Robert Oppenheimer, zuletzt Professor für theoretische 
Physik und Leiter des Institute for Advanced Studies in Prin­
ceton (usa), gestorben, der maßgeblich an der Herstellung 
der ersten Atombombe beteiligt war.

Informations Informationen Notizie

Die 51. Schweizer Mustermesse findet in Basel vom 15. bis 
25. April 1967 statt. Auf einer Fläche von 162 500 m2 werden 
2600 Aussteller vereinigt sein.

Der Verein für ein Schweizerisches Technisches Museum 
«Technorama» fülirt am 21.April 1967 im großen Saal des 
Restaurants «Wartmann» in Winterthur seine 11. Generalver­
sammlung durch. Auskunft: c/o Gebrüder Sulzer AG, Winter­
thur.

2.Europäisches Symposium «Süßwasser aus dem Meer». In­
folge eines Datenkonflikts mit der vor kurzem bekanntgege­
benen «Water for Peace »-Konferenz in Washington wird das 
2.Europäische Symposium «Süßwasser aus dem Meer» um 
eine Woche vorverlegt. Demzufolge findet es vom 9. bis 12.Mai 
1967 in Athen statt. Die 2. Mitteilung, die das Programm ent­
hält, wird Interessenten auf Anforderung vom Sekretariat der 
Arbeitsgruppe «Süßwasser aus dem Meer», Postfach 1199, 
Athen-Omonia (Griechenland), zugestellt.

Achema 67. Das Programm der Achema 67, 15. Ausstellungs- 
Tagung für chemisches Apparatewesen und Europäisches Tref­
fen für Chemische Technik, in Frankfurt am Main vom 21. bis 
29. Juni 1967, mit den Unterlagen für die definitive Anmeldung, 
ist erschienen. Auskunft erteilt die Dechema, Postfach 7746, 
6 Frankfurt am Main.

Internationales Symposium über Proteinnahrungsmittel und 
-konzentrate. Der Council of Scientific and Industrial Research, 
New Delhi (Indien), veranstaltet in Zusammenarbeit mit den 
National Institutes of Health (üsa) und der Association of 
Food Technologists (Indien) dieses Symposium, das vom 27. 
Juni bis 4. Juli 1967 am Central Food Technology Research 
Institute in Mysore (Indien) stattfindet. Auskunft und Anmel­
dung bis spätestens 31. März 1967 bei Dr. B.L. Amla oder 
Dr. T.N. R. Rao, International Protein Symposium, Central 
Food Technological Research Institute, Mysore-2 (Indien).

XIV. Colloquium Spectroscopicum Internationale. Vom 7. bis 
12. August 1967 findet in Debrecen (Ungarn) das XIV. Collo-

quium Spectroscopicum Internationale statt. Folgende Themen 
werden behandelt: Optische Emissionsspektroskopie, Rönt­
genspektroskopie, Absorptionsspektroskopie, andere Methoden. 
Während der Tagung soll eine Ausstellung moderner Appara­
turen und Zusatzgeräte gezeigt werden. Interessenten wenden 
sich an das Organisationskomitee des XIV. Colloquium Spec­
troscopicum Internationale, Szabadsag tér 17, Budapest V 
(Ungarn).

Chemie der organischen Peroxide. Zu diesem Thema veran­
staltet das Institut für Organische Chemie der Deutschen Aka­
demie der Wissenschaften zu Berlin in Zusammenarbeit mit 
der Chemischen Gesellschaft in der DDR ein internationales 
Symposium, das vom 13. bis 15. September 1967 in Berlin- 
Adlershof stattfindet. Auskunft und Anmeldung bei Dr. Man­
fred Schulz, Institut für Organische Chemie der dadw, 
Rudower Chaussee, 1199 Berlin.

Geschichte der Medizin, Naturwissenschaft und Technik. Die 
50. Jahresversammlung der Deutschen Gesellschaft für Ge­
schichte der Medizin, Naturwissenschaft und Technik findet 
vom 4. bis 8.September 1967 in Nürnberg statt. Hauptthema: 
Spätes Mittelalter und Renaissance. Auskunft und Anmeldung 
bei Dr. A. Herrmann, Institut für Geschichte der Naturwissen­
schaft der Universität München, Deutsches Museum, D-8 Mün­
chen 26.

Eine Internationale Konferenz über die Anwendung von Radio­
isotopen in der Pharmakologie findet vom 20. bis 23. September 
1967 in Genf statt. Auskunft erteilt Prof. Dr. B. Glasson, Pa­
villon des Isotopes, boulevard d’Yvoy 20, 1211 Genève 4.

Abwasserbiologischer Herbstkurs. Die Bayerische Biologische 
Versuchsanstalt in München führt in der Zeit vom 2. bis 6. Ok­
tober 1967 den abwasserbiologischen Herbstkurs 1967 mit dem 
Thema «Tropfkörper und Belebungsbecken» durch. Die Lei­
tung hat Prof. Dr. H. Liebmann. Auskunft und Anmeldung 
bei Prof. Dr. H. Liebmann, Bayerische Biologische Versuchs­
anstalt, Kauibachstraße 37, München 22.
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inel 1967. In den Hallen der Schweizer Mustermesse in 
Basel findet vom 14. bis 18.November 1967 die dritte Interna­
tionale Fachmesse für Industrielle Elektronik (inel) statt. 
Sie wird dieses Jahr ein wesentlich erweitertes Angebot mit 
mehreren neuen Spezialgebieten umfassen.

19. citcïï-Tagung. Die 19. Plenartagung des Comite Inter­
national de Thermodynamique et de Cinétique Electrochi­
mique (ci T ce) wird in Detroit (Michigan, usa) vorn 22. bis 
27. September 1968 abgehalten. Es werden Symposien über 
folgende Themen stattfinden: 1. Elektrokristallisation. 2. Ad­
sorption an Elektroden. 3. Neue Instrumentalmethoden in der 
Elektrochemie. Weitere Informationen sind erhältlich bei 
Dr. S. E. Beacom, Electrochemistry Department, Research 
Laboratories, General Motors Corporation, 12 Mile and Mound 
Roads, Warren, Michigan 48090 (usa).

Structure and Bonding ist der Titel einer im Verlag Springer, 
Heidelberg, neu erscheinenden Publikationsfolge, herausgege­
ben von C. K. J orgensen, J.B.Neilands, R.S.Nyholm, D. 
Reinen und R. J. P. Williams. Sie nimmt Arbeiten aus allen 
Gebieten der modernen anorganischen und physikalischen 
Chemie sowie der Biochemie auf, die sich mit dem Problem der 
chemischen Struktur und Bindung befassen. Der erste Band 
im Umfang von 281 Seiten ist bereits erschienen und kostet 
DM 48,-. Weitere Bände werden in zwangloser Folge heraus­
gebracht. Manuskripte können an einen der Herausgeber ge­
sandt werden. Die Adresse von Dr. C. K. Jorgensen lautet: 
Cyanamid Research Institute, route de la Capite 91, 1223 
Cologny-Genève.

Journal of Molecular Structure. Im Verlag Elsevier, Amster­
dam, wird diese neue Zeitschrift in zweimonatlicher Folge 
herauskommen. Beiträge können an die Herausgeber gesandt 
werden, die auch weitere Auskunft geben können: Prof. W. J.

Orville-Thomas, Royal College of Advanced Technology, 
Salford (Great Britain), und Prof. J. Lecomte, Laboratoire de 
Recherches Physiques de la Faculté des Sciences de Paris, 
quai St-Bernard 9, Paris 5e (France).

Current Contents of Chemical Sciences. Das Institute for 
Scientific Information in Philadelphia (usa) gibt ab Januar 
1967 wöchentlich eine Schrift Current Contents of Chemical 
Sciences (cccs) heraus, die den Chemiker über die neuen 
Publikationen informiert und damit das Literatur Studium we­
sentlich erleichtert. Interessenten erhalten nähere Auskunft 
beim Institute for Scientific Information, 325 Chestnut Street, 
Philadelphia, Pennsylvania 19106 (usa).

New Trends in Chemistry Teaching. Unter diesem Titel will 
die UNESCO demnächst eine Schrift herausgeben, die den in 
Chemie unterrichtenden Lehrern und Dozenten bei der Ent­
wicklung ihrer Lehrmethode behilflich sein soll. Der Heraus­
geber arbeitete eng mit dem Komitee für Chemieunterricht 
der Internationalen Union für Reine und Angewandte Chemie 
(iupac) zusammen. Weitere Ausgaben sind geplant. In Europa 
und Nordamerika wird der Band im Buchhandel erhältlich sein.

Forschungszentrum für elektronische Datenverarbeitung. Die 
IBM World Trade Corporation kündigt die Eröffnung eines 
Europäischen Forschungs- und Ausbildungszentrums für Daten­
verarbeitungsingenieure in Genf an. Als Leiter dieses «Euro­
pean Systems Research Institute», das ein Novum für Europa 
darstellt, ist der frühere stellvertretende Generaldirektor der 
ibm Italien und Dozent für Mathematik an der Universität 
Rom, Dr. C. Santacroce, gewählt worden.

Steigender Verbrauch von Radioisotopen. Das Oak Ridge 
National Laboratory verkaufte im Jahre 1966 Radioisotope 
mit einer Gesamtaktivität von 2 611000 Curie (5322 Lieferun­
gen). Im Jahre 1965 waren es 1280 701 Curie.

Der Schweizerische Chemiker-Verband führt das

4. Symposium über makromolekulare Stoffe (vernetzte Kunststoffe)
zu Ehren von Herrn Prof. Dr. H.Hopff, eth Zürich, am 7./8. September 1967 in Zürich durch.
Es werden Hauptvorträge durch eingeladene Referenten über Morphologie, Technologie, Synthese und Physik der ver­
netzten Kunststoffe gehalten. Es ist außerdem beabsichtigt, eine beschränkte Zahl von Originalmitteilungen (Vortrags­
dauer: 15 Minuten) zuzulassen.
Kongreßsprachen: deutsch, französisch, englisch
Wir laden Interessenten, die eine kurze Mitteilung vortragen möchten, zur Anmeldung mit Titel und Inhaltsangabe 
(maximal 1 Schreibmaschinenseite) ein.

Anmeldung bis spätestens 15. Mai 1967 an Dr. Kurt Moser, Institut für organische Chemie der Universität Bern, 
Freiestraße 3, 3012 Bern

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 27. Januar 1967

J.D.Dunitz (Laboratorium für organische Chemie der eth, 
Zürich), Die Konformationen der mittleren Ringe
Röntgenuntersuchungen verschiedener kristalliner Derivate 

von Cycloalkanen haben die stabilen Konformationen der 
8,9,10,12- und 14-gliedrigen Ringe offenbart. Im Falle der ge­
spannten Ringe (8, 9, 10) sind diese Konformationen durch 
große CCC-Winkel, energetisch ungünstige Torsionswinkel und 
durch starke transanulare Wechselwirkungen zwischen nicht-

gebundenen Wasserstoffatonien gekennzeichnet. Berechnun­
gen unter Verwendung semiempirischer Potentialfunktionen 
wurden für die Cycloalkane von Hendrickson1, Wiberg2 und 
von Bixon und Lifson3 durchgeführt; sie lieferten Ergebnisse, 
die mit den experimentell beobachteten Konformationen und 
Spannungsenergien4 über einstimmen.

1 J.Amer. Chern. Soc. 86 (1964) 4854.
2 ibid. 87 (1965) 1070.
8 Tetrahedron 23 (1967)769.
4 Coops und Mitarbeiter, Rec.Trav.Chim. Pays-Bas 79 (1960) 1226.
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Die stabile Cyclodecan-Konformation weist sechs intra- 
anulare C—H-Bindungen auf. Man kann zeigen, daß in 
1,1,2,2- und 1,1,5,5-tetrasubstituierten Cyclodecanen in der 
stabilen Konformation zwangsläufig wenigstens ein Substi­
tuent eine intraanulare Position einnehmen muß. Die Rönt­
genanalyse eines 1,1,5,5-Tetramethylcyclodecanderivates hat 
zur Auffindung zweier neuer 10-Ringkonformationen geführt, 
die um 2 bis 3 kcal/Mol stärker gespannt sind als die stabile 
Konformation.

In der Reihe der 1,1,4,4-TetramethyIcycIodecene5 unter­
scheiden sich die verschiedenen Isomeren merklich in ihrer 
Stabilität und in ihren chemischen Eigenschaften. Diese Unter­
schiede sind konformationsbedingt, und Kristallstruktur­
analysen einiger solcher Olefine (als AgNO3-Komplexe) haben 
zu einem Verständnis ihres Verhaltens geführt.

5 Sicher el al.. Tetrahedron 22 (1966) 659.
Autoreferat

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Sitzung vom 1. Februar 1967 in Lausanne

H. Grisebach (Lehrstuhl für Biochemie der Pflanzen der Uni­
versität Freiburg im Breisgau), Neuere Untersuchungen zur 
Biosynthese der Flavonoide
Chalkone bzw. die mit ihnen im enzymatischen Gleichge­

wicht stehenden Flavanone können als zentrale Zwischenstufen 
der Flavonoid-Biosynthese angesehen werden. Der Einbau iso- 
topenmarkierter Chalkone/Flavanone mit geeigneter Substi­
tution in verschiedene Flavonoide und Isoflavonoide wurde ge­
zeigt. Eine Schwierigkeit bereitet dabei der Befund, daß Chal­
kone von der Pflanze auch abgebaut werden können, wobei 
eines der Abbauprodukte eine Zimtsäure ist. Der Beweis des 
intakten Einbaus eines Flavanons in verschiedene Flavonoide 
gelang jedoch mit Hilfe einer mehrfach markierten Verbindung.

Weiterhin wurde gezeigt, daß (—)(2S)5,7,4'-Trihydroxyfla- 
vanon stereospezifisch in Cyanidin und Quercetin bei Buch­
weizenkeimlingen und in Biochanin A bei Kichererbsenkeim­
lingen eingebaut wird, während der Einbau der entsprechen­
den (+)-Verbindung sehr wahrscheinlich nur über eine Race­
misierung verläuft.

Bei der Umwandlung von 4,2',4',6/-Tetrahydroxychalkon- 
[p'-14C-/j-Tj in Taxifolin bei Chamaecyparis obtusa bleibt das 
T/MC-Verhältnis konstant. Der Übergang Flavanon ~+ 3- 
Hydroxyflavanon kann daher nicht über die Stufe der Fla­
vone durch Wasseranlagerung verlaufen, sondern erfolgt wahr­
scheinlich durch stereospezifische Oxydation der Flavanone 
am C-3.

Die Untersuchungen über die Bedeutung der Dihydroflavo- 
nole als Zwischenstufen der Flavonoide-Biosynthese ergaben, 
daß 3,5,7,4'-Tetrahydroxyflavanon-[T] eine sehr gute Vor­
stufe für Cyanidin und Quercetin ist, aber nur ein insignifikan- 
ter Einbau in das Isoflavon Biochanin A erfolgt. Auch Flavone 
bilden sich nicht aus Dihydroflavonolen (durch Wasserabspal­
tung), sondern durch Dehydrierung aus Flavanonen, wie der 
konkurrierende Einbau von 5,7,4'-Trihydroxyflavanon-[2-14C] 
und 3,5,7,4'-Tetrahydroxyflavanon-[T] in das Apigenin bei 
Petersilie beweist.

Nach eingehender Prüfung verschiedener potentieller Vor­
stufen für die Biosynthese der Isoflavone lassen sich Chalkon- 
epoxide, Flavone, Flavonole und Dihydroflavonole als Vor­
stufen ausschließen. Sehr wahrscheinlich erfolgt die unter 
Arylwanderung verlaufende Umlagerung zu den Isoflavonen 
auf der Stufe der Flavanone. Eine derartige Umlagerung läßt 
sich auch in vitro durch Einwirkung von Pb-tetraacetat auf 
Flavanone erreichen.

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse läßt sich ein bio­
genetischer Zusammenhang zwischen den einzelnen Flavonoid­
klassen postulieren, der auch mit den genetischen Daten gut 
übereinstimmt. Auf enzymatischer Ebene ist jedoch bisher 
nur die kürzlich von Wong angereicherte Chalkon/Flavanon- 
Isomerease bekannt. Autoreferat

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Gesamtschweizerische Ausfuhr
aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Dezember 1966, kumulativ für Januar-Dezember 1966, 

sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 2,5 % I 10,4 %
* Ohne Position 5910.01

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Dezember 1966
Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Dez, 

1966
Dezember 1965

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Dez.

1965

Maschinen und Apparate................................................... 328 305 24,5 3 177 613 323 150 24,8 2 872 391
Elektrotechnische Maschinen und Apparate .................... 80 245 6,0 810124 78 563 6,0 752 015
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 64 743 4,8 606 802 56 134 4,3 555 049
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 12 044 0,9 103 916 10 968 0,8 87 316
Diverse Metalle...................................... . . ................. 75 474 5,6 890 684 75 587 5,8 783 044
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 40 827 3,1 517 296 40 618 3,1 500 305
Uhren.................................................................................. 205 837 15,4 2 034 060 184 103 14,1 1 798 473
Chemische Erzeugnisse...................................................... 259 320 19,4 2 861 939 272 884 20,9 2 576 998
Textihen*..................................................................... . . 116 496 8,7 1 375 716 115 526 8,9 1 289 305
Erzeugnisse übriger Industrien...................................... 154 900 11,6 1 825 618 148 000 11,3 1 646 153

Total 1 338 191 100,0 14 203 768 1 305 533 100,0 12 861 049
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Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Dezember 1966
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Dez.

1966
Dezember 1965

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Dez.

1965

Maschinen und Apparate.................................................. 160 732 10,8 1 800 830 155 617 10,8 1 646 832
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................... 80 016 5,4 825 332 74 017 5,1 746 169
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 33 335 2,2 395 679 28 616 2,0 311 667
Diverse Fahrzeuge........................... ... 106 746 7,2 1 460 695 101 687 7,0 1 411 609
Diverse Metalle....................................... ... .................... 179 352 12,1 1 991 378 169 074 11,7 1 947 670
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 52 765 3,6 625 092 49 314 3,4 513 168
Uhren.................................................................. ... 9 111 0,6 88 524 7 063 0,5 75 062
Chemische Erzeugnisse...................................................... 158 313 10,7 1 789 369 145 249 10,0 1 690 999
Textilien*............................... .......................................... 129 819 8,7 1 539 832 123 040 8,5 1 453 579
Erzeugnisse übriger Industrien........................... .... 573 942 38,7 6 487 807 591 832 41,0 6 132 527

Total 1 484 131 100,0 17 004 538 1 445 509 100,0 15 929 282

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 2,7 % + 6,7 %
* Ohne Position 5910.01

Export/Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Dezember 1966, verglichen mit Dezember des Vorjahres, 
folgende Ausfuhr en I Einfuhr en zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: — 5,0 % + 11,1 % +9,0%+ 5,8 %

Export Import

Warenbezeichnung Beträge in 1000 Franken
Total Total Total Total

Kapitel 1966 Jan.-Dez. 1965 Jan.-Dez. 1966 Jan.-Dez. 1965 Jan.-Dez.
1966 1965 1966 1965

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen
Erden und Isotopen............................................... 28 3223 44758 4028 41056 20552 185396 15048 177 538

Organische chemische Erzeugnisse........................ 29 104255 900361 103318 815432 44326 539162 37165 517 892
Pharmazeutische Erzeugnisse....................... 30 45876 623 522 52499 569968 10382 107303 12728 96897
Düngemittel........................................... ...
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre

31a 405 4571 476 4199 5086 47 240 5636 47543

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten................ 32 53694 680 576 58894 627843 11193 133259 9421 131365

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................  

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei-
33 10095 119930 9856 111508 4670 68596 5711 61905

tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dent al wachs 34 5189 69 027 5364 57467 3499 45836 3681 43 205

Eiweißstoffe und Klebstoffe...................
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren;

35 724 7498 693 6815 1884 19870 1763 16498

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe...................................................36 b 349 3204 584 3216 308 4205 146 4406

Chemische Erzeugnisse für photographische und
kinematographische Zwecke............................... 37 c 71 465 25 254 445 6680 590 5070

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 18323 203 887 21374 156981 9245 115487 8838 98620
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester ...... 39 d 13099 160699 12562 141708 28460 319732 26630 290182
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 4017 43441 3211 40551 18263 196603 17892 199878

Total 259 320 2861939 272 884 2 576998 158313 1789 369 145249 1690999

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Finnland

Seit dem 1. Januar 1967 können u. a. nun auch Weinstein, 
Fischleim, Anhydritkalk, Toluol, Xylol und Methanol lizenz­
frei nach Finnland eingeführt werden.

Israel

Das israelische Ministerium für Handel und Industrie hat 
mit Wirkung vom 1. Januar 1967 an die bisherigen Einfuhr­
beschränkungen u. a. für folgende Waren aufgehoben: Schön­
heitspflegemittel, Haarsprays, Lippenstifte, Nagellack, Augen­
Make-up, Parfum und Toilettenwasser sowie Farbstoffe.

Peru

Wie die Generaldirektion für Steuerrecht am 12. Dezember 
1966 bekanntgab, entfällt künftig die Stempelsteuer auf Han­
delsrechnungen von Importwaren, für die bereits bei der Ein­
fuhr die zusätzliche Wertsteuer entrichtet wurde. Die Rech­
nungen werden in diesem Falle bei der Abrechnung der Stem­
pelsteuer mit der Nummer der «Poliza de consumo» versehen.

Chile

Im chilenischen Staatsblatt vom 4. Januar 1967 ist ein 
Dekret veröffentlicht worden, wonach der neue Zolltarif in 
Kraft gesetzt wurde. Der neue Tarif ist nach dem Brüsseler 
Zolltarifschema konzipiert. In die Zollsätze sind die bisherigen

Zusatzabgaben auf Einfuhrwaren, die Einfuhr- und Luxus­
steuer sowie verschiedene andere Einfuhrnebenabgaben ein­
gebaut worden.

Syrien

Durch eine weitere Verordnung wurden nunmehr u. a. auch 
kosmetische Erzeugnisse in die Liste der Waren aufgenom­
men, deren Einfuhr unzulässig ist.

Ecuador

Gemäß Dekret vom 10. Dezember 1966 ist die Depotpflicht 
für eingeführte Medikamente, die von Institutionen der Sozial­
fürsorge und des sanitären Dienstes verwendet werden, auf­
gehoben worden.

Argentinien

Ab 23. November 1966 können u.a. verschiedene Chemika­
lien sowie Insektenbekämpfungsmittel zollfrei eingeführt wer­
den.

Süd-Vietnam

In die Liste der «Open General Licence»-Liste sind nunmehr 
auch abgepackte pharmazeutische Rohstoffe und Substanzen 
aufgenommen worden.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recension!

Atomic Absorption Spectroscopy. Von J.W. Robinson. XI + 204 Sei­
ten. Verlag Dekker, New York 1966. Gebunden $ 9.75. - Im heutigen 
Zeitpunkt sind neben den seltenen Erden etwa 45 Elemente quanti­
tativ mit Hilfe der Atomabsorptions-Spektroskopie erfaßbar. Die 
Methodik beruht auf der Messung der Absorption von Strahlung, die 
normalerweise durch Anregung des zu bestimmenden Elementes er­
zeugt wird und durch die atomar vorliegende Probe dringt. Im vor­
liegenden Bändchen werden die physikalischen Grundlagen dieses 
Verfahrens in sehr elementarer Form dargelegt. Besonderes Gewicht 
legt der Autor anschließend auf die notwendige Instrumentierung 
wie Strahlungsquellen (z.B. Hohlkathoden), Einrichtungen zur 
Probenverdampfung (Brenner), optische Systeme und die Beein­
flussung der Messung durch die damit verknüpften analytischen 
Parameter. Offensichtlich hat der Autor eine sehr klare Darstellung 
angestrebt. Diese Zielsetzung hat er auch erreicht, allerdings hat er 
dazu recht viel Raum benötigt. Sehr oft sind Wiederholungen anzu­
treffen, die so weit getrieben sind, daß die eine Seite beanspruchende 
Figur eines (vom Verfasser entwickelten) Brenners als Figur 2.10 auf 
Seite 35 und in identischer Aufmachung als Figur 3.6 auf Seite 87 
wiederzufinden ist. — Ungefähr die Hälfte des Bandes ist der Be­
handlung der analytischen Anwendung gewidmet und ist nach den 
bisher mit Hilfe der Atomabsorption erfaßten Elementen geordnet. 
Dieser sehr übersichtlich angeordnete Teil, der wertvolle Literatur­
angaben enthält, dürfte für den analytischen Chemiker von großem 
Interesse sein. Leider werden die darin ebenfalls enthaltenen nütz­
lichen Angaben über kommerzielle Geräte sehr bald veraltet sein. — 
Das Werk richtet sich eindeutig an analytisch orientierte Chemiker. 
Für diese ist es als einfache Einführung sowie als Nachschlagewerk 
über erfolgreiche Anwendungen der Atomabsorptions-Spektroskopie 
bestens zu empfehlen. W. Simon

Ullmanns Encyklopädie der technischen Chemie, 3., völlig neu ge­
staltete Auflage. 17. Band. Terpentinölprodukte bis Uran und -Ver­
bindungen. Herausgegeben von W.Foerst. XII + 790 Seiten. Verlag 
Urban & Schwarzenberg, München/Berlin/Wien 1966. Gebunden 
DM 182,-. Vier Abschnitte des Bandes befassen sich mit The- 
mata, die in das Interessengebiet des Textilchemikers fallen. Die

Behandlung der Stichworte «Textilbleiche» (l^V «Textildruck» (64), 
«Textilhilfsmittel» (65) und «Textiltechnik» (77),nehmen zusammen 
mehr als ein Viertel des Bandes in Anspruch (Seitenzahl in Klam­
mern beigefügt). Die jedem Kapitel vorangestellten Inhaltsanga­
ben erleichtern den Überblick in erheblichem Ausmaß. - Der Ab­
schnitt «Tonindustrie» (132) geht ausführlich auf alle Erzeugnisse 
ein, die heute unter dem Begriff «Keramik» zusammengefaßt wer­
den. Die Ausführungen werden durch das weitere Stichwort «Ton­
minerale» (14) ergänzt. Den chemischen Elementen «Thallium» 
(11),« Thorium» (24),« Titan» (25) und « Uran» (50) und ihren Ver­
bindungen sind vier Kapitel im Umfang von total 110 Seiten ge­
widmet. In der Abhandlung über Uran kommt die unaufhaltsame 
und stürmische Weiterentwicklung in Chemie und Technik gegen­
über der geruhsam anmutenden Epoche vor dem Zweiten Weltkrieg 
zum Ausdruck. - Der Abschnitt «Terpentinölprodukte» läßt den 
Rückgang der ursprünglichen Bedeutung der Terpentinöle als Lö- 
sungs- und Verdünnungsmittel erkennen und zeigt die Verlagerung 
deren Anwendung (z. B. Herstellung von Riechstoffen, Arzneimitteln, 
Desinfektionsmitteln, Textilhilfsmitteln, Lackharzen, Kunststoffen 
u.a.). Der Beschreibung der «Trocknenden Ole» hat der «Ullmann» 
46 Seiten reserviert. Dem Abschnitt «Treibstoffe» (36) kommt im 
Zeitalter der Motorisierung besondere Bedeutung zu. In diesem Zu­
sammenhang ist auch die Abhandlung «Tetraäthyl- und Tetramethyl­
blei» erwähnenswert, welche auf die technisch wichtigen Benzin­
Antiklopfmittel eingeht. Unter «Tierarzneimittel» (36) geht die 
Encyklopädie auf die Infektionen durch Parasiten und Bakterien und 
auf die Methoden zu deren Bekämpfung ein. Die Darstellung der 
«Therapeutischen Hilfsmittel» befaßt sich mit den Verbandsmateria­
lien, dem chirurgischen Nahtmaterial und plastischen Massen. - Im 
vorliegenden Band sind insgesamt 31 Stichworte angeführt, auf die 
nicht im einzelnen eingegangen werden kann. — Der Referent möchte 
erneut den Wert lexikalischer Werke vom hohen Niveau des «Ull­
mann» hervorheben, welche einerseits dem Leser eine rasche Orien­
tierung auf «Fremdland» ermöglichen, ihm aber andererseits die 
notwendigen bibliographischen Hinweise für ein tiefgründigeres 
Studium des interessierenden Themas in der Spezialliteratur liefert.

H. Ammann
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Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Vol. 10. 
Herausgeber: A.Standen. XIV + 938 Seiten. Interscience, a division 
of John Wiley, New York/London/Sydney 1966. Gebunden 373 s 
(Subskription 300 s). — Im vorliegenden 10. Band der Encyclopedia 
of Chemical Technology, der in erfreulich kurzer Zeit nach dem 
9. Band erschienen ist, werden die Stichworte «Food Additives» bis 
«Heterocyclic Compounds» behandelt. Besonders hervorzuheben 
sind die Kapitel über: Formaldehyde, Frie del-Crafts Reactions, 
Fungicides, Grignard Reaction und Heterocyclic Compounds. Auch 
an diesem Band haben viele Spezialisten aus Wissenschaft und In­
dustrie - insgesamt 58 - mitgearbeitet, wodurch eine zuverlässige 
Darstellung der einzelnen Sachgebiete gewährleistet ist. — Bei den 
Friedel-Crafts-Reaktionen ist auf Seite 157 leider die historische Ent­
wicklung nicht richtig wiedergegeben. Die Umsetzung von Cyclo­
hexan mit Acetylchlorid ist bereits in den Ber. dtsch. ehern. Ges. 65 
(1932) 482 vom Rezensenten beschrieben, während Nenitzescu und 
Jonescu über die gleiche Reaktion in den Ber. dtsch. ehern. Ges. 69 
(1936) 1820 referiert haben. Die Anwendung der Gattermann-Koch- 
Reaktion auf Alkane ist ebenfalls vom Rezensenten schon 1931 in den 
Ber. dtsch. ehern. Ges. 64 (1931) 2739 erwähnt. Die entsprechenden 
Patente, drp 512 718 (U.S. Pat. 1001801) wurden schon 1927 ein­
gereicht. — Sonst ist die Darstellung der einzelnen Kapitel auf dem 
modernsten Stand, so daß sich der vorhegende 10. Band würdig an 
die bereits erschienenen anreiht. Er wird jeder größeren Fachbiblio­
thek zur Zierde gereichen. H. Hop ff

Bituminous Materials: Asphalts, Tars and Pitches, Vol. III: Coal, 
Tars and Pitches. Von A. J. Hoïberg. XVI + 585 Seiten. Interscience, 
a division of John Wiley, New York/London/Sydney 1966. Ge­
bunden 190 s. Mit dem vorliegenden dritten Band wird die Übersicht 
über die bituminösen Materialien abgeschlossen. Die allgemeine 
Anordnung des Bandes III ist etwa dieselbe wie die von Band II und 
umfaßt sowohl die Geschichte wie die Herstellung, Eigenschaften 
und Anwendungen der Bitumina. Die einzelnen Kapitel werden von 
16 Fachleuten des Gebietes behandelt, wobei die Entwicklung in den 
verschiedenen Ländern kritisch beleuchtet wird. Es wird besonders 
auf die englischen, deutschen und amerikanischen Verhältnisse einge­
gangen. Der vorhegende Band behandelt die Steinkohlente ere, 
Wassergas- und Ölgasteere und ihre Pechsorten. Diese Produkte, die 
in ihren Eigenschaften von den gewöhnlichen Asphalten stark ab­
weichen, haben trotzdem große Ähnlichkeit mit den natürlichen 
Bitumina. Die praktische Anwendung von Teeren und Pechen für die 
Herstellung von wasserfesten Geweben, für die Holzkonservierung, 
Rostschutz und den Straßenbau, sind ausführlich beschrieben. Die 
Zusammenhänge zwischen der Entwicklung der Farbstoffindustrie 
und der Steinkohlenteerdestillation werden ebenfalls vom historischen 
Standpunkt aus behandelt. Im ganzen gesehen, stellt dieser vor­
liegende Band eine ausführliche Darstellung der Steinkohlenteer- 
Aufbereitung und -Verwendung dar, der dem Leser einen Überblick 
über die zahlreichen Verwendungsmöglichkeiten und Modifikationen 
der Teerprodukte vermittelt. Für alle Fachleute, die sich für die An­
wendungsgebiete des Steinkohlenteers interessieren, stellt das Werk 
einen guten Ratgeber dar, der die beiden vorhergehenden Bände in 
vorteilhafter Weise ergänzt. H. Hop ff

Progress in Nuclear Energy, Sériés IX: Analytical Chemistry, Vol.6. 
Herausgegeben von D.C.Stewart und H.A.Elion. 260 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London 1966. Gebunden 90 s. — Ce nou­
veau volume de la série de chimie analytique comporte cinq mono­
graphies de radiochimie analytique : J.Korkisch: Ion Exchange in 
Mixed and Non-Aqueous Media, 94 p. L’étude des équilibres ioniques 
dans les milieux non-aqueux est un sujet moderne très travaillé, 
l’emploi des résines échangeuses d’ions dans ces milieux l’est au 
contraire encore peu. Après une brève introduction comparant le 
comportement des échangeurs d’ions en milieu non-aqueux à celui 
en phase aqueuse, l’auteur décrit les travaux récents parus sur l’é­
change des cations, puis sur celui des anions, acides minéraux d’a­
bord, organiques ensuite, dissous dans un solvant organique. Une 
bonne partie des applications des échangeurs d’ions en milieu non- 
aqueux concerne la séparation de l’uranium, ou celle du thorium, 
et présente ainsi un intérêt radiochimique évident. - J. W. O’Laugh- 
lin : Some Neutral Bifunctional Organo-Phosphorus Compounds as 
Solvent Extradants, 52 p. L’intérêt du tri-n-butylphosphate et de 
ses dérivés comme solvants d’extraction, pour les radioéléments 
lourds notamment, est bien connu ; les solvants décrits dans cette 
monographie en dérivent et montrent des propriétés extractrices 
meilleures encore. Après avoir parlé de leurs méthodes de synthèse, 
et rappelé quelques généralités sur l’extraction par solvant, l’auteur

passe en revue l’application à la séparation des différents métaux, 
puis termine sa monographie par une intéressante discussion des 
propriétés des solvants étudiés. - J. Farts et R. F. Buchanan : Anion 
Ex change in Nitrate Solutions, 34 p. Les auteurs décrivent les déve­
loppements scientifiques récents sur les échanges anioniques en milieu 
nitrique, d’intérêt notamment pour la séparation des terres rares et 
surtout des radioéléments lourds, les transuraniens compris. — G. A. 
Burney, E. K. Dukes et H. J. Groh: Analytical Chemistry of Nep­
tunium, 30 p., et R.C. Lange, Analytical Chemistry of Polonium, 
22 p. Après un rappel des propriétés chimiques et radiochimiques 
essentielles de ces radioéléments, ces deux monographies décrivent 
leurs méthodes de séparation, d’identification et de dosage quanti­
tatif. — Malgré son aspect de prime abord dispersé, l’ouvrage pré­
sente en dernière analyse une certaine unité, car il rassemble un 
matériel nouveau dont l’application principale est la chimie analy­
tique des radioéléments lourds. P. Lerch

Massenspektrometrische Strukturanalyse organischer Verbindungen. 
Eine Einführung. Von G. Spiteller. XII+ 355 Seiten. Verlag Che­
mie, Weinheim 1966. Gebunden DM 44,-. - Die Massenspektro­
metrie hat sich in den letzten Jahren zu einer strukturanalytischen 
Standardmethode im organisch-chemischen Laboratorium entwik- 
kelt und ist damit zu einem Lehrstoff geworden, der den Studenten 
eines modernen chemischen Institutes unterrichtsmäßig vermittelt 
werden sollte. Der Autor schreibt in deutscher Sprache eine Einfüh­
rung in die Methodik der Aufnahme und Interpretation von Massen­
spektren, die für diesen Zweck geeignet ist. - Ein erster Abschnitt 
beschreibt in kurzen Kapiteln das Prinzip der Methode und die tech­
nischen Aspekte ihrer praktischen Verwendung, ein zweiter in all­
gemeiner Form die wichtigsten Zerfallsregeln und Arten von Ionen, 
die gebildet werden. Hier vermißt man ein Kapitel über die massen­
spektrometrische Analyse stabiler Isotopen, die praktisch eminent 
wichtig ist und in einer so grundlegenden Einführung nicht fehlen 
sollte. Ein dritter umfangreicherer Abschnitt (100 Seiten) beschäf­
tigt sich in sechs Kapiteln mit etwa 45 einzelnen Verbindungsklassen 
und ihrer typischen Fragmentierungsweise, ein weiterer mit den 
wichtigsten Naturstoffklassen in zusammenfassender Form. - Ein 
letzter Abschnitt handelt schließlich von der Strukturaufklärung 
unbekannter Verbindungen mit einem Kapitel über die Auswertung 
der Massenspektren und einem über die wichtigsten chemischen Me­
thoden, die zur Verfügung stehen, um an kleinen Mengen unbekann­
ter Verbindungen Strukturänderungen durchzuführen, die eine 
massenspektrometrische Analyse erleichtern. - Kurze Erläuterun­
gen über einige zusätzliche massenspektrometrische Untersuchungs­
methoden sowie etliche Übungsbeispiele sind diesem Abschnitt an­
gehängt. - In allen Abschnitten sind den einzelnen Kapiteln Lite­
raturverzeichnisse angeschlossen, die dem Interessierten einen will­
kommenen Leitfaden in die Originalliteratur vermitteln und eine 
rasche Orientierung erlauben. - Die Ausstattung durch den Verlag 
ist vorzüglich. Das Werk kann Studierenden der Organischen Chemie 
und Chemikern, die Kontakt mit der Struktur analytischen Verwen­
dung der Massenspektrometrie suchen, empfohlen werden. J. Seibl

Einführung in die organische Chemie. Von O. Diels und W. Ruske. 
21., völlig neubearbeitete und stark erweiterte Auflage. XVI+ 704 
Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1966. Gebunden DM 35,-. - Das 
von W. Ruske völlig neubearbeitete und stark erweiterte Diels sehe 
Buch behandelt nach einem einführenden Kapitel die organische 
Chemie in sieben Kapiteln. Dem folgt ein wenn auch knappes, so 
doch sehr gutes Kapitel über Biochemie und eines über Polymere, 
Farbstoffe und Tenside. Alle systematischen Kapitel sind übersicht­
lich gegliedert, und am Ende jedes Abschnittes ist die Spezialliteratur 
aufgeführt. Besonders zu erwähnen sind die wenn auch teilweise sehr 
knappen, zusammengefaßten Beschreibungen von Verbindungs­
klassen, wie Hydroxylamine, Diazoverbindungen, Phosphinen u.ä., 
die man sonst in Lehrbüchern, wenn überhaupt, nur weit verstreut 
findet. Angenehm fallen auch die Tabellen über die Darstellungs­
methoden der einzelnen Verbindungsklassen auf, in denen auch tech­
nische Synthesen behandelt werden. Neben den speziellen Abschnit­
ten über Umlagerungen, über die wichtigsten metallorganischen 
Verbindungen und den sehr klaren Darstellungen der theoretischen 
Aspekte (z.B. Erklärung der P-O- und S-O-Bindung, Aromatizität, 
UV-Spektren) sei besonders auf das didaktische Geschick hingewie­
sen, die einzelnen Mechanismentypen immer in den Kapiteln zu 
behandeln, in denen sie gerade zum Verständnis gebraucht werden. — 
Die Mechanismen geben jedoch auch Anlaß zur Kritik. So werden 
bestimmte Mechanismen (z.B. Faworsky-Reaktion, S. 229 und 402) 
als verbindlich hingestellt, obwohl sie nicht restlos bewiesen sind.
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Auch erscheint dem Rezensenten die Erklärung der unterschied­
lichen Reaktion von cis- und trans-l,2-Dimethylcyclohexandiol-l,2 
als unrichtig (S. 403 f.; das trans-Diol erleidet ebenfalls eine Pinakol- 
Umlagerung, nur wandert die trans-ständige C-C-Bindung und nicht 
die Methylgruppe wie bei dem eis-Isomeren). Auch der Abschnitt 
über Reduktone kann nicht als gelungen bezeichnet werden (S. 314 f.). 
Cuban, Callicen und Catenane werden zum Teil recht ausführlich 
diskutiert. Dagegen sucht man bei der Theorie der Farbe vergeblich 
nach einer Erwähnung der grundlegenden Arbeiten von R. Wizinger. 
- Das Buch ist flüssig und prägnant geschrieben, Druck und Präsen­
tation verdienen spezielle Erwähnung. Abschließend sei nachdrück­
lich betont, daß das vorliegende Werk außer dem Titel nichts mit 
dem Diels sehen Buch, das vorwiegend für Mediziner und Nebenfach­
kandidaten geschrieben war, gemeinsam hat. W. Ruske wendet sich 
vielmehr in Konzeption und Inhalt an den Chemiestudenten und die 
älteren Kollegen, die ihre Kenntnisse auffrischen und modernisieren 
möchten. Ihnen kann das Werk empfohlen werden.

H.-P. Schiunke

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, 
Vol. 4: Electrochemistry. Herausgegeben von P.Delahay. XII+ 389 
Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/London/Sydney 
1966. Gebunden 120 s. - Man muß es den Herausgebern dieser Reihe 
zugestehen: Immer wieder gelingt es ihnen, Autoren von interna­
tionalen Ansehen für die Mitarbeit zu gewinnen, und immer wieder 
betreffen die einzelnen Beiträge Themen, deren zusammenfassende 
Bearbeitung fällig war und vom Elektrochemiker mit größtem Inter­
esse entgegengenommen wird. - Im vorliegenden Band behandelt 
C. Wagner mit gewohnter Knappheit und Prägnanz die emk gal­
vanischer Zellen mit Phasen örtlich variabler Zusammensetzung 
(S. 1-46). Insbesondere finden die abgeleiteten Beziehungen allge­
meiner Gültigkeit auch Anwendung auf Ketten mit geschmolzenen 
und festen Elektrolyten. — A.C.Riddiford diskutiert Theorie und 
Anwendung der Rotierenden Scheibenelektrode, wozu er selbst nam­
hafte Beiträge geliefert hat (S. 47-116). - A.D. Graves, G.J.Hills 
und D.Inman besprechen Elektrodenprozesse in geschmolzenen 
Salzen (S. 117—183). Der Namen des zweit- und drittgenannten 
Autors erinnert man sich seit einem Überblick über die Elektro­
chemie geschmolzener Salze, vorgetragen an der Madrider Tagung 
des citce 1956. - Es folgt ein Aufsatz von G.J.Hills und P.J. 
Ovenden über die Elektrochemie bei hohen Drucken (1-10 000 Atm), 
über ein Gebiet also, das - wie übrigens auch die Elektrochemie ge­
schmolzener Salze — in neuerer Zeit wieder starke Beachtung findet 
(S. 185-247). - Der letzte und umfangreichste Beitrag (S. 249-371) 
stammt von V.G.Levich und enthält quantenmechanische Berech­
nungen der Übergangswahrscheinlichkeit für den Elektronentransfer 
einfachster Redoxreaktionen in Lösung und an Elektroden unter 
Berücksichtigung des (polarisierbaren) Lösungsmittels, und damit 
der Reaktionsgeschwindigkeit bzw. der Stromdichte. Da der Beitrag 
in erster Linie Arbeiten von Levich und seinen Mitarbeitern, insbe­
sondere von R. R. Dogonadze,umfaßt, die in russischen Zeitschriften 
erschienen sind, nimmt man diese Zusammenfassung gerne zur 
Kenntnis. - Es liegt in der Natur der Sache, daß Publikationen, wie 
die vorliegenden, mit einem sehr breiten Leserkreis wohl kaum rech­
nen dürfen; für die unmittelbar Angesprochenen sind sie aber um so 
bedeutungsvoller. K. Huber

Quantenchemie für Chemiker. Elementare Einführung in die ma­
thematischen und wellenmechanischen Grundlagen. Von H.W. 
Preuss. XII+159 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1966. Bro­
schiert DM 24,-. - Im Vorwort schreibt der Autor: «Das Buch wen­
det sich an diejenigen Chemiker, die an der theoretischen Chemie 
interessiert sind, aber auf Grund ihrer Ausbildung nur mit Mühe in 
der Lage sind, die einschlägige Lehrbuchliteratur zu verarbeiten.» 
Das Buch zerfällt in drei Hauptkapitel: Mathematische Grundlagen 
(90 Seiten), Grundlagen aus der Quantenmechanik (23 Seiten), Nähe­
rungsverfahren der Quantenchemie (26 Seiten). Das Hauptgewicht 
liegt also bei den mathematischen Hilfsmitteln (Funktionsbegriff, 
Matrizen, Vektoren, Infinitesimalrechnung), die elementar und ohne 
jede Pedanterie, aber klar und sauber dargestellt sind. Erfreulich 
ehrlich sind die populären Näherungsverfahren der Quantenchemie 
d arge stellt. Daß die Ehrlichkeit in einer naturwissenschaftlichen 
Disziplin besonders gelobt werden darf, wird nur denjenigen erstau­
nen, der die Flut der Lehrbücher nicht kennt, die Irrtümer und 
Halbwahrheiten unter der Etikette «wellenmechanisch und mathe­
matisch bewiesen» präsentieren. - Leider sind im vorliegenden Buch 
die wenigen Seiten über die Grundlagen der Quantenmechanik völlig 
ungenügend und extrem oberflächlich. Der Referent ist der Meinung,

daß die Quantenchemie integrierender Bestandteil der modernen 
Chemie ist, und trotzdem ist er überzeugt, daß man die Finger von 
«wellenmechanischen Rechnungen» lassen sollte, wenn aus irgend­
welchen Gründen die Muße für ein vertieftes Studium der Quanten­
mechanik fehlt. - Das Büchlein von Preuss eignet sich kaum als 
Einführung in die Quantenchemie. Wenn aber ein Chemiker oder 
Naturwissenschafter beim Studium der elementaren Quantenchemie 
Schwierigkeiten mit dem mathematischen Grundwissen hat oder sich 
auf den oftmals krummen Wegen der quantenchemischen Näherungs­
verfahren nicht mehr zurechtfindet, dann möchte ich ihm die Preuss- 
sche «Einführung» als Ergänzung warm empfehlen. H. Primas

Flammfestmachen von Kunststoffen. Von H.Vogel. Technologie 
der makromolekularen Chemie, Reihe: Hilfsstoffe der Kunststoff­
technik. 188 Seiten. Verlag Hüthig, Heidelberg 1966. Gebunden 
DM 17,80. - Bei der steigenden Bedeutung der Kunststoffe wird 
natürlich auch die Suche nach geeigneten und wirkungsvollen Me­
thoden zum Flammfestmachen intensiv vorwärtsgetrieben. Es ist 
deshalb sehr begrüßenswert, daß in der Reihe der «Technologie der 
makromolekularen Chemie» (Herausgeber: E.Baum und H.Bau­
mann) nun ein Werk über den gegenwärtigen Stand der Entwicklung 
auf dem Gebiet der Flammfestmachung von Kunststoffen erschie­
nen ist. Der erste Teil des Buches ist den Grundlagen gewidmet, 
wobei u.a. versucht wird, in die zahlreichen Begriffe, Definitionen 
und Nomenklaturen (brennbar, unbrennbar, entflammbar, schwer- 
und leichtentflammbar, feuerfest, selbstlöschend, flammhemmend, 
flammfest usw.) etwas Ordnung zu bringen. Über die gemachte 
Klassifizierung könnte man allerdings mit dem Verfasser streiten, 
um so mehr, als die Einteilung der Kunststofftypen nach ihrem 
Brandverhalten wirklich problematisch ist. - Im Hauptabschnitt 
des ersten Teils werden Möglichkeiten und Wege aufgezeigt, die zu 
einer Erhöhung der Flammwidrigkeit führen, sei es durch starke 
Vernetzung bei Duroplasten, Einbau von flammhemmenden Mole­
külen oder Atomen in den Kunststoff, wie z. B. Halogene oder Phos­
phor, sei es durch Zusatz von flammfestmachenden Additiven auf 
anorganischer (Antimonoxide usw.) oder organischer Grundlage, oder 
sei es auf Grund des synergetischen Effekts bei gleichzeitiger An­
wendung der beiden Methoden. Daß derartige Behandlungen nebst 
ihrem Einfluß auf die Brennbarkeit auch Nebenwirkungen auf viele 
andere Eigenschaften der Kunststoffe haben, ist naheliegend; auf die 
hauptsächlichsten Einflüsse wird in einem besonderen Abschnitt ein­
gegangen. - Im zweiten, umfangreichsten Teil seines Werkes stützt 
sich der Autor bei der Besprechung der Verfahren zur Flammfest- 
machung vornehmlich auf die Patentliteratur, Dabei wurden die 
Patente bis 1963 und in einem Nachtrag bis 1964 erfaßt, die Aktua­
lität ist also durchaus gewährleistet. Wenn auch nicht restlos alle 
Patentschriften erfaßt wurden, so kommen doch sämtliche Metho­
den des Flammfestmachens zur Sprache. Prinzipiell neue Wege wur­
den auch in den letzten zwei Jahren keine mehr bekannt, sofern man 
von der flammhemmenden Wirkung metallisierter Oberflächen ab­
sieht. - Der dritte Teil des Werkes befaßt sich mit den Prüfverfahren. 
In ihm wird deutlich, daß gerade dieses Gebiet von Seiten der interes­
sierten Industrien und Verbraucher noch einer intensiven Bearbei­
tung bedarf. In Anbetracht der großen Bedeutung der Brennbar­
keitsprüfung, ohne die eine vergleichende Beurteilung der verschie­
denartigsten Kunststoffe und des Erfolgs des Flammfestmachens 
kaum möglich ist, wäre eine etwas ausführlichere Behandlung dieses 
Teils des Berichtes (u.a. auch im Hinblick auf die Textilindustrie) 
vertretbar gewesen. Das Werk wird abgeschlossen durch aufschluß­
reiche Namen-, Firmen- und Patentregister sowie durch ein Sach­
verzeichnis, bei dem noch eine Erweiterung wünschbar scheint. - Im 
ganzen gesehen leistet der Verfasser mit seinem klar geschriebenen 
Buch einen wertvollen Beitrag zum Verständnis des Flammfest­
machens von Kunststoffen und gibt einen guten Überblick über den 
gegenwärtigen Stand der heute zur Verfügung stehenden Methoden. 
Der EntwicklungsChemiker kann beim Lesen manche Anregung ge­
winnen, während dem Verarbeiter zahlreiche neue Perspektiven zur 
Verbesserung seiner Produkte eröffnet werden dürften. U. Niklaus

Magnetism. A Treatise on Modern Theory and Materials, Vol. IV: 
Exchange Interactions among Itinerant Electrons. Von C. Herring. 
Herausgegeben von G.T. Rado und H.Suhl. XIV + 407 Seiten. 
Academie Press, New York/London 1966. Gebunden $ 14.50. - Das 
auf fünf Bände angelegte Werk Magnetism gibt einen handbuch­
artigen Überblick über den gegenwärtigen Stand unseres Wissens 
magnetisch geordneter Materialien. Die Phänomene des Austausches 
zwischen lokalisierten atomartigen Gebilden (direkter Austausch, 
indirekter Austausch, Superaustausch) sind in anderen Bänden dieses
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Werkes behandelt; der vorliegende Band beschränkt sich auf die 
Austauschwechselwirkung zwischen quasi-freien Elektronen. Das 
damit umschriebene Gebiet ist breit: ferromagnetische und unmagne­
tische Zustände eines Fermi-Gases; das «kristallisierte» Elektronen­
gas; Spinwellen; Fluktuationen und Korrelationen; Metallzustände 
mit oszillatorischer Polarisation; Magnon-Elektronen und Magnon- 
Magnon-Wechselwirkung, u. a. m. Das große Material ist übersichtlich, 
sorgfältig und brillant dargestellt. Das Niveau der Diskussion ist 
hoch, und dennoch ist das Buch leicht lesbar; Resultate komplizierter 
theoretischer Überlegungen werden meist ohne Beweis, aber sehr 
sorgfältig zitiert. Die Ausstattung des Buches ist vorzüglich, der 
Preis angemessen. Es ist ein erfreuliches Werk, das den Fachleuten 
unentbehrlich werden wird. H. Primas

Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol. 16. Verschiedene 
Autoren. XII-|-290 Seiten. Academie Press, New York/London 
1966. Gebunden $ 13.00. - Vier der Beiträge des 16. Bandes dieses 
Fortschrittswerkes konzentrieren sich auf Arbeiten über den Me­
chanismus einiger spezieller Typen von katalytischen Reaktionen, wie 
homogene katalytische Isomerisierung von Olefinen mit Übergangs­
metallkomplexen (M.Orchin), Mechanismus der Dehydratation von 
Alkohol über A12O3 (H. Pines und J. Manassen), ^-Komplex- 
Adsorption beim Wasserstoff austausch an Übergangsmetallen der 
8. Gruppe (J.L. Garnett) sowie Stereochemie und Mechanismus der 
Hydrierung ungesättigter Kohlenwasserstoffe (H. Siegel). Der letzte 
fast 100 Seiten umfassende Teil von H.P. Boehm behandelt eine für 
Arbeiten über den Mechanismus der heterogenen Katalyse wertvolle 
Methode der chemischen Identifizierung von Gruppen auf Kataly­
satoroberflächen, speziell auf Kohle, SiO2, A12O3, TiO2 und SiO2/ 
A12O3. Dieser neue Band gibt damit gesamthaft eine schöne Über­
sicht über gewisse Teile der zahlreichen Grundlagenstudien zur tie­
feren Erfassung der Katalyse der letzten Jahre und wird somit von 
all denjenigen, welche auf diesem Gebiet arbeiten, begrüßt werden.

P. Guyer
Tabellenbuch Chemie. Von R. Kaltofen, R. Opitz, K. Schumann 

und J. Ziemann. 4., überarbeitete und erweiterte Auflage. 485 Seiten. 
VEB Deutscher Verlag für Grundstoffindustrie, Leipzig 1966. Ge­
bunden MDN 16,20. — Es handelt sich um ein umfangreiches, zu­
verlässiges chemisches Tabellenwerk, das sich hauptsächlich für 
Chemielaboranten, Studenten und Interessenten eignet, die am Ar­
beitsplatz Informationen über Konstanten und Daten aller Art von 
chemischen Verbindungen benötigen. Es ist preisgünstig und mit 
seinen etwa 500 Seiten ein eigentliches Handbuch. Die vorliegende 
4. Auflage wurde auf den neusten Stand gebracht, ist von Praktikern 
für die Praxis geschrieben und dürfte alle Ansprüche des Leser­
kreises, an den es sich wendet, bestens befriedigen. E. Rey

Treatise on Analytical Chemistry. A Comprehensive Account in 
Three Parts. Part II: Analytical Chemistry of Inorganic and Organic 
Compounds, Vol. 4. Von I.M.Kolthoff und P. J.Elving. XX + 452 
Seiten. Interscience, a division of John Wiley, New York/London/ 
Sydney 1966. Gebunden 130 s. — Der nun erschienene Band 4 des 
zweiten Teils dieses umfassenden Werkes über analytische Chemie 
behandelt die Elemente Silber, Gold, Calcium, Strontium, Barium, 
Radium, Radon und Aluminium. Die verschiedenen chemischen und 
physiko-chemischen Bestimmungsmethoden werden äußerst ein­
gehend behandelt, wobei auch alle für die Analytik wesentlichen 
Daten der entsprechenden Elemente sowie ihrer analytisch wichtigen 
Verbindungen angegeben sind. Die Ausführungsvorschriften für die 
von den Verfassern empfohlenen Bestimmungsmethoden sind sehr 
ausführlich gehalten, während bei neueren oder nur in Spezialfällen 
anwendbaren Methoden jene Informationen angegeben sind, die die 
Abschätzung der Grenzen der Anwendbarkeit und der Leistungs­
fähigkeit in konkreten Fällen erlauben, wobei bezüglich der Details 
auf das umfangreiche Literaturverzeichnis verwiesen wird. Neben 
den klassischen Bestimmungsmethoden sind auch neuere und neueste 
Trenn-, Anreicherungs- und Bestimmungsverfahren beschrieben, wie 
u.a. Emissions-, Massen-, Atomabsorptionsspektroskopie, Röntgen- 
fluoreszenz, Aktivierungsanalyse, elektrochemische Methoden, Ther­
mogravimetrie usw. Damit erhält der Praktiker ein vorzügheh doku­
mentiertes, dem heutigen Stand der Technik entsprechendes Nach­
schlagewerk, das auch auf die Forschung stimulierend wirken sollte, 
indem es Schwächen und Lücken der heutigen Analytik klar auf zeigt.

J.T. Clerc
Kernmagnetische Resonanz. Einführung in die theoretischen 

Grundlagen. Von H. Sillescu. VIII + 136 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New York 1966. Gebunden DM 32,-. Das vor­
liegende Buch gibt eine kurze, leicht lesbare Einführung in die

Theorie der kernmagnetischen Resonanz. In der deutschen Litera­
tur ist dieses Werk das einzige, das sich nur mit den theoretischen 
Aspekten der Kernresonanz beschäftigt. Die zeitunabhängigen Kopp­
lungen nehmen den breitesten Raum (55 Seiten) ein. Für Leser, 
die speziell an der hochauflösenden magnetischen Kernresonanz in 
Flüssigkeiten interessiert sind, wird zur Lektüre eine Reihenfolge 
von Kapiteln empfohlen, die aus der Quantenmechanik lediglich 
die Kenntnis der Schrödingerschen Wellengleichung für Wasserstoff 
voraus setzt. Kapitel V vermittelt dem Anfänger ein sehr klares Bild 
einiger mathematischer Begriffe (Vektoren, Operatoren, Matrizen). 
Das Buch berücksichtigt keine Anwendung in der Chemie und ist 
dementsprechend nur für Leser, die an der reinen Theorie der kern- 
magnetischen Resonanz interessiert sind. Die Behandlung der Bloch- 
schen Gleichungen ist wohl der einzige Teil dieses Buches, der für 
Chemiker von Interesse sein dürfte. C. Pascual

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

A Generalized Outline of the Metabolism of Steroid Hormones, Biosyn­
thesis and Catabolism. Von R. I. Dorfman und D.C. Sharma. Verlag 
Holden-Day, San Francisco 1966. Mehrfarbige Wandkarte.

Hoppe-Seyler/Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und patho­
logisch-chemischen Analyse. 10. Auflage. Herausgegeben von K. 
Lang und E.Lehnartz, unter Mitarbeit von O. Hoffmann- 
Ostenhof und G. Siebert. Band VI, Teil C : Enzyme. Verschiedene 
Autoren. XII+ 998 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/ 
New York 1966. Gebunden DM 396,-.

Index to Reviews, Symposia Volumes and Monographs in Organic 
Chemistry for the Period 1963-1964. Herausgegeben von N.Kha- 
rasch und W.Wolf. X+326 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ 
London 1966. Gebunden £5 5s.

A Course in Modern Techniques of Organic Chemistry. Von J.A.El- 
vidge und P.G.Sammes. 2nd Edition. XII+ 315 Seiten. Butter­
worths, London 1966. Gebunden £2 15s.

Phénomènes Magnétiques et Structure. Von A. Michel. Collection de 
Monographies de Chimie. Publiée sous la direction de G. PANNE- 
TIER. VII +140 Seiten. Masson, Paris 1966. Broschiert 34 F.

Fundamentals of Autoradiography. Von J. Benes. Physics Paperback, 
Vol. 6. 65 Seiten. Iliffe Books, London 1966. Broschiert 8s 6d.

Chemie des Ingenieurs. Grundlagen zur Anwendung und Technik. 
Von E. Brandenberger. 2., verbesserte Auflage. VIII+ 291 Sei­
ten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1966. Gebun­
den DM 34,-.

Solvent Effects on Reaction Rates and Mechanisms. Von E.S. Amis. 
XII+ 326 Seiten. Academic Press, New York/London 1966. Ge­
bunden $ 10.50.

Kunststofftechnisches Wörterbuch, Band III: Französisch-Deutsch. 
Herausgegeben von A.M.Wittfoht. XVI+768 Seiten. Verlag 
Hanser, München 1966. Kunststoffeinband DM 124,- (bei Sub­
skription auf das Gesamtwerk von 6 Bänden DM 112,-).

Molekulare Pharmakologie. Einführung in die Grundlagen. Von 
W.C.Holland, R.L.Klein und A.H.Briggs. Deutsche Über­
setzung von R.Lüllemann. VI+ 262 Seiten. Verlag Thieme, 
Stuttgart 1967. Flexibles Taschenbuch DM 9,-.

Grundbegriffe der Verfahrenstechnik. Eine Vorlesung für Chemiker. 
Von W.Siemes. 216 Seiten. Verlag Hüthig, Heidelberg 1966. Ge­
bunden DM 26,—.

Methods of Elemento-Organic Chemistry, Vol. 1 : The Organic Com­
pounds of Boron, Aluminium, Gallium, Indium and Thallium. Von 
A.N.Nesmeyanov und R.A.Sokolik. Herausgeber: A.N. Nes- 
meyanow und K.A. Kocheshkov. XIV + 628 Seiten. North- 
Holland Publishing Company, Amsterdam 1967. Gebunden 
hfl. 87.-.

Organische Chemie. Von J.Kunisch, L.Döhring und G.Herrmann.
2., verbesserte Auflage. 459 Seiten. Deutscher Verlag für Grund­
stoffindustrie, Leipzig 1966. Gebunden mdn 19,80.

Structure and Bonding, Vol. 1. Herausgegeben von C. K. Jorgensen, 
J.B.Neilands, R.S.Nyholm, D.Reinen und R.J.P.Williams. 
281 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1966. 
Broschiert DM 48,-.

Beiträge zur Licht- und Elektronenmikroskopie. Herausgegeben von 
der Firma Zeiß, Oberkochen. 144 Seiten. Verlag Leben im Bild, 
Aalen/Stuttgart 1967. Gebunden DM 28,-.

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 6. Herausgegeben von A.R. 
Katritzky und A. J. Boulton. XVI + 468 Seiten. Academic Press, 
New York/London 1966. Gebunden $ 18.50.
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Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

©Cibacronbrillantrot 4B-E, ein neuer Reaktivfarbstoff aus der be­
sonders für das Ausziehverfahren geeigneten Cibacron-E-Reihe, ist 
ein sehr interessantes, einheitliches, reines Zyklamrot von hoher 
Färb stärke und Substantivität. Das Produkt eignet sich zum Färben 
von nativen und regenerierten Cellulosefasern sowohl als Selbstfarb­
stoff als auch zur Kombination von lebhaften Rot- oder Violett­
nuancen. Cibacronbrillantrot 4B-E besitzt gute Licht- und Naßecht­
heiten und ist zudem gut chlorecht.

® Cibacronbrillantgelb 2G-P ist ein neues grünstichiges, farbkräf­
tiges und brillantes Gelb der Cibacron-P-Farbstoffe für den Druck 
und die Continue-Färberei. Das Produkt eignet sich sowohl als Selbst­
farbstoff als auch zum Nuancieren für Goldgelb-, Orange- oder 
Scharlachtöne sowie als Mischungskomponente für reine und bril­
lante Grün- und Olivenuancen. Besonders hervorzuheben sind die 
sehr gute Faser-Farbstoff-Bindungsstabilität, das ausgezeichnete 
Aufbauvermögen, die gute Fixierbarkeit auf cellulosischen Fasern 
und die vorzügliche Auswaschbarkeit nicht fixierter Farbstoffanteile. 
In der Druckerei sind die Beständigkeit der Druckpasten, die Eig­
nung für Buntreserven und die Ätzbarkeit von Interesse. Licht- und 
Naßechtheiten sind sehr gut.

® Cibacronblau 5G-P ist ein neues grünstichiges Blau der beson­
ders für den Druck und die Continue-Färberei empfohlenen Ciba­
cron-P-Farbstoffe. Das Produkt kommt als Selbstfarbstoff oder als 
lichtechte Blaukomponente für volle Grün-, Beige-, Khaki- oder 
Olivenuancen zum Einsatz. Reaktivität, BindungsStabilität und 
Auswaschbarkeit nicht fixierter Farbstoffanteile sind vorzüglich. 
Cibacronblau 5 G-P ist sehr gut licht- und naßecht; die Chlorechtheit 
ist überdurchschnittlich. Die Hauptanwendung liegt in Färbung und 
Druck von nativen oder regenerierten Cellulosefasern.

® Foronbrillantorange E-RL Granulat 200%
® Artisilbrillantorange RL Granulat 200%

Als E-Marke zählt der neue Dispersionsfarbstoff aus der Azoreihe 
zur Gruppe jener Foronfarbstoffe, die sandoz speziell für das 
Carrier-Färbeverfahren auf vorfixiertem Polyestermaterial und des­
sen Anteil in Fasermischungen, für texturierte Polyesterware sowie 
für streifig färbende Gewebe und Gewirke aus endlosem Garn ge­
schaffen hat. Foron-E-Farbstoffe besitzen ein ausgesprochen gutes 
Egalisier vermögen und ergänzen die Foron-SE- sowie die sublimier­
echten S-Farbstoffe in wertvoller Weise. In der Druckerei sind sie 
besonders für das Dämpf-Fixierverfahren zu empfehlen.

Foronbrillantorange E-RL Granulat 200% baut kräftig auf und 
ist, dank seiner interessanten, brillanten Nuance, sowohl als Selbst­
farbstoff wie in Kombinationen eine wertvolle Ergänzung der 
Foron-E-Reihe. Mit seinen guten Allgemeinechtheiten ist der neue 
Farbstoff mit den übrigen Foron-E-Farbstoffen vergleichbar.

Im Druck auf Polyesterfasern baut Foronbrillantorange E-RL 
Granulat 200% ebenfalls gut auf, auch auf texturierten Fasern, wenn 
unter Zusatz von ®Dilatin DPA gearbeitet wird. Die Druckpasten 
zeigen eine gute Beständigkeit.

Für die Verwendung in Färbung und Druck auf Acetat- und Tri­
acetatfasern wird der neue Farbstoff unter der Bezeichnung Artisil­
brillantorange RL Granulat 200% im Artisilsortiment geführt. - 
Musterkartennachträge 4338, 4341, 4319 und 4340.

©Foronscharlach E-2GFL Granulat 150%
©Artisilscharlach 2GFL Granulat 150%

Eine weitere Ergänzung ihrer Foron-E-Reihe brachte die sandoz 
AG, Basel, mit Foronscharlach E-2GFL Granulat 150%, einem 
Dispersionsfarbstoff der Azoreihe, heraus. Er wird in erster Linie für 
das Carrier-Färbeverfahren auf vorfixierten Polyesterfasern, für 
Fasermischungen, texturierte Materialien und streifig färbende End- 
losgarne empfohlen.

Foronscharlach E-2GFL Granulat 150% zeigt ein kräftiges Auf­
bauvermögen auf Polyesterfasern, reserviert Wolle und Baumwolle 
gut und entspricht in seinen übrigen Eigenschaften und Echtheiten 
dem bewährten Foron-E-Standard.

Als Artisilscharlach 2GFL Granulat 150% wurde der neue Farb­
stoff auch in das Sortiment für Färbung und Druck auf Acetat- und

® Registrierte Marke.

Triacetatfasern aufgenommen. Seine perfekte Lösungsmittel- und 
Rauchgasechtheit, seine Weißätzbarkeit auf Acetat sowie sein be­
merkenswertes Aufbauvermögen auf beiden Fasern sowohl in Fär­
bung wie im Druck sind hier als besondere Eigenschaften hervor­
zuheben. - Musterkartennachträge 4311, 4312, 4318 und 4319.

Ein automatisches Gerät für die Schmelz- 
und Siedepunktbestimmung

Unter der Bezeichnung FP1 bringt Mettler einen Automaten für 
die Schmelz- und Siedepunktbestimmung in den Handel. Der Apparat 
besteht aus einem Steuergerät und dem dazugehörenden Ofen. Die 
Schmelzpunktbestimmung ist eine jener Untersuchungsmethoden, 
deren Resultate in den meisten Fällen eine unzulässig hohe Streuung 
aufweisen. Bekanntlich liegen die Ursachen dieser Streuungen in 
folgenden Mängeln:

Unlinearität des subjektiv gesteuerten Temperaturanstieges, 
— Fehlinterpretation bei der Beobachtung des Schmelz vorganges, 
- Ablesefehler bei der Erfassung der Schmelztemperatur, sei es in­

folge Ungenauigkeit des Thermometers oder infolge fehlerhafter 
Ablesung.

Bei der Konzeption des Mettler FP1 wurde daher gerade diesen 
Fehlerquellen die Hauptaufmerksamkeit zugewendet, so daß sich der 
neue Apparat durch folgende Merkmale von allen bis heute beste­
henden Geräten unterscheidet:

automatisch geregelter, absolut linearer Temperaturanstieg in drei 
Stufen von 0,2 °C pro Minute, 2 °C pro Minute und 10 °C pro Minute; 
objektive und reproduzierbare Erfassung des Schmelzvorganges 
durch ein photoelektrisches System, frei von jeder subjektiven 
Beeinflussung;

— Erfassung der Schmelztemperatur mittels eines geeichten Thermo­
fühlers und Anzeige des Resultates in digitaler Form.

Das neue Gerät ergibt nicht nur Resultate von bis heute unerreichter 
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit, sondern arbeitet auch viel 
schneller, als dies bis heute möglich war. Da gleichzeitig drei Proben 
verarbeitet werden, ist es möglich, in der Stunde 30 bis 50 Untersu­
chungen mit einer Genauigkeit von ± 0,1 °C durchzuführen. Der 
Temperaturbereich des Mettler FP1 umfaßt Temperaturen von 
—- 20°C bis + 300°C. Für Untersuchungen mit Temperaturen unter­
halb der Raumtemperatur wird der Ofen in einer Laborkühltruhe 
untergebracht.

Durch den Anschluß eines elektrischen Schreibers kann der 
Schmelzvorgang auch als Kurve aufgezeichnet werden, eine Möglich­
keit, von der die Forschung in erster Linie Gebrauch machen wird. 
Bei der Siedepunktbestimmung arbeitet man mit einer einzigen 
Probe. Auch hier wird der Sie de vorgang photo elektrisch erfaßt. Die 
erreichte Genauigkeit der Siedepunktbestimmungen liegt bei 
± 0,3 °C. Der Mettler FP1 wird in der Forschung und Industrie vor 
allem für Reinheitsprüfungen und zur Identifizierung von Rohstoffen, 
Zwischenprodukten und Endprodukten eingesetzt. Ein Vorteil des 
FP 1 von entscheidender Bedeutung besteht darin, daß die Anzeigen 
aller das Werk verlassenden Geräte übereinstimmen, so daß unab­
hängig vom Standort vergleichbare Schmelzpunktbestimmungen 
möglich sind.

Errata

The paper “Optically active synthetic polymers” by H.Mark 
[Chimia 21 (1967) 49-52] had to be printed without the proof cor­
rections of the author and therefore contains several errors. We wish 
to correct those which are not so easily recognisable for the reader.

- MPage 49: Formula (2) should read [M] — [ct]
Footnote 2: C. W. Oseen.

Page 50 (left): Formula B in the reaction equation:
R'OOC—CH=CH—COOR'

Page 51 (right) 15 th line from top: None of the homopolymers with 
asymmetric sites ...
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Radiochemische Methoden in der analytischen Chemie III
Die erste und die zweite Folge dieser Reihe erschienen in den Heften 1 und 3 /1967 der Chimia

Chemische und radiochemische Anwendungen des Mößbauer-Effekts

Von U.Zahn

Physik-Department der Technischen Hochschule München

Summary

The electron density and the electric field gradient at the 
nucleus in a crystal can be deduced from the isomer shift and 
the quadrupole splitting of a recoilless emitted y ray. These 
properties allow an identification and a detailed discussion of 
the bond structure in many compounds. Chemical effects of 
nuclear reactions and nuclear transformations are also de­
tectable by the structure of the recoilless emission spectrum. 
The basic principles of these applications are discussed and 
illustrated by a few typical measurements.

Die rückstoßfreie Emission und Absorption von y- 
Quanten, Mößbauer-Effekt1’2 genannt, ist eine neue 
Methode zur Untersuchung der Wechselwirkung der 
Elektronenhülle mit dem Grundzustand und einem an­
geregten Zustand eines Kerns in einem Kristall. Aus 
Mößbauer-Spektren lassen sich die Unterschiede der 
s-Elektronendichten in verschiedenen Verbindungen be­
stimmen sowie auch die elektrischen Feldgradienten, die 
von p-, d- und /-Elektronen herrühren. Beim Studium 
chemischer Prozesse können damit auch Reaktions­
produkte identifiziert werden. Eine radiochemische An­
wendung des Mößbauer-Effekts ergibt sich aus der Mög­
lichkeit, die nach Kernumwandlungen und Kernzer­
fällen entstandenen Produkte aus dem Emissionsspek­
trum in Zeiten kürzer als HF7 s nachzu weisen.

1 R.L.Mössbauer, Z. Physik 151 (1958) 124.
2 Siehe auch folgende Übersichtsartikel: a) H.Frauenfelder, The 

Mössbauer Effect, Benjamin, New York 1962; b) A. J. F. Boyle und 
H. E. Hall, Mössbauer Effect, Rep. Progr. Physics 25 (1962) 441; 
c) V. I. Gol’danskij, The Mössbauer Effect and Its Application to 
Chemistry, Consultants Bureau, New York 1964; d) G.K. Wert­
heim, Mössbauer Effect: Principles and Applications, Academic 
Press, New York/London 1964.

1. Mößbauer-Effekt und Meßmethode

Zur Einführung wird kurz der Mößbauer-Effekt er­
klärt und die Meßmethode beschrieben. Ein angeregter 
Kernzustand mit der Energie Eo und der Lebensdauer r 
zerfällt unter Emission von y-Quanten in seinen Grund­
zustand. Das Spektrum der Strahlung besitzt eine 
Lorentz-Verteilung um Eo mit der gesamten Breite F,

die durch die Unschärferelation F=h/r mit der Lebens­
dauer zusammenhängt. Die Strahlung kann von einem 
Kern gleicher Art wieder absorbiert und reemittiert 
werden. Der Wirkungsquerschnitt der Absorption hat 
die gleiche Energieabhängigkeit wie die Emission; es 
handelt sich um eine typische Resonanzreaktion mit der 
Energie Eo und der Breite F. Die Resonanzbedingung 
ist für die Emission und Absorption freier Kerne nicht 
mehr erfüllt, da von den y-Quanten auf Grund der Im­
pulserhaltung Rückstoßenergie auf den Kern übertragen 
wird, durch die die Emissionslinie zu niedrigerer Energie 
und die Absorptionslinie zu höherer Energie verschoben 
wird. Dadurch wird im allgemeinen die Resonanzbedin­
gung zerstört. Außerdem sind die Linien durch thermi­
sche Bewegung noch dopplerverbreitert. Ist ein Kern 
hingegen in einem Kristall gebunden, so wird die Rück­
stoßenergie durch Anregung von Gitterschwingungen 
aufgenommen. Dabei können Schwingungen verschie­
dener Energie mit bestimmten Wahrscheinlichkeiten an­
geregt werden. Nur der Mittelwert der von allen Pho­
nonen aufgenommenen Energie ist gleich der Rückstoß­
energie, die auf einen freien Kern übertragen wird. In 
den Einzelprozessen kann der Kristall mehr oder we­
niger Energie aufnehmen, was zur Verschiebung und 
Verbreitung der Emissions- und Absorptionslinie führt. 
Im Gegensatz zum freien Atom sind Energie- und Im­
pulsübertragung entkoppelt. Daher können mit be­
stimmter Häufigkeit auch y-Quanten ohne Anregung 
von Gitterschwingungen mit der vollen Übergangs­
energie «rückstoßfrei» emittiert werden. Die Häufigkeit 

der rückstoßfreien Prozesse /= exp — ((k -~r)2yT ist 
allein durch den thermischen Mittelwert von (fek • r)2)T 
der bei der Temperatur T angeregten Schwingungen mit 

der Amplitude r bestimmt. Dabei ist hfc der Impuls des 
y-Quants. Rei niedriger y-Energie und tiefer Temperatur 

—►
werden k und r klein, f wird meßbar, wenn die 
Schwingungsamplituden der angeregten Phononen die 
Größenordnung der Wellenlänge der y-Quanten er­
reichen.
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Die rückstoßfreie Kernresonanzabsorption wird ge­
wöhnlich in einer einfachen Transmissionsmessung der 
y-Quanten durch einen Resonanzabsorber nachgewiesen. 
Man mißt die Transmission als Funktion der Energie 
der y-Quanten, die mit Hilfe des Dopplereffekts durch 
Bewegung der Quelle zum Absorber um Energien in der 
Größenordnung der Linienbreiten verschoben werden 
kann. Abb. 1 zeigt ein Mößbauer-Spektrum bei dem die 
Transmission der 14,4-keV-y-Strahlung von 57Fe durch 
einen Eisen (III) chlorid-Absorber als Funktion der 
Dopplerverschiebung gemessen wurde. Als Quellen für 
die y-Strahlung können radioaktive Zerfälle sowie Kern­
reaktionen, z.B. Neutroneneinfang, (d,p)-Prozesse und 
Coulomb-Anregung verwendet werden.

Abb. 1. Transmissionsspektrum der 14,4-keV-y-Linie von 57Fe durch 
einen Eisen (Ill)-chlorid-Absorber als Funktion der Dopplerverschie­
bung. Die unaufgespaltene Linie in Eisen (Ill)-chlorid ist bei Stick­
stofftemperatur gegenüber einer Quelle von 5,Fe in rostfreiem Stahl 

um den Betrag 5 isomerieverschoben6

2. Isomerieverschiebung

Ein für chemische Anwendungen interessanter Effekt 
auf die Energie der y-Übergänge wird durch die elektro­
statische Wechselwirkung zwischen den Elektronen, die 
sich im Kern auf halten, und der endlichen ausgedehnten 
Ladungsverteilung des Kerns verursacht. Die elektro­
statische Wechselwirkung verändert die Energielagen 
der Kernniveaus. Ihre Verschiebung ist schematisch 
in Abb. 2 dargestellt. Sie ist proportional der quadratisch

(a) ---------

(g) —/

Abb. 2. Schematische Darstellung der Isomerieverschiebung. Die 
Lage der Kernniveaus im Grundzustand (g) und angeregtem Zu­
stand (a) wird verschoben durch die elektrostatische Wechselwirkung 

der Kernladungsverteilung mit den Elektronen am Kernort

gemittelten radialen Ladungsverteilung des Kernzu­
stands (R2y und der Elektronendichte im Kern y(O)2, 
zu der nur die s-Elektronen beitragen. In zwei Ver­
bindungen mit ungleichen tp (O)2 und ip (O)2 sind die 
y-Übergangsenergien etwas verschieden, wenn (R2) im 
Grundzustand (R2>gund im angeregten Zustand (R2\

unterschiedlich sind. Diese Energiedifferenz, die Isomerie­
verschiebung genannt wird, ist gegeben durch

<5 = (^r)Ze2 M0)? - ^l (<ß2>» - <*2\}

Zuerst müssen für die Isomerieverschiebung zwischen ein­
fachen Verbindungen die Unterschiede der Elektronen­
dichten berechnet und die Kerngröße ^R2ya— (®2\) 
bestimmt werden, dann können durch Messung von Iso­
merieverschiebungen zwischen komplizierteren Verbin­
dungen die für den Chemiker interessanten Unterschiede 
der Elektronendichten gemessen werden. Die Isomerie­
verschiebung <5 der Transmissionslinie von 67Fe in rost­
freiem Stahl durch einen Eisen (Hl)-chlorid-Absorber bei 
—196 °C ist in Abb. 1 dargestellt; sie beträgt 3,2 • IO-8 eV.

Bisher wurden in folgenden Nukhden Isomeriever­
schiebungen beobachtet und Kernradiendifferenzen be­
stimmt :

57Fe, 83Kr, 119Sn, 121Sb, 126Te, 127I, 129I, 133Cs, M9Sm, 
152Sm, 151Eu, 153Eu, 155Gd, 156Gd, 158Gd, 161Dy, 169Tm, 
182W, 191Ir? 193fr, 197Au

Die erste Frage ist nun nach der Ursache der Änderung 
der s-Elektronendichte am Kernort durch chemische 
Bindungen. Der einfachste Grund ist die verschiedene 
Teilnahme der äußeren s-Elektronen an der chemischen 
Bindung, beispielsweise wird die Isomerieverschiebung 
zwischen Cäsiummetall und ionischen Cäsiumverbindun­
gen3 hauptsächlich durch die 6s-Leitungselektronen ver­
ursacht. Elektronen, die einen Bahndrehimpuls haben, 
also z.B. p-, d- und /-Elektronen, besitzen keine Dichte 
am Kernort. Wenn jedoch in einer Verbindung die 
Elektronenbesetzung solcher Bahnen geändert wird, 
ändert sich durch einen indirekten Effekt auch die Elek­
tronendichte am Kernort. Dieser indirekte Effekt beruht 
auf der elektrostatischen Beeinflussung der besetzten 
s-Elektronenbahnen durch p-, d- und /-Elektronen. 
Durch eine Änderung des Abschirmeffekts dieser Elek­
tronen auf die s-Elektronen wird die Elektronendichte 
am Kernort geändert. So wurden z. B. Abschirmwirkun­
gen von 5p-Elektronen in den Verbindungen von Zinn4, 
Jod5, Antimon6 und Cäsium3 untersucht. Daraus konnte 
die Bindungsbeteiligung von 5p-Elektronen abgeleitet 
werden. Abschirmwirkungen von 3 d-Elektronen wurden 
in ionischen Eisenverbindungen7 und in Eisenkomple-

3 G.J.Perlow, A.J.F. Boyle, J.H. Marshall und S.L.Ruby, 
Physic. Leiters 17 (1965) 219.

4 A.J.F.Boyle, D.St.P.Bunbury und C.Edwards, Proc. Physic. 
Soc. 76 (1962) 416; M.Cordey-Hayes, J. Inorg. Nucl. Chern. 26 
(1964) 915; I. B. Bersuker, V. I. Gol’danskij und E. F.Makarov, 
J. Exper. Theor. Physik 22 (1966) 485.

6 D.W. Hafemeister,  Pasquali und H.deWaard, Physic. 
Rev. 135 (1964) 1089.

G.De

6 S.L.Ruby, G.M.Kalvius, R.E.Snyder und G.B.Beard, Physic. 
Rev. 148 (1966) 177.

7 O. C. Kistner und A. W. Sunyar, Physic. Rev. Leiters 4 (1960) 412; 
L.R.Walker, G.K.Wertheim und V.Jaccarino, Physic. Rev. 
Letters 6 (1961) 98; S. De Benedetti, G.Lang und R. Ingalls, 
Physic. Rev. Letters 6 (1961) 60.

G.De
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xen8 im Detail studiert. Isomerieverschiebungen an 
Wolfram-9 und Iridiumkomplexen10 geben Auskunft 
über die Bindungsbeteiligung von 5 d-Elektronen. Iso­
merieverschiebungen in zwei- und dreiwertigen Seltenen 
Erden11 kommen zustande durch Abschirmung der 
s-Elektronen durch 4/-Elektronen. Neuerdings werden 
sogar schon Untersuchungen der 5/-Bindungsbeteiligung 
in Transuranverbindungen12 mit Hilfe von Mößbauer- 
Effekt-Messungen durchgeführt.

8 P.H.Herber, R.B.King und G.K. Wertheim, Inorg. Chem. 3 
(1964)101.

9 S. G. Cohen, N. A. Blum, Y. W. Chow, R. B. Frankel und L. Grod- 
zins, Physic. Rev. Leiters 16 (1966) 322.

10 J.Klöckner und P.Kienle, unveröffentlichte Ergebnisse.
11 P.Brix,S.Hüfner, P.Kienle und D.Quitmann, Physic. Letters 

13 (1964) 140; S.Hüfner, P.Kienle, D.Quitmann und P.Brix, 
Z. Physik 187 (1965) 67.

12 J.A.Stone und W.L.Pillinger, Physic. Rev. Letters 13 (1964)
200; S.L. Ruby und G.M. Kalvius, unveröffentlichte Ergebnisse.

3. Elektrische Quadrupolaufspaltung

Ein Kernzustand mit einem Gesamtdrehimpuls I > 1 
kann eine deformierte Ladungsverteilung besitzen, die 
ein elektrisches Quadrupolmoment hervorruft. In einem 
inhomogenen elektrischen Feld kann sich der Kernspin 
in seine verschiedenen Quantisierungsrichtungen relativ 
zum elektrischen Feldgradienten einstellen. In diesen 
verschiedenen Einstellungen besitzt er unterschiedliche 
Energien; die Kernzustände spalten also energetisch 
auf. Die y-Übergänge erfolgen nun zwischen den Sub­
niveaus des angeregten Zustands und des Grundzu­
stands. Die y-Linien zeigen deshalb eine Aufspaltung, 
wenn die elektrische Quadrupolwechselwirkung größer 
als die Linienbreite ist. Die Aufspaltung kann mit Hilfe 
des Mößbauer-Effekts gemessen werden. Abb. 3 zeigt 
eine schematische Darstellung der Quadrupolaufspaltung 
des I = 3/2 Niveaus in 57Fe und ein Transmissionsspek­
trum von Eisen (II )-sulfat als Funktion der Doppler­
geschwindigkeit. Der Abstand beider Absorptions- 
maxima stellt die Quadrupolaufspaltung des angeregten 
Zustands von S7Fe dar.

0)

Isomerie- Quadrupol- 
verschie- aufspattung 
bong

Dopplergeschwindigkeit (mm/Sec)

Abb. 3. Schematische Darstellung der Quadrupolaufspaltung AE des 
I = 3/2-Zustands in 57Fe durch Quadrupolwechselwirkung und 
Transmissionsspektrum der 14,4-keV-y-Linie von 57Fe durch einen 
Eisen (Il)-sulfat-Absorber als Funktion der Dopplerverschiebung. Das 
Spektrum zeigt die Isomerieverschiebung 5 und die Quadrupolauf­

spaltung AE des angeregten Zustands in 57Fe6

Die Aufspaltung der Linien ist gegeben durch das 
Produkt des am Kernort wirkenden elektrischen Feld-

gradienten mit dem Kernquadrupolmoment. In chemi­
schen Verbindungen wird der elektrische Feldgradient 
im wesentlichen durch die Ladungsverteilung der Elek­
tronen in den nicht abgeschlossenen p-, d- und /-Bah­
nen bestimmt. Die Ladungsverteilung dieser Bahnen ist 
nicht kugelsymmetrisch; sie besitzt also ein elektrisches 
Quadrupolmoment und induziert einen elektrischen 
Feldgradienten. Die Größe des elektrischen Feldgra­
dienten wird durch die radiale Verteilung der Elek­
tronen, durch ihren Bahndrehimpuls und durch die 
Besetzung der Bahnfunktionen bestimmt. Die elektri­
schen Feldgradienten, die von p-Elektronen in Zinn-4, 
Antimon-6, Jod-5 und Xenonverbindungen13 verursacht 
werden, wurden in verschiedenen Verbindungen unter­
sucht. Detaillierte Aufschlüsse über die p-Elektronen- 
beteiligung und die Struktur dieser p-Bindungen können 
bei bekanntem Quadrupolmoment durch Messung des 
Feldgradienten gewonnen werden. In Eisen- und Iri­
diumverbindungen sind die entsprechenden elektrischen 
Feldgradienten von 3d- und 5d-Elektronen und in Sel­
tenen Erdverbindungen die von 4/-Elektronen unter­
sucht worden. Aus der Temperaturabhängigkeit des 
elektrischen Feldgradienten können die Änderungen der 
Besetzung dieser Bahnen genau studiert werden.

4. Identifizierung von Verbindungen

Eine praktische Anwendung der Isomerieverschiebung 
und Quadrupolaufspaltung rückstoßfrei emittierter und 
absorbierter y-Quanten in der Chemie ist die Identifika­
tion von Verbindungen durch Messung der charakteristi­
schen Verschiebung und Aufspaltung. So können z. B. 
dreiwertige Europiumverunreinigungen in den schwer 
chemisch rein darstellbaren zweiwertigen Europium­
verbindungen durch Beobachtung der Isomerieverschie­
bung mit großer Genauigkeit bestimmt werden. Außer­
dem ist es möglich, aus dem Vorhandensein oder Nicht­
vorhandensein einer Quadrupolaufspaltung Aussagen 
über die Umgebungssymmetrie des Mößbauer-Atoms 
zu machen. In manchen Fällen können Strukturvor­
schläge diskutiert14 und sogar bisher unbekannte che­
mische Verbindungen identifiziert werden.

5. Nacheffekte

Die angeregten Zustände, die Mößbauer-Quanten 
aussenden, werden nach Kernreaktionen und radio­
aktiven Zerfällen bevölkert. Das Emissionsspektrum ist 
charakteristisch für den chemischen Zustand, in dem 
sich der durch diese Prozesse entstandene Kern während 
seiner Lebensdauer befindet. Durch Messung eines 
Emissionsspektrums können nach EC- oder ^"-Zerfall 
gebildete höhere Ladungszustände mit Lebensdauern

13 G. J.Perlow, Physic. Rev. 135 (1964) 1102.
11 G.M.Kalvius, U.Zahn, P.Kienle und H.Eicher Z. Naturforsch.

17a (1962) 494; R.H.Herber, W.R.Kingston und G.K.Wert­
heim, Inorg. Chem. 2 (1963) 153.



148 Chimia 21 • 1967 • April

kürzer als 10“7 s direkt auf Grund ihrer Isomerie­
verschiebungen nachgewiesen werden. Dies ist ein ent­
scheidender Vorteil gegenüber radiochemischen Metho­
den, bei denen erst lange nach dem Kernzerfall die ver­
schiedenen neugebildeten, radioaktiv markierten Ver­
bindungen chemisch analysiert werden müssen. Das 
Mößbauer-Spektrum von B7Fe, das nach EC-Zerfall von 
67Co in zweiwertigem Kobaltoxid15 beobachtet wurde, 
zeigte das Vorliegen von zwei- und dreiwertigem Eisen, 
das sich als Folge der nach dem EC-Zerfall stattfinden­
den Auger Prozesse gebildet hat. Höhere Ladungs­
zustände als Fe3+ wurden nicht beobachtet, ihre Lebens­
dauer ist also kurz im Vergleich zur Lebensdauer des 
angeregten Zustands in S7Fe. Das Fe3+ liegt im CoO, wie 
kürzlich nachgewiesen wurde16, bereits 10“7 s nach dem 
Kernzerfall chemisch stabil vor.

Nach einem ^"-Zerfall können unter Erhaltung der 
Struktur zur Ausgangsverbindung homologe, chemisch 
oftmals noch nicht dargestellte Verbindungen mit einer 
um eins höheren Ladung gebildet werden, deren Vorliegen 
durch ein Mößbauer-Experiment nachgewiesen werden 
kann. So konnten nach dem /3~-Zerfall von 129I in 129Xe17 
aus IOg entstandenes XeO3, aus IO4 entstandenes XeO4 
und aus IClj entstandenes, bisher unbekanntes XeCl4 
durch das Auftreten oder Nichtauftreten von Quadrupol­
aufspaltungen identifiziert werden. Die Stabilität dieser 
Verbindungen ist durch die vorliegenden Experimente 
allerdings nur für eine Zeit von 10-8 s, nämlich während 
der Lebensdauer des angeregten Zustands von 129Xe be­
wiesen.

15 G.K. Wertheim, Physic. Rev. 124 (1961) 746.
16 W. Triftshäuser und P.P.Craig, Physic. Rev. Leiters 16 (1966) 

1161.
17 G.J.Perlow und M.R.Perlow, Proceedings of a Symposium 

Chemical Effects of Nuclear Transformations, IAEA, Wien 1965, 
Vol. II, S. 443.

Interessanterweise konnte auch die Bildung von op­
tisch angeregten Zuständen nach /S -Zerfall und EC- 
Zerfall mit Mößbauer-Effekt nachgewiesen werden. Bei 
der Untersuchung der Nachwirkungen des ^'-Zerfalls 
von 161Sm in 151Eu in lanthanverdünntem SmCl318, 
konnte die Bildung eines geringen Prozentsatzes von 
zweiwertigem Europium nachgewiesen werden. Außer­
dem zeigte die Linie des dreiwertigen Europiums eine 
Asymmetrie, die durch Anregung höherer optischer Ni­
veaus des Hüllengrundzustands beim ^’-Zerfall erklärt 
werden kann. Eine in gleicher Weise erklärbare Asym­
metrie wurde auch in einem Mößbauer-Spektrum be­
obachtet, das nach EC-Zerfall von 153Gd in 153Eu auf­
genommen wurde.

Weitere Informationen über Nacheffekte sollten durch 
Messung rückstoßfreier Kernresonanzabsorption an an­
geregten Zuständen, die durch (n,y)-Reaktion bevölkert 
wurden, zu erwarten sein. Die Emission der dem Möß- 
bauer-Ubergang vorausgehenden prompten y-Quanten 
hat einen Rückstoß zur Folge, der groß genug ist, um 
chemische Bindungen aufzubrechen und Gitterfehl­
stellen zu erzeugen. Diese Rückstoßeffekte sollten Iso­
merieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen rück­
stoßfrei emittierter y-Linien hervorrufen. In den bisher 
untersuchten Fällen 156Gd und 158Gd20, deren Mößbauer- 
Ubergänge durch (n,y)-Reaktion bevölkert wurden, sind 
die Linienbreiten jedoch so groß, daß auf Grund von 
Nacheffekten zu erwartende Hyperfeinaufspaltungen 
nicht aufgelöst werden können.

18 Ch. Probst, Diplomarbeit TH München.
19 E.Steichele, W. Henning, S. Hüfner und P. Kienle in Appli­

cations of the Mössbauer Effect in Chemistry and Solid State Physics, 
iaea, Technical Report, Series No. 60, Wien 1966, S. 236.

20 J.Fink und P.Kienle, Physic. Leiters 17 (1965)326.

Réactions d’échange isotopique et analyses radio chimiques *

Par P. Jordan

Laboratoire de chimie organique de l’Ecole Polytechnique Fédérale, Zürich

Summary

Isotopic exchanges form a special class of chemical reactions 
which are distinguished front all the others by certain charac­
teristics peculiar to them. Their study gives interesting infor­
mation of a fundamental nature on the reactional behaviour 
and the structure of the chemical elements involved in them. 
To know them and to take them into account is indispensable 
when applying techniques based on the use of radiotracers. 
Finally, they have recently found interesting analytical and 
preparatory applications in the field of the chemistry of iso­
topes. The author has attempted to illustrate these various 
aspects of isotopic exchange reactions by some characteristic 
examples taken from classical and recent scientific literature.

Les échanges isotopiques dans la recherche fondamentale

Réactions chimiques d’un type particulier, les échanges 
isotopiques constituent pour le chimiste plus un objet 
qu’un instrument de recherches, et ne peuvent guère, 
comme tels, être classés parmi les méthodes d’analyse

* Pour ne pas surcharger la littérature scientifique, déjà suffisam­
ment encombrée, de considérations dont la plupart des éléments 
ont déjà fait l’objet de publications, nous nous bornerons ici à 
refaire rapidement le chemin suivi au cours de l’exposé. Le lecteur 
intéressé trouvera dans les références bibliographiques les indica­
tions lui permettant de remonter aux travaux originaux.
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radiochimiques qui font l’objet de cette réunion. S’il 
leur a malgré tout été consacré quelques dizaines de mi­
nutes, c’est qu’ils jouent précisément, dans ce domaine 
peut être encore plus que dans d’autres, un rôle impor­
tant qu’il n’est simplement pas possible d’ignorer et que 
nous allons analyser rapidement. Mais situons aupara­
vant à grands traits les réactions d’échange à l’intention 
de ceux à qui la chimie des isotopes est étrangère : il y a 
réaction d’échange isotopique dans un système lorsque 
les atomes d’un même élément se substituent les uns 
aux autres dans un ion, une molécule, ou un réseau si 
un solide participe à l’échange. Il se produit par exemple 
un tel échange entre l’eau lourde et l’hydrogène molé­
culaire en présence de noir de platine, suivant la réaction

2H2O -j- iH2 ï± !H2HO + WH;

nous aurons l’occasion d’en examiner d’autres.
L’intérêt de ces réactions d’échange isotopique réside 

dans la place particulière que celles-ci prennent dans 
l’ensemble des réactions chimiques, ainsi que dans le 
caractère général et fondamental des renseignements que 
leur étude permet de recueillir. Place particulière au 
point de vue thermodynamique en ce sens que l’enthalpie 
de réaction est nulle dans le cas limite de l’identité de 
comportement physico-chimique des divers isotopes d’un 
même élément. Le profil de la barrière d’énergie d’acti­
vation entre les états initial et final est symétrique, 
l’échange ne progresse qu’en vertu de l’augmentation 
d’entropie du système. Place particulière en ceci encore 
que le système demeure chimiquement identique à lui- 
même au cours de la réaction, d’où la possibilité de faire 
des études de cinétique à l’équilibre. Une autre consé­
quence intéressante de cet état de choses est que toutes 
les réactions d’échange isotopique homogènes progres­
sent selon une cinétique du premier ordre, quelle que soit 
la molécularité du mécanisme chimique responsable de 
l’échange. Si toutes les positions occupées par les atomes 
échangeants sont équivalentes au sein des molécules 
participant à l’échange, l’équation cinétique de ce der­
nier ne comporte qu’une seule constante caractéristique 
de temps, l’échange est dit simple. Si les positions en 
question ne sont pas équivalentes, l’échange est com­
plexe, avec, par exemple, deux périodes, comme cela se 
présente dans le cas de l’échange C12/PC16, la molécule 
de pentachlorure de phosphore ayant la structure d’une 
bipyramide trigonale, et les atomes de chlore situés aux 
sommets échangeant moins rapidement que ceux de 
la base. Les faits qui viennent d’être relatés sont fami­
liers à tous les utilisateurs d’isotopes; les lecteurs pour 
qui ils sont nouveaux trouveront les renseignements 
voulus par exemple dans les ouvrages spécialisé de Wahl 
et Bonner1, Haissinsky2, Roginsky3.

1 A. C. Wahl et N. A. Bonnier, Radioactivity Applied to Chemistry, 
J. Wiley, New York 1951.

2 M.Haissinsky, La chimie nucléaire et ses applications, Masson, 
Paris 1957.

Les réactions d’échange isotopique procèdent selon 
plusieurs mécanismes, qui peuvent même varier, pour 
une réaction donnée, selon l’énergie cinétique des atomes 
échangeants. C’est ainsi que dans le cas de l’échange 
entre un atome d’hydrogène et une molécule de méthane 
trisubstitué, l’échange se fait selon le même mécanisme 
que la réaction de Walden, avec inversion du pouvoir 
rotatoire si l’atome d’hydrogène ne possède qu’une 
énergie thermique. Le même échange n’est par contre 
possible que par collision tangentielle sans inversion si 
cet atome est doué d’une grande énergie cinétique, comme 
cela se présente dans le cas des atomes de tritium issus 
de processus nucléaires tels que la réaction 6Li(n,a)3H 4.

Il n’est d’ailleurs même pas toujours nécessaire qu’il 
y ait transfert effectif d’atomes entre les composantes 
d’un système pour que l’on puisse parler d’échange iso­
topique. C’est ainsi que dans une classe importante de 
réactions, il y a en quelque sorte simulation d’un véri­
table échange par simple transfert d’électron entre deux 
ions analogues de valences différentes; exemple:

Mn*O^ + MnO" Ü MnO' + Mn*O",

qui peut aussi s’écrire

Mn*O' + e" ^ Mn*0"

L’étude d’un tel échange, qui a ordinairement lieu en 
solution aqueuse, se ramène en fait à celle du processus 
de transfert électronique dans les conditions en question, 
dont Libby5 a fait une analyse passionnante.

L’étude des réactions d’échange isotopique hétéro­
gènes n’est pas moins instructive que celle des réactions 
homogènes et livre de nombreux renseignements sur la 
structure des solides qui y prennent part. Les radiochi- 
mistes s’aperçurent très tôt du parti qu’ils pouvaient 
en tirer, et les recherches de ce genre figurent parmi les 
premières qui aient été entreprises au moyen d’indica­
teurs radioactifs. Elles montrèrent: a) Que l’échange 
s’arrête à la première couche superficielle du solide si 
celui-ci possède un réseau sans défauts, compact et 
stable, comme par exemple le sulfate ou le chromate de 
baryum, b) Que cet échange peut s’étendre à tout le 
solide, par diffusion homogène, à des vitesse extrême­
ment variables selon l’énergie d’activation, cette der­
nière dépendant directement de la structure du solide 
ainsi que des dimensions relatives de l’espèce diffusante 
et de la maille du réseau, c) Qu’il peut progresser par

3 a S. S. Roginski, Theoretische Grundlagen der Isotopenchemie, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962.

3 b A. I.Schatenstein, Isotopenaustausch und Substitution des Was­
serstoffs in organischen Verbindungen, VE B Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1963.

4 R. Wolfgang, The Hot Atom Chemistry of Gas-Phase Systems, 
Progr. Reaction Kinetics 3 (1965) 97—169.

6 a W. F. Libby, Theory of Electron Exchange Reactions in Aqueous 
Solution, J. Physic. Chem. 56 (1952) 863—8.

5 b N.Sutin, Electron Exchange Reactions, Ann. Rev. Nucl. Sci. 12 
(1962)285.
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diffusion intergranulaire dans les réseaux microcristallins, 
ou interplanaire dans les réseaux complexes à structure 
en couches comme l’a montré Buseb en son temps, dans 
le cas, par exemple, des oxydes complexes du cobalt et 
du manganèse6, d) Que les métaux sont souvent le siège 
d’échanges extrêmement rapides correspondant à plu­
sieurs milliers de couches atomiques en quelques secon­
des. Il s’agit là d’un cas un peu spécial se prêtant assez 
mal à une étude quantitative, l’échange se faisant à la 
faveur du transport de métal d’un point à un autre du 
solide à la suite de processus couplés de dissolution et de 
déposition dus à des effets électrolytiques locaux.

6 W.Buser et P. Graf, Helv. Chim. Acta 38 (1955) 810-29.

Rôle des réactions d’échange en radiochimie analytique

Qu’en est-il, maintenant, des conséquences pratiques 
qui découlent, pour le radiochimiste, de l’existence des 
réactions d’échange isotopique. Il convient, pour en 
juger, de se reporter aux exposés de ce jour sur l’analyse 
radiométrique et l’analyse par dilution isotopique. Ces 
techniques, comme toutes les techniques de traçage iso­
topique, reposent sur l’hypothèse selon laquelle les 
quantités de l’isotope qui est censé marquer un élément 
dans une ou plusieurs composantes d’un système sont 
vraiment proportionnelles aux quantités de l’élément 
marqué présent dans les diverses phases et composantes 
du système en question. Le problème est donc de savoir 
si, du point de vue de la distribution de l’isotope consi­
déré, les diverses composantes ou au moins certaines 
d’entre elles, constituent ou non un système de vases 
communicants. Soit par exemple une solution aqueuse 
contenant des ions des acides iodhydrique et iodique, 
et un trace impondérable de iode-131 sous forme de 
iodure 131I'. S’il n’y a pas d’échange entre les deux types 
d’ions, le radioiode ne marquera que le iodure : La quan­
tité d’iode déterminée par la méthode de la dilution 
isotopique ne représentera que l’iode présent sous forme 
de iodure, ou encore, la radioactivité du solide obtenu 
par précipitation partielle de l’iode à la suite de l’addi­
tion d’une quantité substœchiométrique d’une solution 
de nitrate d’argent ne sera représentative que de la 
quantité de iode précipitée sous forme de iodure. Si, par 
contre, il y a échange complet d’iode entre les deux 
formes chimiques sous lesquelles celui-ci est présent 
dans le système, les données quantitatives calculées dans 
les deux exemples considérés s’appliqueront indistincte­
ment à la somme des ions contenant, de l’iode. L’analyse 
par dilution conduira à la totalité de l’iode présent dans 
le système, l’activité du précipité, dans le deuxième cas, 
sera représentative de la somme de l’iode précipité soit 
comme iodure soit comme iodate. La réahté se présente 
toutefois rarement d’une manière aussi simple. Il n’y a 
guère de difficulté lorsque l’échange est complet et ra­
pide. Mais il s’en présente, qui peuvent compromettre 
l’application d’une méthode radiochimique, lorsque

l’échange est lent ou incomplet. Une absence totale 
d’échange, qui peut être en soi désirable, demande 
toujours, d’autre part, à être vérifiée soigneusement, car 
il n’est pas rare d’observer un échange dans tel système 
où il ne s’en produisait pas dans des conditions légère­
ment différentes. Les systèmes hétérogènes et ceux en 
particulier dans lesquels il y a apparition d’une phase 
solide réclament une attention particulière, le solide 
fraîchement formé pouvant induire un échange suscep­
tible de varier dans de larges limites au hasard de détails 
expérimentaux difficiles à définir et à reproduire. Il peut 
même arriver qu’il faille tenir compte des propriétés 
échangeantes du verre des récipients dans le cas des 
systèmes très dilués contenant des ions radioactifs en­
trant dans la composition du verre en question.

Applications récentes

Ce que nous avons vu jusqu’ici des échanges isoto­
piques s’est limité à l’intérêt que présentent ceux-ci 
pour l’étude expérimentale de questions d’un ca­
ractère plutôt théorique, ainsi qu’aux aspects plu­
tôt négatifs sous lesquels ils peuvent se manifester 
si l’on n’y voue une attention suffisante. Ce serait 
toute fois donner de ceux-ci une image incomplète 
que de ne pas signaler le renouveau d’activité qui se 
manifeste depuis une année ou deux dans le sens d’une 
application purement pratique des réactions d’échange 
isotopique au service de la radiochimie analytique. Nous 
allons en donner deux exemples pour terminer. Le pre­
mier a trait à l’isolement du zinc-65 dans un mélange de 
radioéléments7. Plongeons dans une solution de ceux-ci 
une lame di zinc inactif: Tous les éléments dont le poten­
tiel de décharge est inférieur à celui du zinc (c’est-à-dire 
sont moins «nobles» que celui-ci) vont rester en solu­
tion. Le zinc va procéder pour sa part à un échange iso­
topique entraînant jusqu’à 96% du radiozinc dans le 
solide si la teneur en zinc de la solution n’est pas trop 
élevée. Les métaux dont le potentiel de décharge est 
supérieur à celui du zinc vont se déposer sur ce dernier 
par cémentation, mais ils y demeureront si la lame de 
zinc est ensuite plongée dans une solution de zinc inactif, 
tandis que le radiozinc repassera en solution par échange 
isotopique, avec un rendement de 95% dans un cas favo­
rable. Ce procédé ne fonctionne bien qu’avec des solu­
tions suffisamment diluées et convient particulièrement 
bien aux séparations de radioéléments effectuées sans 
addition d’entraîneurs inactifs. Le second exemple se 
rapporte à une intéressante application des réactions 
d’échange isotopique à la séparation d’éléments inor­
ganiques par chromatographie en phase gazeuse. Soit à 
effectuer la séparation d’un mélange de germanium, 
d’arsenic et de fer, tous trois inactifs. Le principe de la 
méthode8 consiste à faire passer le mélange des chlorures

7 J.Torko, Kernenergie 8 (1965) 494-5.
8 J.Tadmor, Anal. Chem. 36 (1964) 1565.
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de ces éléments sur une colonne à remplissage de brique 
pilée dont la première partie est constituée de brique 
saturée d’acide chlorhydrique marqué par Cl-36. L’acide, 
fortement adsorbé, demeure bloqué en tête de la colonne, 
tandis que les chlorures progressent après avoir subi un 
marquage isotopique par échange de chlore avec celui-ci. 
Il est ainsi possible de localiser les diverses composantes 
du mélange au moyen d’un détecteur de radioactivité, 
ce qui permet de les isoler sans difficulté.

Les réactions d’échange isotopique ne sont d’ailleurs 
pas appliquées qu’à des fins analytiques. Elles constituent 
par exemple un moyen extrêmement utile pour la pré­
paration de composés organiques marqués au tritium, 
ou renfermant même des quantités massives de deu­
térium. Un procédé typique à cet égard est celui qui est 
basé sur l’utilisation du complexe H3PO4 • BF3, qui est 
particulièrement efficace pour l’introduction de deuté­
rium ou de tritium dans toute une série de composés

organiques, y compris ceux du type aromatique, et qui 
a déjà fait l’objet de nombreuses publications9.
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Méthodes d’analyse par fluorescence X au moyen des radioisotopes

Par P. Martinelli

Section des Applications des Radioéléments C.E.N., Saclay (France)

Summary

X-ray fluorescence analysis is carried out by exciting the 
inner energetic levels of the atoms (K, L levels) and measuring 
the intensities of the characteristic X-ray lines emitted by the 
elements to be analyzed.

Excitation is generally obtained by means of X-rays or 
accelerated electrons from generator tubes. These techniques 
are being developped intensely. But it is also possible to use 
radioactive sources emitting a, ^ or photons.

Interesting features of the use of radioactive sources are: 
stability of the exciting spectrum, small size, cheapness, avail­
ability of a large variety of spectrum shapes and sources. They 
are used in portable apparatuses and are particularly attractive 
for continuous control. However, because of their low intensity, 
it is not possible to analyze accurately the radiations emitted 
by the irradiated samples. It is necessary to use methods 
other than diffraction to determine the intensities of the K 
and L X-ray lines. So they are mainly used to determine the 
content of known elements in matrixes of relatively stable 
composition. They can also be applied to the solution of more 
complex problems.

Various techniques using radioactive sources have been 
proposed. A number of industrial applications is already made.

By their contribution to automatisation, these radioactive 
techniques have a large interest for the near future.

Première partie

Notions générales sur l’analyse par fluorescence X

L’analyse par fluorescence X se fait en mesurant l’in­
tensité des raies X caractéristiques des atomes. Les 
raies X sont fréquemment émises au moment des transi-

tions entre couches électroniques consécutives à la 
création de lacunes dans les couches profondes de 
l’atome, couches K et L en particulier.

I. Processus de l’émission des raies X

Les énergies de liaison des couches et sous-couches des 
atomes sont bien définies et dépendent de la charge 
électronique ou Z du noyau, donc de la nature de l’élé­
ment considéré.

Supposons qu’un électron ait été éjecté de la couche K 
d’un atome de fer par exemple. En un temps extrême­
ment court qui est inférieur à 10“8 sec, cette lacune sera 
comblée par un électron provenant de l’une des deux 
sous-couches L (dans plus de 80% des cas), ou provenant 
de l’une des sous-couches M, etc...

La transition est généralement accompagnée de 
l’émission d’un photon dont l’énergie est égale à la diffé­
rence des énergies entre le niveau K et le niveau d’où 
provient l’électron qui a comblé la lacune. Les transi­
tions entre couche L et couche K donnent lieu à l’émis­
sion de raies Ka qui, pour le fer sont à 6,40 keV ; les 
transitions entre couche M et couche K donnent lieu à 
l’émission de raies Kp qui, pour le fer sont aux environs 
de 7,06 keV.

La probabilité pour qu’un réarrangement soit suivi 
de l’émission d’une raie XK est appelée «rendement de 
fluorescence» pour cette couche. Elle est de l’ordre de 
0,3 pour les atomes de fer.
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Si l’on considère les évènements qui suivent la création 
d’une lacune sur la couche L, le processus est identique, 
et l’on a généralement émission d’un photon XLa ou 
Lp etc...

Pour le fer, les raies La sont émises aux environs 
de 0,704 keV.

Pratiquement les énergies des raies principales sont 
en nombre restreint et, pour les divers éléments, ces 
raies ont des énergies distinctes. Ceci constitue un pre­
mier avantage de l’analyse par fluorescence X.

Il convient également de remarquer que l’analyse par 
fluorescence X s’intéresse à peu près exclusivement aux 
intensités des raies K ou L, c’est-à-dire aux lacunes 
créées dans les couches les plus profondes des atomes. 
Par conséquent l’énergie des raies utiles ne se trouve 
guère affectée par les baisons chimiques de l’atome avec 
ses voisins immédiats, sauf évidemment en ce qui con­
cerne les éléments les plus «légers» du tableau de Men- 
DÊLÉIEV.

II. La création de lacunes dans les couches K et L

Après ce court rappel du processus de l’émission des 
raies X, examinons comment sont créées les lacunes 
électroniques.

Habituellement deux procédés sont utilisés:

1°

L’irradiation de l’échantillon par des photons fournis 
par un tube à rayons X ou des sources isotopiques. Parmi 
les divers processus mis en jeu lors de l’interaction des 
photons avec la matière, l’effet photoélectrique aboutit 
à l’éjection hors de l’atome d’un électron d’une couche 
fortement liée (couche K, couche L). Il faut néanmoins 
que l’énergie des photons soit plus élevée que l’énergie 
de liaison de la couche intéressée. Pour le fer par exem­
ple, seuls les photons d’énergie supérieure à 7,11 keV 
pourront exciter la couche K, et il faudra au moins 
0,849 keV pour exciter l’une de ses sous-couches L.

La probabilité pour qu’un photon d’énergie connue 
soit absorbé dans un échantillon par effet photoélectrique 
sur l’une des couches K ou L d’un atome de l’élément à 
doser, dépend:

a) de la teneur de l’élément considéré.
b) de la section efficace d’absorption photoélectrique 

de la couche X ou L de cet élément pour ce photon.
c) de la section efficace globale de l’échantillon pour 

les autres processus d’interaction du photon avec la 
matière. Si l’on connaît la composition chimique de la 
matrice qui contient l’élément à doser, et si l’on connaît 
la répartition énergétique des photons incidents sur 
l’échantillon, on pourra calculer théoriquement - en 
s’aidant de tables et de graphiques, - l’intensité du 
rayonnement XK ou L de cet élément émergeant à la 
surface d’un échantillon homogène irradié, en fonction 
de sa teneur.

2°

L’irradiation peut se faire a l’aide de particules char­
gées. Ces particules peuvent être des électrons accélérés 
(procédés dits à émission directe et microsonde), soit 
des particules a ou des protons accélérés, soit des sources 
isotopiques d’électrons ou de particules a.

Les électrons accélérés dans les tubes que l’on ren­
contre couramment sur le marché ont une énergie trop 
faible pour franchir une fenêtre de sortie étanche au 
vide, l’échantillon doit être placé, dans le tube accéléra­
teur où il prend la place de l’anticathode.

Les particules f émises par les sources radioactives 
ont une énergie plus élevée; de sorte que l’on n’est pas 
nécessairement obligé de mettre l’échantillon dans le 
vide.

L’absorption des électrons dans la matière se fait 
essentiellement par ionisation et excitation des atomes 
et des molécules rencontrées, et par freinage dans le 
champ électrique des noyaux. Le premier processus peut 
aboutir à la création de lacunes sur les couches K, L, 
etc..., le second donne lieu à l’émission de photons dits 
de «Bremsstrahlung» qui constituent le fond continu 
des spectres de rayons X.

Les particules a et les protons ont une pénétration 
de quelques microns, elles peuvent également ioniser 
les couches K ou L avec un rendement d’autant meilleur 
que le numéro atomique de l’absorbeur est plus faible; 
leur rayonnement de freinage est insignifiant aux éner­
gies inférieures à 10 MeV.

III. Identification et mesure de l’intensité des raies X

Nous savons comment créer des lacunes électroniques 
sur les couches K ou L, nous savons que le réarrange­
ment ultérieur de l’atome conduit à l’émission de raies 
XK, L, etc... caractéristiques de cet atome, et nous 
savons traiter ces phénomènes quantitativement. Il faut 
maintenant identifier les raies X et en mesurer l’inten­
sité. La «finesse» et la précision de l’analyse dépendent 
de plusieurs facteurs: nature et intensité de la source 
de rayonnement primaire, rendement et pouvoir sépa­
rateur du système de sélection des raies X monoénergé­
tiques, rendement et pouvoir séparateur des détecteurs 
de rayonnements, état physique et chimique de l’échan­
tillon.

1°

L’intensité des raies X excitées dans un échantillon est 
proportionnelle - toutes autres choses égales — à l’inten­
sité de la source excitatrice. Les tubes accélérateurs 
peuvent fournir des intensités considérables, cependant 
que les sources isotopiques pratiquement utilisables 
donnent de faibles intensités. Néanmoins la source radio­
active occupe un volume faible, et son émission est 
stable dans le temps, tant du point de vue de la forme
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du spectre que de celui de l’intensité, à la décroissance 
radioactive près. Son prix est généralement faible, et 
elle ne nécessite aucune source d’énergie.

2°

Les systèmes de sélection des raies X principaux sont: 
La diffraction cristalline, la sélection des hauteurs d’im­
pulsions fournies par un détecteur proportionnel, la 
filtration sélective par filtres simples ou «balancés», 
l’emploi de cibles convertisseuses.

La diffraction cristalline permet une discrimination 
angulaire des raies X d’énergie voisine; pour détecter 
une raie X d’énergie donnée, l’arrangement géométrique 
échantillon-cristal détecteur doit satisfaire à la relation 
de Bragg. Le pouvoir séparateur de cet instrument est 
excellent, mais son rendement est faible quel que soit 
le détecteur. On l’emploie lorsque la source est un tube 
générateur. Les progrès réalisés dans le domaine des 
cristaux et des sources radioactives permettent d’espérer 
son emploi futur dans les procédés radioisotopiques.

La spectrométrie des hauteurs d’impulsions se fait à 
l’analyseur électronique mono ou multicanaux. La dé­
tection des raies X par effet photoélectrique dans un 
détecteur proportionnel se traduit par une impulsion 
électrique dont l’amplitude est proportionnelle à l’énergie 
des raies X. Cependant la dispersion aléatoire propre 
aux phénomènes rencontrés entre la phase détection et 
la phase impulsion cause un élargissement des pics 
photoélectriques; le pouvoir séparateur de ces instru­
ments est limité. On utilise le compteur à scintillations, 
le compteur proportionnel, le semi-conducteur, ces dé­
tecteurs étant cités par ordre de pouvoir séparateur 
croissant et de caractère industriel décroissant. Cette 
spectrométrie dite «non dispersive» est utilisée princi­
palement dans des appareils d’analyse équipés de sources 
radioactives.

On peut aussi mettre à profit la variation du pouvoir 
absorbant des éléments en fonction de l’énergie des 
photons, pour éliminer des raies indésirables. On utilise 
fréquemment les discontinuités de pouvoir absorbant 
ou sauts d’absorption K ou L caractéristiques du Z de 
l’absorbeur. Par ce moyen on peut aussi, en comparant 
les intensités transmises par deux filtres «équilibrés» 
(on dit encore «balancés»), mesurer seulement l’inten­
sité des photons dont l’énergie est comprise entre les 
discontinuités d’absorption de ces deux filtres, et par 
conséquent «isoler» une raie. L’emploi de filtres trouve 
de nombreuses applications à des procédés de dosage 
très simples utilisant les sources radioactives.

Il permet d’utiliser également le compteur de Geiger- 
Müller comme détecteur. Il est théoriquement possible 
de sélectionner des raies X en faisant la spectrométrie 
des photoélectrons qu’ils arrachent à une feuille mince, 
ou en mesurant l’intensité des raies X excitées dans une 
cible de numéro atomique convenable. Ces moyens ne 
sont pas encore appliqués.

D’une manière générale, ces procédés non dispersifs 
se prêtent à la construction de systèmes compacts à 
rendement élevé ; en pratique eux seuls ont été employés 
dans les appareils à radioisotopes. Le rendement de ces 
systèmes dépend fortement du détecteur, lequel doit 
être convenablement choisi.

3°

L’êtat physique et chimique de l’échantillon joue un rôle 
dans l’excitation des raies X de l’élément recherché, 
et dans l’absorption de ces raies X avant leur sortie de 
l’échantillon. Si les échantillons homogènes ne donnent 
pas trop d’ennuis, il n’en est pas de même pour ceux de 
granulométrie grossière ou de forte hétérogénéité chi­
mique. La structure cristalline et la densité jouent éga­
lement un rôle. La plupart des problèmes de dosage 
routiniers peuvent être résolus par une préparation des 
échantillons convenable et aussi reproductible que pos­
sible. Dans le cas où l’on n’est pas maître des paramètres 
gênants on peut souvent en atténuer l’effet par l’emploi 
de procédés un peu plus complexes.

Le rappel de toutes ces particularités de l’analyse par 
fluorescence X nous a permis de faire valoir certains 
aspects de l’utilisation des radioisotopes. Nous expose­
rons succinctement les procédés nouveaux basés sur leur 
emploi; la richesse du sujet attestée par un nombre im­
portant de publications ne permettrait pas d’en faire 
ici une compilation tout à fait exhaustive.

Deuxième partie

Les méthodes radioisotopiques

Les procédés radioisotopiques se différencient entre 
eux d’après les caractéristiques suivantes:

- nature et énergie du rayonnement émis par la source, 
— géométrie employée,
— type de détecteur,
— procédé de sélection utilisé, traitement des impulsions 

et interprétation des résultats obtenus,
- montages de laboratoire ou appareils industriels 

(portatifs, «on-stream», pour laboratoires de con­
trôle),

- dosage d’un seul ou de plusieurs éléments à la fois.

Nous les classerons d’abord d’après la géométrie em­
ployée, tant il est vrai que la faible intensité des sources 
radioactives oblige à l’emploi de géométries particu­
lières très compactes, cependant que l’avenir permettra 
de tirer un meilleur parti des systèmes actuels à «mau­
vaise» géométrie.

I. Appareils à géométrie (source-échantillon-détecteur) 
compacte

Le schéma le plus simple et dont le rendement est 
le meilleur est représenté à la figure 1. La source radio-
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impulsions

Fig. 1. Schéma de principe des systèmes à géométrie compacte

active est située au centre (fig. la) ou sur les bords 
(fig. 1b) de la fenêtre d’entrée du détecteur. Un écran 
généralement en métal lourd protège le détecteur du 
rayonnement direct. Celui-ci ne reçoit donc que les 
raies X et le rayonnement diffusé, renvoyé par l’échan­
tillon et son support. Des filtres de rayonnements peu­
vent être placés entre la source et le détecteur. Les dis­
tances optimales source-échantillon et échantillon- 
détecteur sont définies expérimentalement. Elles corres­
pondent à un maximum d’intensité des raies et à des 
conditions de bonne stabilité vis-à-vis des variations 
dans la position de l’échantillon. La distance échantillon-

Tableau 1. Principales sources radioactives utilisées en analyse par fluorescence X

Radioisotope Période Nature du rayonnement émis Energie (keV) Observations

A. Emetteurs d’X et y mous 
55Fe 2,7 ans

109Cd 470 jours
Raies X du Mn 
Raies X du Cd 
y (faible)

5,7 keV
22 keV
87,5 keV

241 Am 470 ans

153Gd 236 jours

170Tm 127 jours

155Eu 1,7 an

145Sm 1,0 an
57Co 270 jours

B. Emetteurs de y durs
192Ir 74,5 jours

137 Cs 30 ans

Raies XX du Np
V 
y 
Raies XX de Eu
V 
y
Rayonnement de freinage 
y
Rayonnement de freinage 
Raies XX de Gd
y 
y 
v
Raies XX de Pm

y 
v 
y

y 
y
v
autre y
Raies XX de Ba
y

17,7 keV
26,4 keV
59,6 keV
41,5 keV
98 keV

103 keV
jusqu’à 1 MeV
84 keV
jusqu’à 0,8 MeV (faible) 
43 keV 
87 keV

105 keV 
durs (faible)
38,6 keV
14,0 keV

122 keV
136 keV

autour de 308 keV
autour de 468 keV

600 keV
(négl.)
32,2 keV

662 keV

Les sources à usage à industriel émet­
tent seulement le 59,6 keV

C. Emetteurs ^ purs
3H 12,3 ans 18 keV max. Adsorbé sur Ti, Zr, Se, Er le tritium, 

fournit des sources de rayonnement de 
freinage

147Pm 2,6 ans 230 keV max. En source massive ou mélangé à des 
oxydes ou des métaux (Al, Ag) est 
utilisé comme source de photons mous

®°Sr + 9»Y 28 ans 610 keV max.
2240 keV max.

En source massive ou mélangé à des 
oxydes, ou pris en sandwich entre 
deux cibles, est utilisé comme source 
de photons mous

Note. Pratiquement toutes les sources peuvent être utilisées en analyse par fluorescence X. Les possibilités de leur emploi dépendent beaucoup de 
l’arrangement géométrique et de la réponse spectrale du détecteur.
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détecteur est généralement inférieure à 15 mm, ce qui 
assure une efficacité (géométrique) de comptage maxi­
mum, L’ensemble est dans presque tous les cas léger 
et maniable, il peut être monté facilement, et la faible 
activité des sources nécessaires rend négligeable le 
danger d’irradiation externe. L’équipement électronique 
type comporte:

— une haute tension,
— une chaîne d’amplification, 
- un sélecteur d’amplitude, 
— des organes de sortie qui peuvent être, soit une échelle 

de comptage, soit un intégrateur suivi d’un enregis­
treur potentiométrique ou d’un millivoltmètre.

L’emploi de filtres balancés permet de supprimer le 
sélecteur.

Les sources utilisées (tableau 1) sont, soit des émet­
teurs de photons de faible énergie tels que 3H/Ti, 3H/Zr, 
147Pm + Al, 55Fe, 109Cd, 241Am, 185W, 153Gd... pour ne 
citer que les principaux, soit des émetteurs de rayons a 
tels que le 210Po, soit plus rarement des émetteurs de 
particules ^ tels que 147Pm ou ®°Sr + 90Y. Il faut 
ajouter les sources de raies XK secondaires constituées 
d’un émetteur de photons comme l’Américium 241 par 
exemple, et de cibles interchangeables dont on utilise le 
rayonnement1. Cette géométrie compacte a été princi­
palement étudiée et développée au Centre de Wan- 
tage2’3,4. Elle a fait l’objet d’études et de perfectionne­
ments dans de nombreux pays. Nous décrirons briève­
ment les divers systèmes qui l’utilisent.

1 J. S. Watt, Gamma Excited X-Ray Sources, I.J.A.R.1.15 (1964) 
617-25.

2 G. B. Cook, C. E. Mellish et J. A. Payne, La production de 
rayons X fluorescents par des isotopes capteurs d’électrons et ses 
applications, Communication n° P/285 de la 2e Conférence interna­
tionale de l’emploi d’énergie atomique pour la paix, Genève 1958.

3 J.F.Camebon et J.R.Rhodes, X-Ray Spectrometry with Radio- 
4 active Sources, Nucleonics 19 (1961) 53-7.

J. R.Rhodes, Composition and Coating Thickness Testing Using 
Radioisotope Techniques, Rapport A.E.R.E. R-4457 (1963).

Systèmes utilisant un compteur proportionnel

Le compteur proportionnel présente l’avantage d’avoir 
un meilleur pouvoir de résolution que le compteur à 
scintillations, et son emploi est plus pratique pour l’ins­
tant que celui des semi-conducteurs. On l’utilisera donc 
chaque fois que le pouvoir de résolution joue un rôle 
important dans la mesure, et plutôt pour la détection 
des raies X d’énergie nettement inférieure à 30 keV 
environ.

a) Pour le dosage des éléments de numéro atomique 
supérieur à 18

La mesure peut être faite dans l’air. Voici quelques 
résultats obtenus par M. J.F.Camebon et M. J. R. Rho­
des en utilisant la technique des filtres balancés5:

- cuivre dans les alliages Cu—Sn à 0,3% près en 2 min 
- cuivre dans les alliages Cu—Zn à 0,9% près en 1 min 
- étain dans les alliages Sn—Pb à 0,25% près en 1 min 
- tungstène dans les aciers au tungstène à 1% près en 

20 sec
- cobalt dans les hydrocarbures à 0,01% près en 3 min 
- uranium dans les solutions avec une sensibilité de

50 p.p.m.

J.R.Rhodes et ses collaborateurs ont mis au point une 
méthode de dosage continu du zinc dans les boues de 
minerais de zinc. L’erreur est de 0,02% de zinc, pour les 
teneurs comprises entre 0,05% et 0,5% de zinc, de 0,1% 
de zinc pour les teneurs comprises entre 1,5% et 3,5% 
zinc et de 1% de zinc pour les teneurs comprises entre 
40% et 65% de zinc6.

Le même groupe a pu faire le dosage au laboratoire, 
du cuivre contenu dans les minerais de cuivre à 0,1% 
Cu près, pour les teneurs comprises entre 0 et 7% de 
cuivre; la précision donnée tient compte de variations 
de teneur en fer de l’échantillon, comprises entre 0 et 6%.

En France, on peut citer plusieurs exemples d’appli­
cation de cette méthode: c’est ainsi que l’Institut de 
recherches de la Sidérurgie a mis au point un appareil 
automatique qui permet de doser simultanément le cal­
cium et le fer dans les carottes de minerai de fer. La sen­
sibilité atteinte est meilleure que 2% absolus (G. Sei­
bel7).

Le dosage continu du calcium contenu dans le carbo­
nate de chaux pulvérulent, a été mis au point et se 
trouve exploité par une société privée; la sensibilité est 
meilleure que i 0,5% Ca. L’appareil servira à contrôler 
l’alimentation des fours de cimenterie (R.Alegke et 
P.Lepicard8).

Nous avons appliqué ce procédé à la détermination 
de la teneur en nickel de dépôts de fer-nickel, dont 
l’épaisseur moyenne est de 1.000 Â.

G.Seibel7, les polonais Dziunikowski9 et J.Nie- 
WODniczÂnski10 ont préconisé l’emploi de nomogrammes 
pour déterminer les teneurs des éléments majeurs con­
tenus dans les minerais.

5 J.F.Camebon et T.Florkowski, Radioisotope Sources of Low 
Energy Electromagnetic Radiation and their Use in Analysis and 
Measurement of Coating Thickness, Symposium on Low Energy 
X- and Gamma Sources and Applications, Chicago 1964, p. 182-205.

6 J.R.Rhodes, T.G.Ahier et D. O.Poole, Analysis of Zinc and 
Copper Ores by Radioisotopes X-Ray Fluorescence, Rapport 
A.E.R.E. R-4474 (1964).

7 G. Seibel et J. Y.Letrahon, Analyse du fer et de la chaux dans 
les carottes de sondage de minerais de fer lorrain..., I.J.A.R.1.14 
(1963) 259-71.

8 R. Alegre, P. André, J. C.Hillenmayer et E.Lepicard, Dosage 
continu du calcium dans le cru de cimenterie à l’aide d’une source 
radioactive, Ciments et Béton n° 605 (1966) 65—7.

9 B. Dziunikowski, Nomographic Interpretation Method in the 
X-Ray Fluorescence Analysis of Three Component Samples, 
Nukleonika IX (1964) n° 10.

10 J.Niewodniczanski, Analysis of Copper Ores in Mine Conditions 
by X-Ray Fluorescence Induced by Isotope Sources, Symposium 
on Radioisotope Instruments in Industry and Geophysics, Varsovie 
1965, Communication n° SM-68/10, Ed. I.A.E.A. 1966.
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Parmi les appareils portatifs, on peut citer l’exemple 
de l’analyseur mis au point aux laboratoires d’Argonne 
(U.S.A.) par J.O.Karttunen. Cet appareil dont le 
poids n’excède pas 5 kg permet de tracer un spectre sur 
enregistreur et de mesurer l’intensité d’un ou de plu­
sieurs pics. Il a été utilisé en particulier pour le dosage 
du calcium et du fer dans les ciments, et pour l’analyse 
des alliages Cr—Ni-Mo11.

11 J.O.Karttunen et D.J.Hendebson, An Improved Portable X- 
Ray Instrument Using Radioisotope Excitation Source, Anal. 
Chem. 37 (1965) 307-9.

12 J.Y.Le Trahon et G.Seibel, Mesure d’intensité de rayonne­
ment X d’énergie voisine en spectrométrie non dispersive. Appli­
cation à l’analyse de mélanges silico-alumine-magnésie, I.J.A.R.I. 
14 (1963) 365-9.

13 V.W.Kühn, Bremsstrahlen-Fluoreszenzanalyse, Kerntechn., Iso- 
topentechn. u. Chem. 6 (1964) 239-44.

14 T.C.Mabtin et K.R.Blake, A Study of Fluorescent Excitation 
Using Isotopic X-Ray Emission, Rapport ORO-627, Texas Nucl. 
Corp. (1965).

15 G. Brunner et F.Leuteritz, Rôntgenfluoreszenzapparatur für 
Einzelproben und Durchflussmessungen im Gebiet leichter Ele­
mente, Isotopenpraxis 2 (1966) 58-63.

16 C. Burckhardt, A. Gbütter et H.Stoessel, Determination of 
Sulfur in Petroleum by X-Ray Analysis, Nature 196 (1965) 
n° 4857, p. 825-6.

17 M.Stoeppler, L.Wiesner et V.W.Kühn, Continuous GasAnaly­
ses by Means of X-Ray Fluorescence, Symposium on Radioisotope 
Instruments in Industry and Geophysics, Varsovie 1965, Commu­
nication SM-68/8, Ed. I.A.E.A. 1966.

18 H.Imamura, K.Uchida et H.Tominaga, Fluorescent X-Ray 
Analyzer with Radioactive Sources for Mishing Control of Cement 
Ray Materials, Radioisotopes Jap. 14 (1965) 285-92.

19 A. Robert et P. Martinelli, Méthode radioactive d’analyse par 
fluorescence X des éléments légers, Symposium on Radiochemical 
Methods of Analysis, Salzburg 1964, Communication SM-55/76, 
Ed. I.A.E.A. 1965.

b) Pour le dosage des éléments de numéro atomique in­
férieur à 18

On est amenés à utiliser des compteurs proportionnels 
à circulation de gaz munis de fenêtres d’entrée très 
minces en mylar ou en béryllium. L’espace compris 
entre le compteur et l’échantillon doit être vide d’air, ou 
rempli avec un gaz peu absorbant tel que l’hydrogène 
ou l’hélium.

Les études faites par G. Seibel et Y. Le Trahon12, 
V.W.Kühn13, T.C.Martin 14, G.Brunner15 et Burck­
hardt16, ont montré que l’on pouvait doser les éléments 
de numéro atomique supérieur ou égal à 11 (Sodium).

M.Stoeppler et L. Wiesner ont montré que l’on 
pouvait analyser les gaz. On détecte la présence de SO2 
dans l’air au delà de 0,2% en volume d’après l’intensité 
des raies XK du soufre17.

Enfin, un appareil commercial a été mis au point au 
Japon par H.Imamura, K.Uchida et H. Tominaga18 
pour le dosage simultané de l’aluminium, du silicium, 
du calcium et du fer dans les crus de cimenterie. L’exci­
tation est faite au moyen de deux sources X de 3H/Zr 
et de deux sources a de 210Po. Deux compteurs munis 
de filtres différents, et un ensemble électronique constitué 
de plusieurs voies de sélection et d’organes de calcul 
permettent d’obtenir la teneur de ces quatre éléments.

2"

Système utilisant un compteur proportionnel sans fenêtre

Etudié au Centre de Saclay par A. Robert19. Ce 
système est destiné à l’analyse des éléments de la 2e et 
de la 3e période du tableau de Mendéléiev (fig. 2).

Fig. 2. Tête de mesure expérimentale pour l’analyse par fluorescence X 
à l’aide d’un compteur sans fenêtre

L’ensemble source-échantillon est placé dans l’atmos­
phère d’un compteur proportionnel à circulation de gaz. 
Le réglage de la pression du gaz permet de réaliser un 
rendement maximum du compteur pour la raie X de 
l’élément que l’on veut doser. Une contre-tension sert à 
éliminer les inconvénients dus à l’ionisation du gaz situé 
dans l’espace entre la source et l’échantillon. Avec une 
source de polonium 210 inférieure à 1 mCi et une cible 
de graphite, A. Robert a pu obtenir une intensité de 
10.000 chocs/sec sous le pic du carbone; cette source 
convient pour les éléments de Z = 6 à Z = 17. Des 
sources de 85Fe peuvent être utilisées pour exciter les 
raies XK des éléments dont le numéro atomique est 
égal ou supérieur à 11. On étudie l’application de ce 
système à plusieurs problèmes de dosage industriel.

3°

Systèmes utilisant un compteur à scintillations

Le compteur à scintillations a l’avantage d’être plus 
robuste que le compteur proportionnel, d’avoir un ren­
dement stable, un pouvoir de résolution qui ne se dété­
riore pratiquement pas dans le temps, et de fournir des 
impulsions beaucoup plus fortes que le compteur propor­
tionnel. Il permet en outre de détecter les raies XK des 
éléments de numéro atomique élevé avec un rendement 
voisin de 100%.

Son pouvoir de résolution est relativement mauvais, 
surtout pour les raies X des éléments de faible numéro 
atomique. On l’emploie cependant avec succès pour la 
détection des raies X d’énergie supérieure à 4 keV grâce 
à l’utilisation de filtres de rayonnement; pour la détec­
tion des énergies supérieures à 20 keV environ on peut 
utiliser aussi la spectrométrie des hauteurs d’impulsions.
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En géométrie compacte, son emploi a surtout été po­
pularisé par J. F. Cameron, J. R. Rhodes, K.G. Carr- 
Rrion, A. G.Darnley et S.H. Bowie. Des appareils ont 
été construits qui permettent d’analyser les divers cons­
tituants des aciers et des bronzes20.

20 J. R. Rhodes, T. W. Packer et I. S. Boyce, Rapid Analysis of 
Copper Alloys and Steels Using a Radioisotope Portable Analyser, 
Symposium on Radioisotope Instruments in Industry and Geophy­
sics, Varsovie 1965, Communication SM-68/7, Ed. I.A.E.A. 1966.

21 J.R.Rhodes, Ore and Coal Analysis Using Radioisotope Techni­
ques, Symposium on Low Energy X andy Sources and Applications, 
Chicago 1964, Rapport ORNL-11C-5/UC23, p. 206-21.

22 J.R.Rhodes, T.G.Ahier et I.S.Boyce, Determination of Tin in 
Tin Ores by Radioisotope X-Ray Fluorescence, Symposium on 
Radiochemical Methods of Analysis, Salzburg 1964, Communication 
SM-55/20, Ed. I.A.E.A. 1965.

28 K. G. Carr-Brion et D. A.Jenkinson, An X-Ray Fluorescence 
Slurry Presenter which is Insensitive to Solid Concentration, 
J. Sci. Instr. 42 (1965) 817-8.

24 S.H.U.Bowie, A.G.Darnley et J.R.Rhodes, Portable Radio­
isotope X-Ray Fluorescence Analyser, Bull. Inst. Min. Metallurg. 
74 (1965) 947-8.

24 a H. R. Bowman, E.K.Hyde, S.G. Thompson et R.C. Jared, Ap­
plication of High Resolution Semi-Conductor Detection in X-Ray 
Emission Spectroscopy, Sciene 151 (1966) n° 3710, p. 562-8.

Une méthode a été mise au point pour doser les cen­
dres dans le charbon21. Des brevets ont été pris pour le 
dosage de l’argent sur les films photosensibles.

Cette même géométrie employée avec des sources in­
directes d’Américium 241 à cible convertisseuse leur a 
permis de doser l’étain dans les minerais22. Il a été dé­
montré qu’avec de telles jauges on peut faire des dosages 
d’éléments contenus dans les pulpes de minerais en cir­
culation, comme la baryte dans les boues par exemple23.

Des appareils portatifs sont utilisés couramment pour 
doser l’étain en place dans ses minerais24.

4°

Systèmes utilisant les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont restés longtemps inutilisés 
en fluorescence X à cause de leur bruit de fond électro­
nique élevé, et de la nécessité de les refroidir très forte­
ment. Leur pouvoir de résolution théorique est environ 
trois fois meilleur que celui des compteurs propor­
tionnels.

Tout récemment un appareil équipé d’un cristal de 
silicium diffusé au lithium a été proposé sur le marché 
américain. Il permet la détection d’énergies aussi basses 
que 3 keV. Son pouvoir de résolution devient très 
intéressant vers 20 keV. Nous avons pu constater qu’il 
sépare parfaitement les raies Ka des raies Kp du césium. 
Cet appareil présente l’inconvénient de nécessiter un 
réfroidissement par l’azote liquide et un vide poussé. 
Mais il représente très certainement une solution d’ave­
nir243.

5°

Systèmes utilisant des compteurs de Geiger

Les compteurs de Geiger à remplissage d’un mélange 
gaz rare—méthane présentent l’avantage de simplifier

considérablement le matériel. Il est indispensable d’uti­
liser la séparation des raies par filtres préférentiels ou 
balancés. L’effet de paroi des rayonnements parasites 
tend a augmenter l’erreur due aux fluctuations statis­
tiques, mais n’affecte pas le contraste de la mesure. Les 
taux de comptage ne doivent pas dépasser 1000 chocs/sec 
environ.

On peut citer le dosage du fer dans ses minerais à 
± 1% près, et le dosage du tungstène dans les aciers à 
± 1% près (N.N.Shumilowskii25).

Un appareil de terrain a été construit par B.Dziuni- 
kowski et T. Florkowski26 et appliqué au dosage du 
fer et du cuivre dans leurs minerais.

II. Appareils à géométrie «non compacte»

On se trouve conduit à utiliser ce genre de géométrie.

— Lorsque l’on utilise des sources dont les rayonnements 
nécessitent un blindage efficace du détecteur.

— Lorsque les moyens mis en place pour éliminer les 
rayonnements parasites diffusés par l’échantillon 
éloignent celui-ci du détecteur. Elle permet d’opérer 
dans des conditions géométriques mieux définies et 
se prête plus facilement aux calculs théoriques. Le 
rendement activité-source X / détectés est bien plus 
mauvais que pour les appareils du type précédent.

Cette «mauvaise» géométrie peut cependant être mise 
à profit. En particulier elle se prête mieux à la construc­
tion de systèmes à doubles détecteurs et elle permet une 
meilleure élimination des raies X caractéristiques des fil­
tres utilisés. Les sources utilisées ne sont pas nécessaire­
ment plus chères et plus dangereuses que les sources du 
tyPe précédent.

Un autre avantage de ces systèmes est de permettre 
d’effectuer les dosages des éléments de Z élevés en exci­
tant leurs raies XK.

1°

Appareils à source et/ou détecteur collimates 
utilisant des émetteurs X ou y

Ces appareils utilisent presque tous un compteur à 
scintillations. Parmi les travaux effectués, nous citerons :

— Le dispositif utilisé par L. Reiffel pour étudier l’ana­
lyse par fluorescence X au moyen de sources de 
147Pm .27

25 N.N.Shumilowskii et al.. Utilisation des radioisotopes dans l’ana­
lyse par fluorescence pour le contrôle automatique des produits de 
l’enrichissement des minerais. Traduction CEA R-1719 TR; paru 
dans Twet Metall. Iszvest. Vyssh. Ucheln. Zaved sssb 3 (1961) 
140-7.

26 T. Florkowski, B. Dziunikowski, A. Kosiara et M. Wassi- 
liewska, Analysis of Iron, Zinc, and Copper Ores in the Field 
and Laboratory by X-Ray Fluorescence Excited by 3H/Zr Brems­
strahlung, Symposium on Radiochemical Methods of Analysis, 
Salzburg 1964, Communication SM 55/95, Ed. I.A.E.A. 1965.

27 L. Reiffel, Measurement and Control Methods Using Radiation, 
Communication n° P/827 de la 2 e Conférence internationale de l’em­
ploi d’énergie atomique pour la paix, Genève 1958.
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- Divers dosages mettant en jeu des sources collimatées : 
terres rares dans leurs minerais (K. I. Narbutt , 
W dans les aciers, Ba dans les minerais (L.Gorski ), 
Argent des films photographiques (J. J.Ezop ), Ura­
nium dans les solutions (S.Forberg ).

28
29

30
31

- Le système utilisé par J.A.Hope et J.S. Watt  com­
porte une source constituée de Gadolinium 153 et de 
cibles convertisseuses interchangeables. Le détecteur 
est, comme dans les cas précédents, un compteur à 
scintillations. C’est ainsi qu’ils ont pu doser le cad­
mium contenu dans le zinc à mieux que 0,01% près, 
et l’antimoine dans le plomb à 0,013% près.

32

— Enfin V. W. Kühn a étudié un système à source de 
T/Zr et à compteur proportionnel pour analyser les 
éléments légers .33

28 K. I. Narbutt, R. L. Barinsky et I. S. Smirnova, Analyse spectro- 
radiographique avec une source nucléaire de radiation primaire, 
Doklad. Akad. Nauk. ss su 130 (1960) 291,Traduction CEAR-1221.

29 L.Gorski et A.Lubecki, Two Radiometric Methods for Rapid 
Tungsten Determination in Tool Steel, Symposium on Radioche­
mical Methods of Analysis, Salzburg 1964, Communication SM 
55/94, Ed. I.A.E.A. 1965.

30 J. J.Ezop et T.G.Stinchcomb, Study: Design, and Applications 
of Beta-Excited X-Ray Sources, Symposium on Low Energy X- 
and Gamma Sources, Chicago 1964, Rapport ORNL-11 C-5/UC-23, 
p. 4-37.

31 S.Forberg et A.Romanoderuvo, Analysis of Uranium Solutions 
by Scintillation Detection of X-Ray Fluorescence Excited by 
57Co 122 keV X-Rays, Symposium on Radiochemical Methods of 
Analysis, Communication SM-55/63, Ed. I.A.E.A. 1965.

32 J.A.Hope et J.S.Watt, Alloy Analysis and Coating Weight 
Determination Usingy-Ray Excited X-Ray Sources, I.J.A.R.1.16 
(1965) 9-14.

33 V.W. Kühn, Zur Rôntgenfluoreszenzspektroskopie mit radio-
aktiven Isotopen, Nukleonik 4 (1962) 30—3.

Fig. 3. Tête de mesure d’un analyseur y-X (schéma)

Pour le dosage des éléments lourds tels que le tungstène, 
le plomb ou l’uranium contenus dans des matrices dont 
les caractéristiques physiques et chimiques sont très 
variables, les systèmes collimatés permettent de baser 
la mesure sur l’intensité des raies K de ces éléments. On 
peut, comme S. Forberg31 exciter la fluorescence à l’aide 
de sources dont les photons ont une énergie à peine 
supérieure au potentiel minimum de la couche K. Il se 
trouve que les sources disponibles ont non seulement une 
durée de vie de quelques mois seulement, mais aussi que

leur prix est élevé et leur fabrication peu courante. On 
peut aussi utiliser des sources de photons plus durs telles 
que 137Cs et 192Ir. Avec celles-ci on détecte des raies XK 
nettement séparées du rayonnement Compton principal 
diffusé par l’échantillon. La mesure de l’intensité du 
rayonnement Compton permet en outre d’apporter une 
correction qui minimise l’effet de matrice. Nous avons 
appliqué ce principe au dosage du plomb dans les pulpes 
de minerais34. Le schéma de tête de mesure représenté 
à la figure 3 nous donne un exemple de système collimaté. 
L’erreur faite sur la mesure était de ± 0,1% environ pour 
des teneurs comprises entre 0 et 5% Pb dans le minerai. 
Une étude comparative des différents procédés de dosage 
des métaux lourds a été faite à Saclay par S. Enomoto. 
Elle montre qu’en fait chaque procédé possède un 
domaine d’application particulier, selon la matrice con­
sidérée.

Remarquons que l’utilisation du rayonnement Comp­
ton diffusé a été faite également à l’aide d’un système 
compact dans le cas du dosage du baryum dans les boues 
cité plus haut.

En effet, la teneur est obtenue en faisant le rapport 
des intensités observées à travers deux filtres balancés.

2°

Appareils /j-X

L’excitation de la fluorescence X par particules (T 35 
a fait l’objet d’un assez grand nombre de travaux parmi 
lesquels nous citerons L. Reiffel36, I.Filosofo37, L.E. 
Preuss38, S.Enomoto39’40 et L.Leontiadis41.

La figure 4 montre le schéma d’une jauge que nous 
avons réalisée à Saclay. Elle comporte une source de 
90(Sr + Y), un aimant permanent pour éliminer les 
particules /% rétrodiffusées par l’échantillon, et un comp­
teur proportionnel. Elle convient pour la mesure des

31 P. Martinelli et P. Blanquet, Application des sources de rayons 
gamma au dosage des éléments lourds par fluorescence X, Sympo­
sium on Radiochemical Methods of Analysis, Salzburg 1964, Com­
munication SM-55/77, Ed. I.A.E.A. 1965.

35 P. Levêque et P. Martinelli, Etudes et applications industrielles 
du rayonnement de freinage externe des /J- de l’Yttrium 90, 
Communication n° P}383 de la lre Conférence internationale de l’em­
ploi d’énergie atomique pour la paix, Genève 1955,

36 L.Reiffel, p~ Excited Low Energy X-Ray Sources, Nucleonics 
1955 (Mars), p. 22—4.

37 I.Filosofo, Isotopic Sources of Secondary Radiation, Rapport 
ARF-1122-27 (1961) U.S.A.

38 L. E. Preuss, H. Collins et J. Kahn, X-Ray Absorptiometry with 
Beta Stimulated X-Ray Sources and Progress Report on Compi­
lation of Beta Excited Spectra, Symposium on Low Energy X- and 
Gamma Sources, Chicago 1964, Rapport ORNL-11 C-5/UC-23, 
p. 51-71.

39 S. Enomoto et C.Mori, Analyse spectroscopique des rayons X 
fluorescents obtenus par l’emploi d’une source (f J. Appl. Physics 
Jap. 30 (1961), 569-77, Traduction CEA n° X 461.

40 S. Enomoto et T. Tanemura, X-Ray Spectroanalysis Using a 
Prometheum 147 Beta Source, Symposium on Radioisotope Instru­
ments in Industry and Geophysics, Varsovie 1965, Communication 
SM-68/5, Ed. I.A.E.A. 1966.

41 I.Leontiadis, Réalisation d’une jauge à fluorescence /J-X pour 
l’analyse chimique, Rapport CEA R-2970 (1966).
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épaisseurs de revêtements 42. Pour le contrôle analytique, 
ses performances sont au moins équivalentes à celles que 
l’on obtient à l’aide des systèmes compacts à sources de 
tritium et l’on envisage d’améliorer les qualités de cet 
instrument.

42 P.Martinelli et G. Seibel, Nouveaux développements de l’ana­
lyse et de la mesure des épaisseurs par excitation des raies de 
fluorescence au moyen de particules f, Rapport CEA n° 1786 
(1960).

Bouclier de plomb .. . Echantillon
Aimant / .. . . , *

Porte filtre Entrefer Volet de sécurité

Volet

Volet de

Source

limentation

Sortie des impulsions 
de commutation
Electronique 
Moteur

Source de lumièreCellule germanium

Fig. 4. Dessin d’un dispositif utilisé pour l’analyse ^-X

L’excitation j5-X offre les avantages principaux sui­
vants :
a) diminution de l’effet de matrice sur le rayonnement 

excitateur,
b) pouvoir ionisant intense ce qui permet l’emploi de 

géométries non compactes avec tous leurs avantages, 
c) possibibté de têtes de mesure à détecteurs multiples, 
d) excitation des raies XK de Z = 19 à Z = 92 avec une 

même source, et même peut être au-dessous de Z = 19.

En contre-partie, les rayonnements parasites sont par­
fois gênants, mais après tout, puisqu’ils sont présents, 
pourquoi ne pas en tirer parti ?

III. Perspectives

Nous n’avons cité que des exemples d’application de 
la fluorescence X radioactive.

En fait, cette technique permet de doser pratiquement 
tous les éléments de numéro atomique supérieur à 5, 
pour des teneurs supérieures à 1%. Les sensibilités limites 
et les erreurs pour les faibles teneurs sont fréquemment 
de l’ordre de l°/oo. Dans un assez grand nombre de cas 
favorables, des limites de détection de 50 p.p.m. ont 
été atteintes. Des appareils commerciaux ont fait leur 
apparition, et diverses applications à des contrôles in­
dustriels continus sont en cours de développement.

Le dosage simultané de plusieurs éléments a fait 
l’objet d’un nombre restreint d’applications. Ce pro­
blème se pose cependant fréquemment. L’amélioration 
de la fiabilité des systèmes à sélection d’amplitude, jointe 
à la vulgarisation du traitement digital des informations, 
permettent d’envisager des solutions viables de ce 
problème.

Pour le contrôle analytique continu ou séquentiel de 
fabrications pilotées par calculateurs, les têtes de jauges 
radioactives pourront être réduites — ou presque - à la 
source, au détecteur et à leurs accessoires électroméca­
niques ; le calculateur se chargera d’extraire et d’exploiter 
les informations contenues dans les signaux électriques 
fournis par la jauge.

De nouveaux perfectionnements visant à accroître 
la sélectivité et la stabilité des mesures, peuvent être 
apportés par l’étude de méthodes de zéro, et l’utilisation 
de la diffraction par les cristaux. Il est probable que 
l’emploi de têtes de jauges multiples, et l’utilisation 
combinée d’autres méthodes radioactives, contribueront 
à accroître les possibilités de ce genre de matériel. Il 
convient par ailleurs de noter que l’on pourra parfois 
utiliser la même jauge pour un contrôle de variables 
différentes observées séquentiellement : teneurs, den­
sité, épaisseurs de revêtements par exemple.

Enfin de nouvelles perspectives sont ouvertes pour le 
«logging» - ou diagraphie par fluorescence X radio­
active - et pour la solution des problèmes océanogra­
phiques d’analyse in situ.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veröffentlicht 
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Anwendung der Hammett-Gleichung auf die Acidität von 3-Brom-l,2,4-triazolen*

Summary
Ionization constants of a set of 5-substituted 3-bromo-l,2,4- 

triazoles have been determined by potentiometric titration. The 
pKa values follow a Hammett equation with q = 7,3.

In einer früheren Mitteilung1 haben wir gezeigt, daß 
sich die von uns potentiometrisch bestimmten pKa-

Werte 3-monosubstituierter 1,2,4-Triazole und 1,2,4- 
Triazolium-Ionen bei Verwendung der <rm-Konstanten 
in Form von Hammet-Beziehungen mit p-Werten von

* XII. Mitteilung über 1,2,4-Triazole; eingegangen am 17.Februar 
1967. XI. Mitteilung: l.c.1

1 C.-F.Kröger und W.Freiberg, Z.Chem.5 (1965) 381.
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4-6 bzw. 4-11,5 korrelieren lassen. In dieser Veröffent­
lichung war bereits angedeutet, daß sich auch die in der 
Literatur vorliegenden pK^-Werte von Tetrazolen und 
Imidazolium-Ionen in gleicher Weise behandeln lassen. 
Bevor wir jedoch unsere auf Azole mit mehreren Stick­
stoffatomen verallgemeinerten Erkenntnisse publizieren 
konnten, erschien eine Arbeit von Charton2, die unsere 
Bemühungen in dieser Richtung gegenstandslos machte. 
Gleichzeitig gelang es Perrin, die pKo-Werte von Imid- 
azolium- und Pyrazolium-Ionen durch Verwendung 
von zusätzlichen Substituentenkonstanten für den Er­
satz von ~CH=CH— durch —NH~ auf die Hammett- 
Gleichung für Pyridinium-Ionen und etwas später auch 
die Acidität solcher Azole durch Azasubstitution auf die 
Acidität des Pyrrols zurückzuführen3. Dieses Verfahren 
versagte aber bei der Anwendung auf Azole mit drei 
und mehr Stickstoffatomen im Ring.

2 M.Charton, J.Org.Chern.30 (1965) 3346.
3 D.D.Perrin, J.Chem.Soc.1965, 5590; G.B.Barlin und D.D.

Perrin, Quart.Rev.20 (1966) 75.

Bei 3,5-disubstituierten 1,2,4-Triazolen verhalten sich 
die Substituentenkonstanten ffm nicht immer mehr be­
friedigend additiv, doch kann man die pKa-Werte 3,5- 
disubstituierter 1,2,4-Triazole mit einem gemeinsamen 
Substituenten, wie z.B. 5-substituierte 3-Brom-l,2,4- 
triazole in Form einer Hammet-Gleichung

10g^' = S‘Gm = P^ -pK“ = ApK«

bringen, wenn man das betreffende monosubstituierte 
3-Brom-l,2,4-triazol als Stammsubstanz ansieht (pK^ = 
8,00 x). Die potentiometrisch in der früher näher be­
schriebenen Weise1 in 0,01-molarer wäßriger Lösung bei 
20° bestimmtenpKa- und ApKr-Werte sind in Tabelle 1 
zusammengefaßt. Nur das 3-Brom-5-phenyl-l,2,4-triazol 
(Nr. 5) und das 3-Brom-5-jod-l,2,4-triazol (Nr. 7) wur­
den auf Grund ihrer geringeren Löslichkeit in 0,005- 
molarer wäßriger Lösung titriert.

Tabelle 1. pKn-Werle von 5-substituierten 3-Brom-l,2,4-tri- 
azolen bei 20° (in Wasser)

Nr. 3-Brom-l,2,4- 
triazol-Derivat

pKa ApKa

1 5-CH3 8,64 - 0,64
2 5-C2Hä 8,55 — 0,55
3 5-H 8,00 —
4 5-OCH, 7,41 + 0,59
5 5-C6H5 7,38 + 0,62
6 5-SCH3 6,87 + 1,13
7 5-J 5,63 + 2,37
8 5-Br 5,23 + 2,77
9 5-C1 5,22 4- 2,78

Aus Abb. 1 ergibt sich graphisch ein p-Wert von 
4-7,3; das System des 3-Brom-l,2,4-triazols ist also ins­
gesamt etwas sensibler gegen Substituenteneffekte als 
das 1,2,4-Triazol.

Das entsprechende 3-Brom-5-hydroxy-l,2,4-triazol 
fügt sich mit einem pKa-Wert von 6,14 (ApKa = -j-1,86) 
und Gm = 0,12 nicht in diese Korrelation ein. Das ist 
darauf zurückzuführen, daß diese Verbindung in der 
tautomeren Form eines 3-Brom-l,2,4-triazolons-(5) vor­
liegt.

Die Darstellung der - abgesehen von 3, 5 und 8 — 
noch unbekannten 3-Brom-l,2,4-triazole erfolgte mit 
Ausnahme von 3 und 6 durch direkte Bromierung der 
entsprechenden 5-substituierten 1,2,4-Triazole4. Dabei 
konnten die Ausbeuten - verglichen mit der früher von 
uns beschriebenen Bromierung des 1,2,4-Triazols5 zu 8 
durch Alkalizusatz wesentlich gesteigert werden; sie lie­
gen jetzt für die einzelnen Verbindungen — auch für die 
Synthese von 8 aus dem 1,2,4-Triazol selbst - zwischen 
80 und 100%. Die Verbindungen 3 und 6 wurden durch 
Diazotierung der entsprechenden Aminoverbindungen in 
HBr gewonnen.

Analog wie bei 5-substituierten 3-Brom-l,2,4-triazolen 
kann die Acidität 5-substituierter 3-Amino-, 3-Methyl- 
und 3-Phenyl-l,2,4-triazole sowie von Derivaten, die in 
einer anderen tautomeren Form auftreten, wie 1,2,4- 
Triazolone6 und 1,2,4-Triazolthione behandelt werden.

Walter Freiberg und Carl-Friedrich Kröger

Institut für Organische Chemie der Universität Greifswald (n D r)

C.-F. Kröger und R.Miethchen, Chem.Ber. (im Druck); 
R.Miethchen, Diplomarbeit, Universität Greifswald 1966. 
C.-F.Kröger und H.Frank, Angew.Chem.77 (1965) 429, 928. 
J.Schmidt und H. Gehlen, Z.Chem. 5 (1965) 304.
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Die Tautomerie des 1,2,4-Triazols*

* XIII. Mitteilung über 1,2,4-Triazole, eingegangen am 17.Februar 
1967; Teil der Diplomarbeit W. Freiberg, Universität Greifswald 
1964. XII. Mitteilung: W. Freiberg und C.-F. Kröger, Chimia 21 
(1967) 159.

1 N.Joop und H. Zimmermann, Z. Elektrochem. 66 (1962) 440.
2 K.T.Potts, Chern. Rev. 61 (1961) 109.
3 G.I.Tschipen und W. J. Grinstein, Nachr. Akad. Wiss. Lett, s sR, 

chem. Ser. 1962, 401; Chern. Abstr. 59 (1963) 6227.
4 A. R. Katritzky und J. M. Lagowski, Advances Heterocycl. Chem. 

2 (1963)34.
6 a) K.A. Jensen und A. Friediger, Kgl. Danske Videnskab. Sel- 

skab, Mat.-Fys. Medd. XX (1943) Nr. 20, S. llf.; Chem. Zbl. 1944 
1,416; b) I.B.Mascheika, G.I. Tschipen und S.A. Hiller, Chem. 
heterozykl. Verbind, [russ.] 1966, 116.

6 M. Deuschl, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69 (1965) 550.

Summary

The tautomeric Constant of 1,2,4-triazole has been estimated 
from potentiometrically determined ionization constants of 1- 
and 4-alkyl-l,2,4-triazoles. The tautomeric ratio of (1H)- to 
(4H)-l,2,4-triazoIe is about 5-10 :1.

Beim 1,2,4-Triazol - das gleiche gilt für 3,5-sym.- 
disubstiluierte 1,2,4-Triazole — sind zwei tautomere 
Formen möglich, die (1 H)-Form I und die (4H)-FormII. 
Durch schnellen intra- oder intermolekularen Protonen­
austausch zwischen den N-Atomen 1 und 2 in I wird 
die 3- und die 5-Stellung äquivalent, so daß im Protonen­
resonanzspektrum des 1,2,4-Triazols in wäßriger Lösung 
nur ein einziges, nicht aufgespaltenes Signal für die 
C—H-Protonen erscheint1.

Hingegen ist die Formulierung von Potts2, die zu­
nächst auch von anderen Autoren3 übernommen wurde, 
unkorrekt und irreführend4: Danach soll das Wasser­
stolfatom den drei Stickstoffatomen des 1,2,4-Triazols 
gemeinsam angehören, indem die über den Ring de­
lokalisierte negative Partialladung durch eine entspre­
chende positive Ladung am H-Atom kompensiert wird. 
Überdies werden dort Ergebnisse von Dipolmoment­
messungen 5 a falsch interpretiert.

Nach Jensen und Friediger5“ liegt auf Grund eines 
Vergleichs der Dipolmomente des l-Phenyl-l,2,4-tri- 
azols (2,88 D in Benzol) und des 4-Phenyl-l,2,4-triazols 
(5,63 D in Benzol) mit dem des 1,2,4-Triazols (3,17 D 
in Dioxan) hauptsächlich die (IH)-Form I und nicht 
die (4H)-Form II vor. Kürzlich wurde eine recht gute 
Übereinstimmung zwischen den in Dioxan gemessenen 
Dipolmomenten des 1-Methyl-1,2,4-triazols (3,50 D) und 
des 1,2,4-Triazols (3,29 D) sowie dem an einem Modell 
für die (IH)-Form durch Vektoraddition mit Hilfe der 
Dipolmomente des Pyrrols und Pyridins erhaltenen Mo­
ment von 3,24 D gefunden511. Auch für den kristallinen 
Zustand wird bei der Interpretation einer Röntgen­
strukturanalyse des 1,2,4-Triazols der (IH)-Form der 
Vorzug gegeben6.

HN—N

Es sollte nun möghch sein, die Tautomeriekonstante 
für das Gleichgewicht I iS II in wäßriger Lösung aus 
den Basizitätskonstanten von 1-Alkyl- und 4-Alkyl- 
1,2,4-triazolen bzw. den Aciditätskonstanten der ent­
sprechenden Kationsäuren abzuschätzen7.

[I]   ^«(ü ^a(l-Alkyl)

[II] ~ KO(II) ~ K„(4-Alkyl) 
oder

l°g KT f^> pKn(4.Alkyl) — pKa (i.Alkyi)

In der Literatur fand sich bisher nur die Angabe, daß 
eine wäßrige Lösung des 4-Methyl-l,2,4-triazols stark 
alkalisch reagiert8, während das l-Methyl-l,2,4-triazol 
keine alkalische Reaktion gegen Lackmuspapier zeigt9. 
Wir haben deshalb die pKa-Werte des 1-Methyl- und 
4-Methyl-l,2,4-triazols und — da beide Substanzen stark 
hygroskopisch sind, die erste Verbindung zudem eine 
Flüssigkeit ist - auch des 1-Benzyl- und 4-Benzyl-l,2,4- 
triazols in wäßriger Lösung nach dem früher10 näher be­
schriebenen Verfahren potentiometrisch in 0,01-molarer 
Lösung bestimmt11 (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1. pK„-Werte von 1,2,4-Triazolium-Ionen für 20°C 
(in Wasser)

pKa log Ky Kt

1,2,4-Triazol 2,2710
1-Methyl-1,2,4-triazol 1,7 ±0,1
4-Methyl -1,2,4-triazol 2,7 ± 0,05 1,0 10
1 - B enzyl-1,2,4 - tri a z o 1 1,84 ± 0,05
4-Benzyl-l,2,4-triazol 2,41 ± 0,03 0,57 4
4- Phenyl-1,2,4-triazol 2,10 ± 0,05

7 Zur Methode vgl. S.F.Mason, J. Chem. Soc. 1958, 674.
$ M.Freund, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 2490.
9 G.Pellizzari und A.Soldi, Gazz. Chim. Ital. 35 I (1905) 376.

10 C.-F. Kröger und W. Freiberg, Z. Chem. 5 (1965) 381.
11 Die inzwischen von L.I.Bagal, M.S.Pewsner und W.A.Lopy- 

REW, Chem. heterozykl. Verbind, [russ.] 1966, 440; Chem. Abstr. 65 
(1966) 12 204, durch Rücktitration der Nitrate des 1,2,4-Triazols 
und seines 1- und 4-Methyl-Derivats direkt aus dem pH-Wert 
der Halbneutralisation gewonnenen pK(,- Werte (11,02,10,80 bzw. 
10,60) sind unbrauchbar, da in diesem pH-Bereich Aktivitäts­
korrekturen unerläßlich sind.
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Die gegenüber den 1-substituierten 1,2,4-Triazolen etwas 
größerere Basizität der 4-substituierten 1,2,4-Triazole 
kommt auch darin zum Ausdruck, daß sich für das 
4-Phenyl-l,2,4-triazol, das auf Grund der geringeren 
Löslichkeit in 0,005-molarer Lösung titriert wurde, po- 
tentiometrisch noch ein pKa-Wert messen ließ, während 
das l-Phenyl-l,2,4-triazol hierfür bereits zu schwach ba­
sisch war.

Die Substanzen, die mit Ausnahme des 4-Benzyl- 
1,2,4-triazols (Schmp. 108—109° aus Toluol) sämtlich be­
kannt sind, wurden durch reduktive oder oxydative 
Entschwefelung der entsprechend substituierten 1,2,4- 
Triazolthione gewonnen12 und zeigten die in der Lite­
ratur angegebenen Schmelz- bzw. Siedepunkte.

12 C.-F. Kröger, L.Gärtner und U.Olthoff, unveröffentlicht; L.
Gärtner,Diplomarbeit, Universität Greifswald 1959; U. Olthoff, 
Diplomarbeit, Universität Greifswald 1963.

13 a) A.Grimison, J.H.Ridd und B.V.Smith, J. Chem. Soc. 1960,
1352; b) E.Laviron, Bull. Soc. Chim. France 1963, 2840; c) G. G.
Gallo, C. R. Pasqualucci, P. Radaelli und G. C. Lancini, J. Org.
Chem. 29 (1964) 862.

1 Eingegangen am 28. Februar 1967.1. vgl. H. Bartels und E. Class,
Helv. Chim. Acta 45 (1962) 179; II. vgl. E.Class, Experientia 22
(1966)133.

Die aus den pKa-Werten der 1- und 4-alkylsubstituier- 
ten 1,2,4-Triazole erhaltenen Werte für KT (vgl. Tab.l) 
stellen auf Grund der geringen Differenz der pKa-Werte 
und deren größerer Fehlerbreite in diesem pfl-Bereich 
nur grobe Näherungswerte dar. Immerhin dürften sie 
die Dimension richtig wiedergeben, so daß in wäßriger 
Lösung auf etwa 5 bis 10 Molekeln (1 H)-1,2,4-Triazol 
eine Molekel (4H)-1,2,4-Triazol kommt. Entsprechende 
Untersuchungen an '4 (5)-Nitro-imidazolen haben erge­
ben, daß hier umgekehrt das (1 H)-4-Nitro-imidazol, das 
formal dem (4H)-1,2,4-Triazol entspricht, gegenüber 
dem (lH)-5-Nitro-imidazol, das dem (1H)-1,2,4-Triazol 
entspricht, etwa im Verhältnis von 320 bis 500 :1 über­
wiegt13. Allerdings beeinflußt die C—NO2-Gruppe die 
Basizität und Acidität der genannten Azole stärker als 
die Azasubstitution, wie ein Vergleich der basischen und 
sauren pKa-Werte des 1,2,4-Triazols10 mit den ent­
sprechenden Werten für das 4-Nitro-imidazol13 und das 
4-Nitro-pyrazol14 zeigt. Beim 4 (5)-Chlor-imidazol, das 
einen induktiv schwächer wirksamen Substituenten ent-

hält, verringert sich das Verhältnis der Tautomeren auf 
45:113c, beim 4(5)-Brom-imidazol schließlich auf 35:113b, 
so daß das obige Tautomerenverhältnis für das 1,2,4- 
Triazol plausibel erscheint.

Eine wesentliche Voraussetzung für die Anwendbar­
keit des geschilderten Verfahrens ist, daß die Modell­
substanzen für die beiden Tautomeren bei der Proto­
nierung, abgesehen von der Alkylsubstitution, ein ge­
meinsames Kation bilden15. Da nach Protonenresonanz­
untersuchungen an Imidazolen16 Azole am Azastickstoff 
protoniert werden, führt die Protonierung der 4-Alkyl- 
1,2,4-triazole am Stickstoffatom 1 oder 2 zum gleichen 
Azaimidazolium-Kation. Dagegen ist bei den 1-Alkyl- 
1,2,4-triazolen außer der Protonierung am Stickstoff­
atom 4 zum Azaimidazolium-Kation prinzipiell noch die 
Protonierung am N-Atom 2 zu einem Azapyrazolium- 
Kation möglich. Betrachtet man die entsprechenden C- 
Nitro-Substitutionsprodukte, das l-Methyl-5-nitro-imid- 
azol13 und das 4-Nitro-pyrazol14, die nur in eindeutiger 
Weise protoniert werden können, als geeignete Modell­
substanzen für die beiden möglichen Azasubstitutionen, 
so läßt sich aus deren basischen pKa-Werten ein Ver­
hältnis von etwa 10000:1 für die Protonierung zum 
Azaimidazolium- bzw. Azapyrazolium-Ion abschätzen. 
Dabei bleibt der Einfluß der N-Methylgruppe in der 
erstgenannten Verbindung unberücksichtigt. Man wird 
daher bei der Protonierung der l-Alkyl-l,2,4-triazole mit 
einem ähnlichen Verhältnis für die Bildung von Aza­
imidazolium- und Azapyrazolium-Ionen rechnen dür­
fen. Das aber genügt, um die weiter oben angestellten 
Tautomeriebetrachtungen zu rechtfertigen.

Carl-Friedrich Kröger und Walter Freiberg

Institut für Organische Chemie der Universität Greifswald (ddb)

14 M.W.Austin, J.R.Blackborow, J.H.Ridd und B.V.Smith, 
J. Chem. Soc. 1965, 1051.

15 Vgl. A. R. Katritzky und J.M. Lagowski, Advances Heterocycl. 
Chem. 1 (1963) 326f.

16 H.A.Staab und A.Mannschreck, Tetrahedron Leuers 1962, 913; 
A.Mannschreck, W.Seitz und H.A.Staab, Z. Elektrochem. 67 
(1963) 470.

Über einige Reaktionen des Selentrioxids III1

Summary

The reaction of KBF4 with SeO3 and K2SeO4 yields not the 
expected KSeO3F, but SeO2F2. KSeO3F is obtained by the 
reaction of SeO2F2 with K2SeO4.

Destilliert man SO3 auf kristallisiertes KBF4, so erhält 
man eine Additionsverbindung der Formel KBF4-4SO3, 
die bei 80° in KSO3F-SO3 und BFg übergeht. Bei wei­
terer Erhöhung der Temperatur entweicht SO3, und es

bleibt festes KSO3F zurück2. Die zu KSO3F analogen 
Salze der Fluoroselensäure waren bisher unbekannt3. 
Wir versuchten, KSeO3F analog der eingangs erwähnten 
Methode zur Synthese von KSO3F herzustellen:

KBF4 4- 4SeO3 -* [KBF4 • 4 SeO3]

—>• BF3 + 3 SeO3 -}- KSeO3F

2 P.Baumgarten, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 1397.
3 I. Wilhelm (Diss. München 1962) hatte zwar durch Umsatz von 

KHF2 mit SeO3 in flüssigem SO2 eine feste Substanz isoliert und 
als KSeO3F betrachtet. Diese Vermutung ist jedoch durch keiner­
lei analytische Hinweise gestützt.
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KBF4 und SeO3 wurden im Verhältnis 1 : 4 gemischt 
und auf 65 bis 70° erwärmt, wobei unter Gasentwicklung 
Sintern eintrat. Aus der hochviskosen, in der Hitze stark 
rauchenden Masse konnte durch Destillation im Hoch­
vakuum auf 70 bis 105° unter Verwendung einer auf 
— 60° gekühlten Vorlage eine klare, farblose Flüssigkeit 
vom Siedepunkt etwa —10° erhalten werden, in der sich 
SeVI und F qualitativ nachweisen lassen. Der Destil­
lationsrückstand war nach einstündigem Erhitzen auf 
130 °/0,01 Torr frei von Fluor und bestand aus K2SeO4.

An leicht flüchtigen SeVI-F-Verbindungen sind bis 
heute nur SeF6 und SeO2F2 bekannt. Ersteres siedet je­
doch bei —35° und ist relativ stabil, während unser 
Destillat, Sdp. —10°, sehr hydrolyseempfindlich war. 
Es dürfte sich also mit Sicherheit um SeO2F2, Selen- 
dioxid-difluorid, handeln, welches nach folgender Glei­
chung entstanden ist:

2KBF4 + 2 SeO3 — 2BF, + K2SeO4 + SeO2F2

Es lag nun nahe, SeO2F2 und K2SeO4 unter milderen 
Bedingungen reagieren zu lassen, um so zu dem ge­
wünschten Kaliumfluoroselenat zu gelangen:

SeO2F2+ K2SeO4 —► 2KSeO..F

Reines SeO2F2 wurde nach Engelbrecht und Stoll4 
aus BaSeO4 und HSO3F hergestellt, in einer Kühlfalle 
kondensiert und dann in einen auf — 60 0 gekühlten Kol-

4 A.Engelbrecht und B.Stoll, Z. anorg. Chem. 292 (1957) 20.

ben destilliert, der fein pulverisiertes K2SeO4 enthielt. 
Beim langsamen Erwärmen auf Zimmertemperatur 
nahm das Volumen des Festkörpers allmählich zu. Es 
bildete sich eine farblose, kristalline, hygroskopische 
Substanz. Wie die Elementaranalyse zeigt, entspricht 
die Zusammensetzung des Produkts nahezu reinem 
KSeO3F:

SeVI 5 Ber.: 42,67 Gef.: 41,1%
F 10,25 10,4 %
K 21,13 19,9%

Ein Hinweis, daß es sich tatsächlich um eine einheitliche, 
eine Se~F-Bindung enthaltende Verbindung und nicht 
um ein Gemisch handelt, ergibt sich mit Hilfe der Ände­
rung der Leitfähigkeit bei der konduktometrisch ver­
folgten Hydrolyse6.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Erlenmeyer für zahlreiche 
Ratschläge und Herrn Dr. B. Prijs für die Hilfe bei der Ab­
fassung des Manuskriptes.

P. Martin, A. Schöler und E. Class

Institut für Anorganische Chemie 
der Universität Basel (Schweiz)

5 P.A.Pagel und J.C.Miers, J. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 10 
(1938) 334.

6 Nach Abschluß unserer Versuche erschien eine Arbeit von K. 
Dostäl und M. Cernik, Z. Chem. 6 (1966) 424, in welcher die Her­
stellung von KSeO3F aus SeO3 und KF in flüssigem HF be­
schrieben wird. In der gleichen Arbeit wird die Reaktion von 
SeO2F2 mit N2O3 und N2O4 beschrieben, die in Analogie zu un­
serer Synthese von KSeO3F zu NOSeOsF bzw. NO2SeO3F führte.

Chronique Chronik Cronaca

75 Jahre kantonales Technikum in Burgdorf

Die höhere technische Lehranstalt in Burgdorf feierte im 
März ihr 75jähriges Bestehen. Zu diesem Anlaß erschien eine 
Schrift, die über die Schule orientiert. Besonders bemerkens­
wert ist darin der Aufsatz «Mensch und Technik in unserer 
Zeit, Probleme des technischen Zeitalters in sozialer und see­
lischer Sicht» von Prof. Dr. H. Zbinden. Der kompetente Autor 
legt dar, wie der Siegeslauf der Technik zum Ansporn und zum 
Helfer für die Bereitung einer geistigen Grundlage werden kann, 
die mit der Zeit den Reichtum der Mittel durch den Reichtum 
der Ziele adelt.

Neben den vier Abteilungen für Hoch- und Tiefbautechnik, 
Maschinen- und Elektrotechnik besteht seit der Gründung der 
Lehranstalt eine Abteilung für Chemie. Ihre Absolventen haben 
bei Beginn des Studiums eine dreijährige Laborantenlehrzeit 
hinter sich und bringen damit für ihre Weiterausbildung wäh­
rend sechs Semestern bis zum Diplom schon wertvolles fach­
liches Rüstzeug mit. Der Unterricht an der Chemie-Abteilung 
strebt eine gründliche theoretische Grundausbildung in allen 
chemischen Disziplinen nach zeitgemäßen Gesichtspunkten an. 
Die gut ausgerüsteten Laboratorien gestatten neben den her­
kömmlichen experimentellen Arbeiten auch die Behandlung 
moderner physikalisch-chemischer Methoden, und eine beacht­
liche Bibliothek dient dem Literaturstudium für Semester- und 
Diplomarbeiten. Der diplomierte Chemiker htl hat sehr man­

nigfache Berufsaussichten. Wenn die Ausbildung auch mehr 
den Einsatz in der Fabrikation chemischer Unternehmen jeg­
licher Art zum Ziel hat, sind dennoch viele Absolventen in 
Laboratorien der Forschung und des Betriebes sowie auf an­
wendungstechnischem Gebiet tätig.

Otto-Nägeli-Preis. An der Stiftungsversammlung des Schwei­
zerischen Nationalfonds zur Förderung der wissenschaftlichen 
Forschung wurde der Otto-Nägeli-Preis Prof. Dr. med. Albert 
Renold, Ordinarius für Biochemie an der Universität Genf, 
verliehen. Der aus den USA in die Schweiz zurückgekehrte 
Preisträger hat sich um den Aufbau der klinischen Biochemie 
in unserm Lande besonders verdient gemacht. Die Arbeiten 
von Professor Renold stellen einen originellen und die weitere 
Forschung anregenden Beitrag zur Kenntnis der Stoffwechsel­
krankheiten dar.

Haller-Medaille des svcc 1967. Der Vorstand des Schwei­
zerischen Vereins der Chemiker-Coloristen (svcc) hat be­
schlossen, Ernst Weiss, dipl. Chem., Leiter der Entwicklungs­
abteilung der Firma Heberlein & Co. AG, Wattwil, die dies­
jährige Haller-Medaille zu verleihen. Diese Auszeichnung wird 
an Fachkollegen abgegeben, die sich in hervorragender Weise 
um die Textilveredlungsindustrie verdient gemacht haben.

Forschungsprofessur für Schweizer Forscher. Dem 1924 als 
Bürger von Basel geborenen Professor Hans Noll, Dozent für 
Chemie an der Northwestern University in Evanston, wurde



164 Chimia 21 • 1967 • April

eine mit 750 000 Dollar ausgestattete Forschungsprofessur der 
American Cancer Society verliehen. Sie ist dazu bestimmt, 
während seiner ganzen akademischen Laufbahn die Forschun­
gen über Ursachen und Heilung des Krebses zu fördern.

Universität Bern. Dr. Marcel Bickel, Oberassistent am 
Medizinisch-Chemischen Institut, hat sich an der medizinischen 
Fakultät für das Gebiet der Biochemie, speziell der biochemi­
schen Pharmakologie, als Privatdozent habilitiert.

Universität Genf. Der Genfer Staatsrat hat den 30jährigen 
Dr. Raghavan Narasimhan aus Madras (Indien) zum neuen

Ordinarius für Mathematik ernannt. Dr. Narasimhan war bis 
1966 Professor am Tata Institute of Fundamental Research in 
Bombay und ist zur Zeit Mitglied des Institute for Advanced 
Studies in Princeton (usa).

Eidgenössische Technische Hochschule. PD Dr. Jakob Landis 
wurde zum Assistenzprofessor für Tierernährung ernannt. - 
Dr. P. P. Speiser, Extraordinarius für Arzneiformung und Arz­
neizubereitung, wurde zum ordentlichen Professor für das glei­
che Fachgebiet befördert. - Dr. Ralf Hütter wurde zum 
Assistenzprofessor für Mikrobiologie ernannt.

Informations Informationen Notizie

Vorträge
Photographisches Kolloquium der eth, Zürich. 27. April: Dr. 

Hannes (Farbenfabrik Bayer, Abteilung Angewandte Pysik, 
Leverkusen), Interferometrische Messungen an Phasenstruk­
turen für die Holographie. - 11. Mai : Dr. N. Günther (Grana­
da), Die Theorie des Horopters.

Erweiterte ilmac 68. Der Vorstand des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes hat beschlossen, die 4. ilmac vom 9. bis 
14. September 1968 wiederum in den Hallen der Schweizer 
Mustermesse in Basel durchzuführen. Den Wünschen aus Aus­
stellerkreisen entsprechend wird diese Internationale Fach­
messe für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik 
in der Chemie nun auch auf das Gebiet der Verfahrenstechnik 
ausgedehnt, wobei das Hauptgewicht nach wie vor auf der 
Laboratoriumstechnik liegen und der übersichtliche Rahmen 
der Veranstaltung gewahrt werden soll. Nach dem letztjährigen 
Erfolg werden die mit der Fachmesse verbundenen Fachta­
gungen abermals in der erweiterten Form eines Schweizerischen 
Treffens für Chemie gestaltet.

Schweizer Mustermesse. In Basel wird vom 15. bis 25. April 
1967 die 51. Schweizer Mustermesse durchgeführt.

Terminplan 1967/68 der Europäischen Föderation für Chemie­
ingenieur -Wesen. 9. bis 16.Mai 1967 in Athen: 2. Europäisches 
Symposium «Süßwasser aus dem Meer». Sekretariat: Arbeits­
gruppe «Süßwasser aus dem Meer», P.O.B. 1199, Omonoia, 
Athen (Griechenland). - 6. bis 9.Juni 1967 in Eindhoven: 
International Symposium on Fluidisation. Sekretariat: Tech­
nische Hogeschool, Sectie Fysische Technologie, Insulindc- 
laan 2, Eindhoven (Niederlande). - 21. bis 29. Juni 1967 in 
Frankfurt am Main: Europäisches Treffen für Chemische Tech­
nik 1967 anläßlich der Achema-Tagung. Sekretariat: Dechema, 
Postfach 7746, D-6 Frankfurt am Main. - November 1967 in 
Helsinki: Finnische Tage der Chemie 1967. Sekretariat: Kemian 
Keskusliitto, Postfach 10058, Helsinki 10 (Finnland). - De­
zember 1967 in Nizza: Symposium international sur la chimie 
et le froid dans l’industrie chimique (l’ammoniac liquide). Se­
kretariat: SCI, route de St-Cloud 80, F-92 Rueil-Malmaison 
(Frankreich). - 8. bis 10.April 1968 in Bristol: 3. Europäisches 
Symposium «Lebensmittel». Sekretariat: Dr. W.Fritsche, Se­
kretariat der Arbeitsgruppe Lebensmittel, GDCh, Postfach 
9075, D-6 Frankfurt am Main (Deutschland). - 27. bis 29.Mai 
1968 in Paris: Journées Internationales de Génie Chimique dans 
le Cadre de la Conférence Internationale des Arts Chimiques. 
Sekretariat: SCI, route de St-Cloud 80, F-92 Rueil-Malmaison 
(Frankreich). - Juni 1968 in Frankfurt am Main: Dechema- 
Jahrestagung 1968. Sekretariat: Dechema, Postfach 7746, D-6 
Frankfurt am Main. - 9. bis 11.September 1968 in Brüssel: 
4. Europäisches Symposium «Chemische Reaktionstechnik». Se­
kretariat: Prof. Dr. R. Jottrand, Université Libre, avenue 
A.-Buy! 87, Brüssel (Belgien). — September 1968 in Basel: 
2. Schweizerisches Treffen für Chemie. Sekretariat: Schwei­
zerischer Chemiker-Verband, Falkenstraße 12, 8008 Zürich.

Terminplan 1967/68 der Europäischen Föderation Korrosion. 
24. bis 25. Mai 1967 in Liège: Phénomènes de Corrosion 
et d’Anticorrosion. Sekretariat: Centre d’Etude et de Docu­
mentation des Eaux (cebedeau), rue A.-Stévart 2, Liège 
(Belgien). - September 1967 in Budapest: Korrosionskonferenz 
«Zeitgemäße Korrosionsschutzverfahren der Stahlkonstruktio­
nen». Sekretariat: Gépipari Tudomànyos Egyesület, Szabad- 
sàgter 17, Budapest V (Ungarn). - 12. bis 14. Juni 1968 in 
London: Europäische Tagung «Corrosion and Protection of 
Pipelines». Sekretariat: British Joint Corrosion Group, 14, 
Belgrave Square, London S.W. 1. - 20. bis 24. September 1968 
in Athen: IIe Congrès International de la Corrosion Marine et 
des Salissures. Sekretariat: Centre de Recherches et d’Etudes 
Océanographique, quai Branly 1, Paris 7e.

Fachtagung Elektronik 1967. Während der Hannover Messe 
(29. April bis 7. Mai 1967) wird die Fachtagung Elektronik 1967 
durchgeführt. Sie findet statt am 2./3. Mai unter Leitung von 
Dr. K.Steimel. Das Generalthema lautet: Digitale Daten­
verarbeitung. Als Teilnehmergebühr wird ein Betrag von 
DM 60,- erhoben. Die Teilnehmerkarte berechtigt zum Ein­
tritt zur Hannover-Messe und zum Bezug der in einer Bro­
schüre zusammengefaßten Vorträge. Die Anmeldeunterlagen 
sind zu beziehen bei der Deutschen Messe- und Ausstellungs- 
AG, Abteilung Vb, D-3000 Hannover-Messegelände.

International Engineering and Marine Exhibition. Diese Aus­
stellung findet vom 25. April bis 4.Mai 1967 in Earls Court und 
Olympia, London, statt. Auskunft erteilt die Industrial & Trade 
Fairs Holding Ltd., Commonwealth House, 1/19 New Oxford 
Street, London W. C. 1.

Euratom-Konferenzen. Das Büro Eurisotop veranstaltet als 
Abschluß der Aktion zur Förderung der Isotopen- und Strah­
lenanwendung in der Textilindustrie die beiden folgenden Kon­
ferenzen: Vom 8. bis 10. Mai 1967 in Evian-les-Bains (Frank­
reich): «Anwendungen radiometrischer Methoden und die Be­
seitigung elektrostatischer Aufladungen in der Textilindustrie», 
verbunden mit einer Ausstellung. - Vom 3. bis 5. Juli 1967 in 
Baden-Baden: «Anwendungen radiochemischer Methoden und 
der Bestrahlungstechnik in der Textilindustrie». Anmeldun­
gen sind bis spätestens 20. Mai 1967 an das Büro Eurisotop, 
Euratom, rue Belliard 51-53, Brüssel-4 (Belgien), zu richten. 
Die Teilnehmerzahl ist beschränkt.

Internationales Symposium über physikalische organische Che­
mie. Die griechische Atomenergiekommission und die Michigan 
State University veranstalten gemeinsam das erste internatio­
nale Symposium über physikalische organische Chemie vom 
26. bis 30. Juni 1967 in Athen. Das Hauptthema der Tagung 
heißt «Carbonium Ions». Auskunft erteilt Prof. Dr. G.J.Ka­
rabatsos, Department of Chemistry, Michigan State Uni­
versity, East Lansing (Michigan 48823, usa).

Fettwissenschaft. Die Vortragstagung 1967 der Deutschen 
Gesellschaft für Fettwissenschaft e.V. findet vom 1. bis 6. Ok­
tober 1967 in Mainz statt. Das vorläufige Programm mit den 
Anmeldeunterlagen steht ab Juni für Interessenten bei der
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Geschäftsstelle der dcf, Diepenbrockstraße 32, D-44 Münster 
(Westfalen, Deutschland), zu Verfügung.

Drupa. Die 5. Internationale Messe Druck und Papier, 
Drupa, findet vom 26. Mai bis 8. Juni 1967 in Düsseldorf 
statt. Auskunft erteilt die Nowea, Postfach 10 203, D-4 Düssel­
dorf.

IA^O-Kolloquien. Die Internationale Atomenergie-Organi­
sation (iaeo) in Wien veranstaltet die folgenden Kolloquien: 
Vom 5. bis 9. Juni 1967 in Istanbul: Kolloquium über die Ver­
wendung der Radioisotopen und der ionisierenden Strahlung 
beim Studium der Bodenbeschaffenheit und der Bewässerung, 
insbesondere der Beziehungen Boden-Wasser-Pflanze. - Vom 
28.August bis 1.September 1967 in Sofia (Bulgarien): Kol­
loquium über die Verwendung von Radioisotopen zum Stu­
dium des Stoffwechsels von Stickstoff bei den Beziehungen 
Boden—Pflanze—Tier. Programme und Anmeldeformulare kön­
nen beim Büro des Delegierten für Fragen der Atomenergie, 
Gurtengasse 3, 3003 Bern, bezogen werden.

Internationales Symposium über Arzneimittelforschung. Die 
Medical Chemistry Group des Chemical Institute of Canada 
veranstaltet vom 12. bis 14. Juni 1967 in Montreal (Kanada), 
das erste internationale Symposium über Arzneimittelforschung. 
Auskunft erteilt The Chemical Institute of Canada, 151 Slater 
Street, Ottawa 4 (Kanada).

Euchem-Konferenz über Hochtemperaturchemie. Vom 17. bis 
21. Oktober 1967 findet im Kurhaus Semmering, Semmering 
(Österreich), eine Euchem-Konferenz mit dem Thema «Hoch­
temperaturchemie» statt. Die Teilnehmerzahl ist auf etwa 100 
Personen beschränkt. Auskunft und Anmeldung bei Dr. A. 
Neckel, Institut für Physikalische Chemie der Universität 
Wien, Währingerstraße 42, A-1090 Wien.

Arbeitsschutz. In Düsseldorf findet vom 15. bis 18. November 
1967 eine Ausstellung mit Kongreß für Arbeitsschutz und Ar­
beitsmedizin statt. Der Kongreß wird eine Reihe sehr aktueller 
Themen über den modernen Arbeitsschutz behandeln und da­
bei auch auf die Probleme eingehen, die sich durch die ver­
schiedenen Mechanisierungsstadien bis zur vollen Automation, 
Fließbandarbeit, steigendes Arbeitstempo usw., ergeben. Die 
Ausstellung wird den Entwicklungsstand aller Erzeugnisse für 
den medizinischen und technischen Arbeitsschutz vorstellen 
und den Erfahrungsaustausch zwischen den Kongreßteilneh­
mern und Besuchern vermitteln. Interessenten wenden sich an 
die Düsseldorfer Messegesellschaft, Nowea, Postfach 10203, 
D-4 Düsseldorf.

4. Europäisches Symposium für Chemische Reaktionstechnik. 
Das Hauptthema dieses vom 9. bis 11. September 1968 in Brüs­
sel stattfindenden Symposiums lautet: «Entwurf und Ent­
wicklung chemischer Reaktoren — Grundlagen und Anwen­
dungen.» Der vorbereitende Ausschuß ist an Vortragsanmel­
dungen sehr interessiert und bittet um Einsendung von ge­
eigneten Manuskripten in englischer, deutscher oder franzö­
sischer Sprache. Vorträge über Fälle aus der Praxis, d. h. Bei­
spiele von Reaktoren im produktiven industriellen Einsatz, 
sind besonders erwünscht. Vortragsvorschläge mit einer vor­
läufigen Kurzfassung des Inhalts sind bis zum 15. Mai 1967 
einzusenden an den Schriftführer Professor R.Jottrand, ave­
nue F.-D.-Roosevelt 50, Brüssel 5 (Belgien). Letzter Einsende­
termin für die detaillierten Vertragsunterlagen ist der 1. Ok­
tober 1967.

Schriftenreihe «Chemie und Fortschritt». Als weiteres Heft 
der vom Verband der Chemischen Industrie e. V., Karlstraße 21, 
Frankfurt am Main, herausgegebenen v c I - Schriftenreihe er­
schien ein von S. Balke anläßlich der Hannover-Messer 1966 
gehaltener Vortrag über «Internationale Zusammenarbeit in 
der Chemie-Forschung und Wirtschaft».

Achema-Jahrbuch 1965/1967. Das im Auftrag der Dechema, 
Deutsche Gesellschaft für chemisches Apparatewesen e. V., 
Frankfurt am Main, von S. Behrens herausgegebene Achema- 
Jahrbuch 1965/1967 ist in drei Bänden erschienen. Die drei­
sprachige Ausführung - deutsch, englisch, französisch - mit

einem Gesamtumfang von 2500 Druckseiten ermöglicht eine 
gründliche Vorbereitung auf den Besuch der Achema und wird 
auch nachher als zuverlässiges Nachschlagewerk gute Dienste 
leisten. In Band I: Europäische Forschung im chemischen 
Apparatewesen (1120 Seiten), berichten 319 Forschungsinsti­
tute in 19 Ländern über Lehre und Forschung auf dem Gebiet 
des chemischen Apparatewesens mit Technischer Chemie, 
Physikalischer Chemie und Werkstoffkunde als Grundlage; 
auch die Kernwissenschaft und -technik kommen zu Wort. 
Band II: Technische Entwicklungen im chemischen Apparate­
wesen (744 Seiten). 267 apparatebauende Firmen in 14 Län­
dern berichten über ihre neuen Entwicklungen. Band III: 
Führer durch das chemische Apparatewesen in Europa (628 Sei­
ten). Dieser Band mit dem weitesten Informationsbereich 
nennt in seinem Teilnehmerverzeichnis 2000 Gesellschaften, 
Institute und Firmen, die am Achema-Jahrbuch 1965/1967 und 
zum größten Teil auch an der Achema 1967 beteiligt sind. Der 
wichtigste Teil, «Wer weiß über was Bescheid ?», nennt Bezugs­
möglichkeiten für mehr als 7000 Apparate, Maschinen, An­
lagen, Meß- und Regelgeräte, Werkstoffe und Hilfsstoffe für 
Wissenschaft und Technik. Er dient außerdem als Fachwörter­
buch des chemischen Apparatewesens für die vier Sprachen 
Deutsch, Englisch, Französisch und Spanisch. Ein «Wort­
markenverzeichnis» beschließt den Band. Während die beiden 
ersten Bände in sich dreisprachig gehalten sind, erscheint der 
dritte Band in einer gesonderten deutschen, englischen und 
französischen Ausgabe. Dreisprachige Sachregister sind allen 
drei Bänden vorangestellt. Das Achema-Jahrbuch 1965/1967 
wird allen namentlich angemeldeten Teilnehmern der Achema- 
Tagung 1967 im Rahmen der Teilnehmergebühr zugestellt. Im 
Buchhandel ist es nicht erhältlich. Sollten nach Schluß der 
Achema-Tagung noch Exemplare übrig sein, so können diese 
gegen Entrichtung von DM 30,— zuzüglich Versandspesen von 
der Dechema, Postfach 7746, D-6 Frankfurt am Main, bezogen 
werden.

Forschungsprojekt für die Bestrahlung von Lebensmitteln in 
der Schweiz. Im Frühjahr 1964 hatte der Bundesrat das Ver­
kehrs- und Energiewirtschaftsdepartement ermächtigt, einen 
«Technischen Ausschuß für die praktische Anwendung ioni­
sierender Strahlen», Untergruppe Lebensmittel, zu bestellen. 
Diese Expertengruppe, der Vertreter von Behörden sowie aus 
Wissenschaft und Wirtschaft angehören und die unter dem 
Vorsitz von Prof. Dr. U. Hochstrasser, Delegierten für Fra­
gen der Atomenergie, steht, hat inzwischen ein Forschungs­
projekt für die Bestrahlung von Lebensmitteln in der Schweiz 
ausgearbeitet, das folgende Gebiete vorsieht: Bestrahlung 
zwecks Verbesserung der Haltbarkeit. Bestrahlung zwecks 
Schädlingsbekämpfung. Bestrahlung zwecks Bekämpfung von 
Salmonellen und andern Mikroorganismen sowie Parasiten. 
Bestrahlung von Verpackungsmaterial. Die Arbeiten sollen 
über einen Zeitraum von drei Jahren auf breiter Basis durch­
geführt werden unter Beizug einer ganzen Reihe wissenschaft­
licher Institute. Die Versuche werden sowohl mit Beta- als 
auch mit Gammastrahlen durchgeführt. Die Kosten für das 
Dreijahresprogramm sind auf rund 2 bis 2,5 Millionen Franken 
veranschlagt und sollen von den interessierten Wirtschafts­
kreisen und Behörden gemeinsam aufgebracht werden.

Bau eines Geigy-Werkes in Kaisten. Nach Erteilung der ent­
sprechenden Bewilligungen durch den aargauischen Regie­
rungsrat hat die J.R. Geigy AG Mitte Februar mit dem Bau 
ihres neuen Werkes in Kaisten (Aargau) begonnen. Die erste 
Ausbauetappe des Werkes soll vor allem der Großproduktion 
von Industriechemikalien und Pflanzenschutzmitteln dienen. 
Zunächst werden ein großes Fabrikationslokal mit den dazu 
gehörigen Hilfsbetrieben, wie Tanklager, Werkstatt- und Ma­
gazingebäude, Sozialbauten usw., sowie eine Kläranlage und 
ein Rheinwasserpumpwerk errichtet werden. Die gesamten 
Investitionen der ersten Ausbauetappe überschreiten 100 Mil­
lionen Franken. Die Betriebsaufnahme des Werkes ist für 1970 
vorgesehen.
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazionc Svizzera dei Chimici

3. Internationales Farbensymposium 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

16. bis 19. Mai 1967 
in Interlaken

Für das erweiterte Auditorium vom Freitag, den 19. Mai 
1967 (siehe Programm in Chimia 21 [1967] 104, Nr. 2 vom 
15.Februar 1967), stehen für unsere Mitglieder kostenlos eine 
Anzahl Teilnehmerkarten zur Verfügung. Interessenten wollen 
sich an das Sekretariat, Falkenstraße 12, 8008 Zürich, Tel. 
(051) 32 90 69, wenden.

Neue Mitglieder
Arn Heinrich Dr., 3043 Uettligen
Eugster Hansjörg, dipl. Chemiker htl, Wangenstraße 49, 

3360 Herzogenbuchsee
Hengartner Kurt, cand. ehern., Hulfteggstraße 6, 8400 Winter­

thur
Stehelin P. H. & Cie. AG, Postfach, 4000 Basel 3
Tschäppeler H. W. AG, Mühlebachstraße 28, 8008 Zürich

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Export / Import
Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Januar 1967, verglichen mit Januar des Vorjahres, 

folgende Einfuhren/Ausfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: + 21,3% +22,2%

W arenbezeichnung Kapitel

Import Export

Beträge in 1 000 Franken

Januar 
1967

Januar 
1966

Januar 
1967

Januar
1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische oder organische 
Verbindungen von Edelmetallen, radioaktiven Elementen, Metallen 
der seltenen Erden und Isotopen..................................................... 28 14 541 12 711 4 238 2 988

Organische chemische Erzeugnisse......................................................... 29 53 152 42 047 86 666 62 684
Pharmazeutische Erzeugnisse................................................................. 30 12 458 9 022 55 404 49 710
Düngemittel................................................................................................. 31a 2 557 2 555 305 422
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre Derivate; Farbstoffe, 

Farben, Anstrichfarben, Lacke und Färbemittel, Kitte, Tinten . . 32 11 321 9 042 57 593 48 521
Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körperpflege- und Schön­

heitsmittel .........................................................................................33 5 619 4 750 11 022 7 574
Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zubereitete Wasch- und 

Schmiermittel, künstliche und zubereitete Wachse, Putzmittel, 
Kerzen und ähnliche Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 3 789 3 266 5 325 5 453

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................................................... 35 1 443 1 390 645 503
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; Zündhölzer, Zünd- 

metaUegicrungen; leicht entzündliche Stoffe.................................36 b 433 383 638 104
Chemische Erzeugnisse für photo- und kinematographische Zwecke . 37 c 384 503 34 18
Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie............................. 38 8 359 9 385 16 693 16 504
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester..................................................... 39 d 28 489 21 975 13 293 11 186
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel................................. div.e 15 595 13 289 3 015 2 879

Total 158 140 130 318 254 871 208 546

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. -15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516; - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Die gesamtschweizerische Einfuhr/Ausfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Januar 1967, 
verglichen mit Januar des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: + 16,5 % 4- 12,6 %

* Ohne Position 5910.01.

Warengruppen

Import Export

Beträge in 1000 Franken

Januar
1967

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr
Januar

1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr
Januar 

1967

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr
Januar

1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Maschinen und Apparate ................................... . . 137048 9,8 121470 10,1 241071 21,7 225012 22,8
Elektrotechnische Maschinen und Apparate . . . 64850 4,6 55424 4,6 63140 5,7 61767 6,3
Optische, medizinische usw. Instrumente und 

Apparate.....................................................   * * 27627 2,0 20100 1,7 47762 4,3 39991 4,0
Diverse Fahrzeuge..............................................  . 120777 8,6 102834 8,6 7 748 0,7 10102 1,0
Diverse Metalle......................................................... 167100 12,0 140757 11,8 69796 6,3 64778 6,6
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen..................  . 52512 3,8 27908 2,3 35 542 3,2 35114 3,5
Uhren......................................................................... 6774 0,5 4925 0,4 132 750 11,9 113376 11,5
Chemische Erzeugnisse............................................ 158140 11,3 130318 10,9 254871 22,9 208 546 21,1
Textilien* ..............................................................  . 152519 10,9 121305 10,1 119743 10,8 108582 11,0
Erzeugnisse übriger Industrien.........................   . 509122 36,5 474061 39,5 139333 12,5 119988 12,2

Total 1396469 100,0 1199102 100,0 1111756 100,0 987 256 100,0

Syrien
Gemäß einem neuen Dekret hat das Wirtschafts- und Außen­

handelsministerium verfügt, daß mit sofortiger Wirkung die 
Einfuhr u. a. für kosmetische Erzeugnisse nicht mehr zugelassen 
ist.

Chile
Gemäß einer Mitteilung der chilenischen Zentralbank ist die 

Wartefrist für den Devisentransfer ins Ausland für durchge­
führte Einfuhren am 9. Februar 1967 auf 60 Tage verkürzt 
worden (Anfang 1966 120 Tage, Dezember 1966 70 Tage).

■Ägypten
Ägypten plant die Errichtung einer petrochemischen Indu­

strie. Diese soll umfassen: je ein Unternehmen zur Fabrikation 
von Stickstoffdünger, synthetischem Gummi, Glycerin, reinem 
Benzin, Schwefel (für Phosphatdünger, Insektizide, Kunst­
fasern) und Waschmitteln.

Libyen
Künftig dürfen nach Libyen nur noch pharmazeutische Pro­

dukte eingeführt werden, die unter dem gleichen Namen wie 
im Ursprungsland zum Verkauf kommen. Damit sind Produkte,

die im Herstellerland nicht angewendet werden, von der Ein­
fuhr ausgeschlossen.

Israel
In letzter Zeit wurden für eine Reihe von Importgütern die 

mengenmäßigen Beschränkungen aufgehoben, so u. a. für 
Schönheitsmittel, Haarspray, Lippenstifte, Nagellack, Par­
fums, Toilettenwasser und Blei- und Farbstoffe.

Singapur
Wie das Imports and Exports Registration Department mit­

teilte, ist inskünftig für folgende Waren eine Einfuhrlizenz er­
forderlich: Chlorwasserstoff, Wasch- und Bleichmittel (ver­
packt für den Einzelverkauf), Haarcreme, Tinten zum Schrei­
ben und Zeichnen.

Portugal
Portugal hat neue Vorschriften über die Verwendung von 

Saccharin, Nebenprodukten und anderen Süßstoffen erlassen. 
Sie dürfen nur noch bei Medikamenten und anderen Produkten 
verwendet werden. Die Verwendung synthetischer Süßstoffe in 
Lebensmitteln ist jedoch verboten.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

The Determination of Crystal Structures. Von H. Lipson und W. 
Cochran. 3., überarbeitete Auflage. The Crystalline State, Vol. 3. 
VIII+ 414 Seiten. Bell, London 1966. Gebunden 90 s. - Die Über­
schriften der 14 Kapitel dieses ausgezeichneten Werkes über die 
Bestimmung von Kristallstrukturen lauten: 1. X-ray optics, 2. De­
termination and use of space groups, 3.* Intensity statistics applied 
to space group determination (by A. Hargreaves), 4. Calculation of 
structure factors, 5. Summation of Fourier series, 6. Trial- and error 
methods, 7. The use of the Patterson function, 8. Fourier methods, 
9.* Direct methods (by M.M. Woolfson), 10. Fourier transforms 
and optical methods, 11. Effects of thermal vibrations, 12. Accuracy 
and refinement, 13.* Neutron diffraction and electron diffraction 
und 14. Anomalous scattering and structure determination. Die mit 
einem * versehenenen Kapitel sind gegenüber der 1. Auflage (1953) 
neu hinzugekommen. Der Patterson-Funktion wird die gebührende

Bedeutung zuerkannt, neben der Schwer es-Atom- und der Isomor- 
pher-Ersatz-Methode, welche letztere aber nicht immer möglich sind. 
- Das Buch kann vorbehaltlos empfohlen werden. W. Nowacki

Mixtura Mirabilis. Allerlei Ergötzliches, zuweilen auch Boshaftes, 
stets aber Wahres entnommen den «Nachrichten aus Chemie und 
Technik». 2., neu zusammengestellte Auflage. 80 Seiten. Verlag 
Chemie, Weinheim 1965. Gebunden DM 10,-. - Diese köstliche 
Sammlung von Witzen, Sprüchen und Anekdoten aus der Welt der 
Chemiker wird jedes Mitglied unserer Gilde zumindest zum Schmun­
zeln bringen. Jochen Bartsch hat die Texte mit leichtem Stift ge­
fällig illustriert. Sehr geeignet als auf heiterndes Mitbringsel für 
kranke Kollegen. Bankettrednern, denen selber kein Spaß einfallen 
will, zum Studium bestens empfohlen. Hoffentlich ist bald Stoff für 
einen zweiten Band beisammen. Red.
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Glas im Laboratorium. Eine Einführung für den Laborpraktiker. 
Von E. Deeg und H. Richter. Der Pharmazeutische Betrieb, Bandö. 
160 Seiten. Editio Cantor, Aulendorf (Württemberg) 1965. Gebun­
den DM 36,-. - Das Glas ist wohl der wichtigste Werkstoff für die 
meisten Laboratorien. Es ist deshalb immer begrüßenswert, wenn ein 
Werk auf dem Büchermarkt erscheint, welches als Wegweiser und 
Helfer zur Lösung der vielfältigen Aufgaben, wie sie täglich in jedem 
Laboratorium anfallen, dient. Ein solches gut brauchbares Hilfs­
mittel vom Standpunkt des Benützers stellt das vorliegende Werk 
dar. Es gliedert sich in die Abschnitte: Der Werkstoff Glas, Glas­
apparate und Glasgeräte, Glasbearbeitung, Glasblasen, Aufbau von 
Glasapparaturen, Glas-Metall-Verschmelzungen und Winke für die 
Laborpraxis. Beim Durchgehen des Inhaltes trifft man auf viele An­
gaben und Hinweise, wie etwa die Temperaturabhängigkeit der linea­
ren Wärmeausdehnung und des elektrischen Widerstandes, der Licht- 
durchlässigkeit von Gläsern usw. Es handelt sich dabei ausschließlich 
um Daten von Gläsern, welche in Deutschland her gestellt werden. 
Einige Angaben über ausländische Gläser wären zum Vergleich sehr 
nützlich, schon im Interesse einer objektiven Berichterstattung. 
Dankbar ist man für die Hinweise über die Behandlung von Meß­
gefäßen, Thermometern, Schliffen, KPG-Geräten usw. Man erfährt, 
wie man auf verschiedene Weise in Thermometern abgerissene Queck­
silberfäden vereinigt, wie man Glas schneidet, ätzt, kittet, metalli­
siert, silikonisiert usw. Das Buch ist mit vielen Tabellen und Abbil­
dungen versehen und der Stoff übersichtlich dargestellt. Glas im 
Laboratorium ist für alle Arten chemischer Laboratorien, Gewerbe­
schulen (für Laboranten, Glasbläser usw.), Gymnasien, pharmazeu­
tische und besonders physikalische Laboratorien nützlich. Material­
verwalter an Industrien und Hochschulen werden es ebenfalls schät­
zen. Das gut ausgestattete Buch erleichtert auch den Verkehr mit 
der Glasbläserei als sicherer Führer durch die zahlreichen Fach­
ausdrücke. H. Schaltegger

Katalytische Hydrierungen im organisch-chemischen Laboratorium. 
Von F. Zymalkowski. Sammlung chemischer und chemisch-tech­
nischer Beiträge, neue Folge 61. VIII4-360 Seiten. Verlag Enke, 
Stuttgart 1965. Gebunden DM 86,-. — Die vorliegende Monographie 
stellt eine sehr willkommene Bereicherung der Verfahrensliteratur 
für das chemische Laboratorium dar. Ein kurzes Handbuch dieser 
Art über die katalytischen Methoden fehlt seit langer Zeit in der 
deutschsprachigen chemischen Literatur. Der allgemeine Teil be­
handelt die Hydrierverfahren und Katalysatorgifte. Der rund 270 
Seiten umfassende spezielle Teil geht auf die Verbindungsklassen 
bzw. -typen ein. So wird auch die Hydrogenolyse von Schutzgrup­
pen, die Hydrierung aromatischer und quasi-aromatischer Ringe mit 
und ohne Heteroatomen behandelt sowie auch Hydrierungen unter 
Ringschluß zu Heterozyklen. Ein 25 Seiten betragendes Kapitel über 
stereospezifische Hydrierung bildet eine wertvolle Ergänzung. Jedes 
Kapitel enthält zahlreiche Verfahrensbeispiele in Form von Arbeits­
vorschriften nach dem Muster des «Houben-Weyl». Es handelt sich 
nicht um eine bloße Aneinanderreihung des Stoffes, sondern um eine 
auswählende und kritische Diskussion der einzelnen Methoden. Dies 
macht das Buch nicht nur für die tägliche Routinearbeit im Labo­
ratorium wertvoll, sondern es ist auch auf allen Stufen der Ausbil­
dung in synthetischer Chemie mit großem Gewinn einsetzbar. Er­
wähnt sollen auch noch die über 1000 Literaturzitate werden und das 
ausführliche Sachregister. Das Werk kann ohne Bedenken warm 
empfohlen werden. H. Schaltegger

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Apparate und Armaturen der Chemischen Hochdrucktechnik. Kon­
struktion, Berechnung und Herstellung. Von H. Buchter. XXIV 
+ 672 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. 
Gebunden DM 98,-.

Elektronenmikroskopische Untersuchungs- und Präparationsmethoden. 
Von L. Reimer. 2., erweiterte Auflage. XII + 598 Seiten. Springer- 
Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 98,—.

Gewerbliche und Industrielle Abwässer. Entstehung, Schädlichkeit, 
Reinigung und Beseitigung. Von F.Sierp. 3., neubearbeitete Auf­
lage. XII4-724 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New 
York 1967. Gebunden DM 88,-.

Sterilisation - Desinfektion — Konservierung — Chemotherapie. Von 
K.H. Wallhäusser und H. Schmidt. XXIV 4- 562 Seiten. Verlag 
Thieme, Stuttgart 1967. Gebunden DM 48,-.

Organoboron Chemistry, Vol. 2. Von H.Steinberg und R.J.Bro­
therton. XX-1- 568 Seiten. Verlag Wiley, New York/London/ 
Sydney 1966. Gebunden 200 s.

Advances in Chemical Physics, Vol. XI. Herausgegeben von I. Pri­
gogine. XII4- 406 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New 
York/London/Sydney 1967. Gebunden 115 s.

Multi-Sulfur and Sulfur and Oxygen Five- and Six-Membered Hetero­
cycles. Von D.S.Breslow und H.Skolnik. The Chemistry of 
Heterocyclic Compounds. Herausgegeben von A.Weissberger. 
Part I und IT: XL-]-1403 Seiten. Interscience, a division of 
Wiley, New York/London/Sydney 1967. Gebunden 600 s.

Handbuch der mikrochemischen Methoden. Herausgegeben von F. 
Hecht und M. K. Zacherl. Band IV: Elektronenstrahl-Mikro­
analyse. Von H.Malissa. VIII4-154 Seiten. Springer-Verlag, 
Wien 1966. Gebunden DM 49,—, Subskriptionspreis DM 39,60.

Statistical Mechanical Theories of Transport Processes. Von R.M. 
Mazo. The International Encyclopedia of Physical Chemistry and 
Chemical Physics: Transport Phenomena, Vol. 1. XIII-]- 166 Sei­
ten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 60s.

Viscometric Flows of Non-Newtonian Fluids. Theory and Experiment.
Von B.D. Coleman, H.Markovitz und W.Noll. Springer Tracts 
in Natural Philosophy, Vol. 5. XII4* 130 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New York 1966. Gebunden DM 22,-.

Zweites Kolloquium über metallkundliche Analyse mit besonderer Be­
rücksichtigung der Elektronenstrahl-Mikroanalyse, Wien, 2O.j22. Ok­
tober 1965. Microchimica Acta, Suppiementum I. IV+ 248 Seiten. 
Springer-Verlag, Wien 1966. Broschiert. Vorzugspreis für Abon­
nenten der Microchimica Acta DM 40,-.

Introduction to Statistical Mechanics. By W.Gurney. VIII+ 268 
pages. Dover Publications, New York 1966. Paperback $ 2.00.

The Phase Rule and Heterogeneous Equilibrium. By J.E.RiCCl. XVI 
+ 505 pages. Dover Publications, New York 1966. Paperback 
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Neue Farbstoffe und Musterkarten
©Ultravon AN ist ein hochwirksames Spezialprodukt für das 

Waschen von Wolle in allen Verarbeitungsstadien und eignet sich 
auch zur Reinigung von Geweben und Gewirken aus synthetischen 
Faserstoffen sowie zum Auswaschen von Drucken mit Dispersions­
farbstoffen auf solchen Materialien. Ultravon AN kann allein oder 
zur Steigerung der Wasch Wirkung in Kombination mit anderen Woll­
waschmitteln eingesetzt werden. Das vorzügliche Emulgier- und 
Reinigungsvermögen erlaubt die Steuerung des Restfett- oder Restöl­
gehaltes auf ein gleichmäßiges, tiefes Niveau.

Besonders in der Wollwäsche auf kontinuierlich arbeitenden Ap­
paraten können die Vorteile des neuen, biologisch abbaubaren Pro­
dukts voll ausgenützt werden (Zirkular 2240 ciba).
® Registrierte Marke.

® Foronrot E-2 GL Granulat
Als Ergänzung ihrer Foron-E-Reihe brachte die SANDOZ AG, 

Basel, einen neuen Dispersionsfarbstoff, Foronrot E-2 GL Granulat, 
für Färbung und Druck auf Polyesterfasern heraus. Wie die anderen 
Vertreter dieser Reihe ist auch das neue Produkt ein typischer 
Egalisierungsfarbstoff, der Affinitätsunterschiede sehr gut deckt, im 
Carrier-Färbeverfahren auf vorfixiertem Polyestermaterial sowie im 
Druck kräftig auf baut und licht- und naßechte Färbungen und 
Drucke liefert. Als besondere Vorteile von Foronrot E-2 GL Granulat 
sind zu erwähnen: reine Nuance, neutrale Abendfarbe, einwandfreie 
Kombinierbarkeit, sehr gute Dispersionsstabilität. Das neue Rot ist 
nicht reduktionsempfindlich, läßt sich bei sehr guter Lichtechtheit 
auch für hellere Töne auf Polyacrylnitrilfasern färben und im Druck 
auch auf Acetat und Triacetat einsetzen. - Musterkartennachträge 
4371, 4372 und 4379.
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Geschmacksverstärkende Verbindungen in Nahrungsmitteln*

* Einführungsvorlesung vom 21.November 1966 an der Eidgenös­
sischen Technischen Hochschule.

1 A.D.Little, Inc., Symposium on Flavor Potentiation, Cambridge 
(Mass.) 1964; Anonym, Food Eng. 38 [1] (1966) 102.

2 L.B.SjOESTROEMundS.E.CAiRNCKOSS,Adr. Chern. Series 12(1955) 
108; H.Stone, J. Food Sei. 30 (1965) 1068; D.A.Kendall und 
A.J. Neilson, J. Food Sei. 31 (1966) 268.

Von J. Solms

Agrikulturchemisches Institut der Eidgenössischen Technischen Hochschule, Zürich

Summary
“Flavour potentiators” or “flavour enhancers”, are sub­

stances which have very little taste or odour of their own, 
but which greatly accentuate the natural flavour of food, 
probably by stimulating taste receptors. They occur naturally 
in many foods, but may also be used as additives. Typical 
enhancers of salty flavours are sodium glutamate, ibotenic acid, 
tricholomic acid, cysteine-S-sulphonate, 4-amino-5-carbox- 
amido-imidazole-ribotide, inosine-5'-phosphate, guanosine-5'- 
phosphate, xanthosine-5'-phosphate, and related purine-5'- 
nucleotides. Sweet flavours are effectively enhanced by maltol 
and ethyl-maltol. The occurrence of these substances and the 
problems associated with their use are discussed. Two “flavour 
modifiers” are also mentioned, namely, the extract of Synse- 
palum dulcificum, which imparts a sweet flavour to food 
subsequently taken, and gymnemic acid, which blocks the 
perception of sweetness.

Einleitung

Neuere Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der 
Geruchs- und Geschmacksstoffe von Lebensmitteln ha­
ben gezeigt, daß zur vollständigen Rekonstitution vieler 
Lebensmittelaromen nicht nur flüchtige Geruchskom­
ponenten und einfache Geschmacksträger gehören, son­
dern daß auch noch bisher unbekannte Geschmacks- 
effekte vorkommen, die wohl vor allem mit der Zunge 
erfaßt werden. Diese Effekte werden durch sogenannte 
Geschmacksverstärker bedingt.

Geschmacksverstärker (flavour potentiators) sind Ver­
bindungen, die keinen oder nur einen sehr geringen 
Eigengeschmack besitzen, die aber als Nahrungsmittel­
zusätze oder dort, wo sie natürlich vorkommen, das Ge­
samtaroma des Nahrungsmittels stark erhöhen oder 
überhaupt erst prägen. Es handelt sich meistens um 
nichtflüchtige oder schwerflüchtige Verbindungen1.

Zudem wurde erkannt, daß viele normale Geschmacks­
träger, wie z.B. Rohrzucker, Kochsalz, Maleinsäure, 
Bernsteinsäure, geschmacksverstärkende Wirkung be­
sitzen können, wenn sie in richtiger Konzentration und 
Mischung angewendet werden. Sie erzeugen dann spezi­
fische Effekte2; doch soll auf diese hier nicht näher ein­
gegangen werden.

Im folgenden sollen die wichtigsten heute bekannten 
Geschmacksverstärker und ihre Wirkungen besprochen 
werden.

Natriumglutamat

Die bekannteste Verbindung unter den Geschmacks­
verstärkern ist das Mononatriumsalz der L-Glutamin- 
säure3. K. Ikeda erforschte 1908 den geschmacksverbes­
sernden Effekt der Meeresalge Laminaria japonica und 
stieß dabei auf die Wirkung des Glutamates. Seine Ar­
beiten ergaben die Grundlage für die sofort einsetzende 
Verwendung dieser Verbindung auf dem Nahrungsmittel- 
gebiet.

Die L-Glutaminsäure ist eine Aminodicarbonsäure und 
kommt in wässeriger Lösung in Abhängigkeit vom pH 
in vier verschiedenen dissoziierten Formen vor. Einzig 
die im folgenden dargestellte vollständig dissoziierte 
Form, die auch im Bereich der stärksten Geschmacks­
wirkung von pH 5,0 bis 6,5 bevorzugt vorliegt, ist ge­
schmacksaktiv4. Sie entspricht weitgehend dem Mono­
natriumsalz der Glutaminsäure in wässeriger Lösung.

COOH COO®

h2n-c~h ®h3n-c-h

CHa CHa

ch2 ch2
COOH COO®

L-Glutaminsäure Geschmacks aktive dissoziierte
Form der L-Glutaminsäure

Mehrere Ubersichtsarbeiten behandeln die Geschmacks­
wirkung des Glutamates6. Reines L-Glutamat hat keinen 
Geruch, und in verdünnter wässeriger Lösung besitzt es 
einen schwachen süß-salzigen Geschmack. Die Ge­
schmacksschwelle liegt bei 0,012 bis 0,025%. Zahlreiche

3 H.Neukom, Chimia 10 (1956) 203; H.Oedâ, Monosodium Glut­
amate, in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology 2 
(1963) 198.

4 I. S. Fagerson, J. Agric. Food Chem. 2 (1954) 474 ; K. Heintze und 
F. Braun, Dtsch. Lebensm.-Rdsch. 54 (1958) 25.

5 Quartermaster Food and Container Institute, Flavor and Accept­
ability of Monosodium Glutamate, Chicago 1948; R.W. Walters 
und R.A.Isker, Monosodium Glutamate, Food and Container 
Institute Chicago 1955; M. A. Amerine, R.M.PANGBORNund E.B. 
Roessler, Principles of Sensory Evaluation of Food, New York 
1965.
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Untersuchungen beschäftigen sich mit der Geschmacks­
wirkung in Gegenwart von einzelnen Geschmacksstoffen, 
wie Zucker, Kochsalz usw., ohne jedoch zu einer ein­
deutigen Charakterisierung zu gelangen6. Zugesetzt zu 
Speisen hat das Glutamat die eindeutige Fähigkeit, de­
ren Eigengeschmack zu verstärken. Die Wirkung tritt 
vor allem in salzhaltigen Speisen, wie Fleisch, Eier­
speisen, Gemüsen und Fischprodukten auf. In Früchten 
und Süßspeisen hat Glutamat keine Wirkung oder sogar 
einen geschmacksverschlechternden Effekt7.

6 J. N. Mosel und G. Kantrowitz, Amer. J. Psychol. 65 (1952) 573; 
E.E.Lockhart und J.M.Gainer, Food Res. 15 (1950) 459; F.J. 
Pilgrim, H.G. Schultz und D.R. Peryam, Food Res. 20 (1955) 
310; D.Knowles und P.E. Johnson, Food Res. 6 (1941) 207.

7 S.E.Cairncross und L.B.Sjoestroem, Food Ind. 20 (1948) 982.
8 M. Sato und N. Akaike, Jap. J. Physiol. 15 (1965) 53;M. Sato und

S. Yamashita, Jap. J. Physiol. 15 (1965) 570, Ref. Chern. Abstr. 64 
(1966) 4029a.

9 J.Solms, L.Vuataz und R.H.Egli, Experientia 21 (1965) 692.
10 L. R. Hac, M. L. Long und M. J. Blish, Food Technol. 3 (1949) 351.
11 G.Saravacos, B.S.Luh und S.J.Leonhard, Food Res. 23 (1958) 

329.
12 R.M.Zacharius, E.G.Kelley und J.J.McGuire, Food Res. 25 

(1960)414.
13 T.^loem, J.Sci.Food Agric. 7 (1956) 196; P. C.Hintz, W.L.Seat- 

ter und W. I. Harper, J. Dairy Sei. 39 (1956) 235; F.V.Ko- 
sikowsky und A. C. Dahlberg, J. Dairy Sei. 37 (1954) 167.

14 E.Kergl, K. Koebke und H.Hauby, Glutaminsäure, Stuttgart 
1954; V. Klingmüller, Biochemie, Physiologie und Klinik der 
Glutaminsäure, Aulendorf (Württemberg) 1955.

15 A. Kuninaka, M. Kibi und K. Sakaguchi, Food Technol. 18 (1964)
287.

Man nimmt an, daß die Geschmackswirkung des Glu­
tamates auf einer Stimulierung der Geschmacksrezepto­
ren beruht, ein Effekt, der an Tieren auch elektrophysio­
logisch direkt gemessen wurde8.

Doch zeigt nur L-Glutamat eine Geschmackswirkung. 
D-Glutamat wirkt nicht verstärkend. Analog finden sich 
übrigens bei anderen Aminosäuren mit normaler Ge­
schmacksqualität starke Unterschiede zwischen den op­
tischen Antipoden®.

Die oft widersprechenden Resultate beim Zusatz von 
Glutamat zu Lebensmitteln müssen wohl darauf zurück­
geführt werden, daß der bereits natürlich vorhandene 
Gehalt an Glutamat nicht immer berücksichtigt wurde. 
Freie L-Glutaminsäure ist aber ein wichtiger Bestandteil 
von Nahrungsmitteln. Sie kommt in vielen Gemüsen vor; 
so enthalten Erbsen bis zu 0,19%10, Tomatensaft bis zu 
0,24%u, Kohl bis zu 0,34%12. Fleischextrakt und Käse 
können über 0,5% enthalten13. Da die Glutaminsäure 
am Stoffwechsel sehr aktiv beteiligt ist, variiert der na­
türliche Gehalt der Gewebe stark. Ihre Bedeutung für 
Biochemie und Physiologie findet sich übrigens in meh­
reren Arbeiten zusammengefaßt14.

Neue Forschungen haben zudem gezeigt, daß Gluta­
mat zusammen mit 5'-Purin-Ribonukleotiden eine ge­
steigerte Geschmackswirkung entfaltet, die etwa um das 
10fache erhöht ist15. Viele Naturprodukte enthalten 
aber solche Synergisten, eine Tatsache, die bei den frü­
heren Untersuchungen nicht bekannt war. In Tabelle 1 
ist dieser Effekt dargestellt.

Tabelle 1. Vergleich der Geschmacksintensität von l,2prozen- 
tigen Kochsalzlösungen mit verschiedenen Zusätzen an Glut­

amat und Purin-5'-ribonukleotiden

Zusammensetzung der Zusätze 
Glutamat: Nukleotide

Konzentration der Zusätze 
in % für gleiche 
Geschmacksintensitäten

1: 0 0,3
1 : 1 0,04

10 : I 0,06
50 : 1 0,12

100: 1 0,15

Diese Daten zeigen, daß eine Neubeurteilung der Glu­
tamatwirkung in allen nukleotidhaltigen Lebensmitteln 
nötig ist.

Die Glutaminsäure ist recht stabil und wird durch die 
üblichen Verarbeitungsprozesse der Lebensmittel nicht 
verändert16. Dagegen lagert sich das in Lebensmitteln 
häufig vorkommende Halbamid der Glutaminsäure, das 
Glutamin, welches übrigens nicht geschmacksaktiv ist, 
außerordentlich leicht schon bei einem gewöhnlichen 
Kochprozeß zur Pyrrolidoncarbonsäure um. Diese be­
sitzt aber eine unangenehme Geschmacksnote, die in 
verarbeiteten Lebensmitteln, z.B. in Konserven, auf­
treten kann16’17. Dieser unangenehme Geschmackseffekt 
wird nie durch die freie Glutaminsäure hervorgerufen, die 
zwar auch zur Pyrrolidoncarbonsäure zyklisieren kann, 
aber nur unter wesentlich energischeren Bedingungen18.

Wichtigste Verwendung findet die Glutaminsäure in 
Form des Mononatrium-Glutamates mit 1 Mol Kristall­
wasser als Zusatz zu Trockensuppen und flüssigen Sup­
penkonserven. In steigendem Maße werden auch Kon­
serven und tiefgefrorene Produkte mit Glutamat ver­
setzt. Dabei werden Mengen von 0,1 bis 0,4% zuge­
setzt5’19. Neuerdings wird Glutamat auch als Zusatz 
zum Brotteig empfohlen. Hier hat es aber keinen eigent­
lichen Einfluß auf den Geschmack, sondern verstärkt 
die Fermentation und erhöht somit das Brotvolumen20.

Uber die Isolierung von L-Glutaminsäure aus Natur­
produkten und deren Analyse liegt eine umfangreiche 
Literatur vor21.

16 A.A.Mahdi, A.C. Rice und K.G. Weckel, J.Agric. Food Chern.7 
(1959) 712; H.L.Hanson, M.Brushway und H.Lineweaver, 
Food Technol. 14 (1960) 328.

17 A.A.Mahdi, A.C. Rice und K.G. Weckel, J. Agric. Food Chern. 9 
(1961) 143; R.S.Shallenberger und J.C.Moyeb, J. Agric. Food 
Chern. 6 (1958) 604; R.S.Shallenberger, H.R.Palleson und 
J.C.Moyer, Food Technol. 13 (1959) 92.

18 H. Wilson und R.K.Cannan, J. Biol. Chern. 119 (1937) 309.
19 F.O.van Duyne,V.R. Charles, M.C.Titus und E.H. Wheeler, 

Food Technol. 11 (1957) 250; K.B.Norton, D.K.Tbessler und 
L.D.Farkas, Food Technol. 6 (1952) 405; N.F.Girardot und 
D.R. Peryam, Food Eng. 26 (1954) 71; J.D.Kemp, Food Technol.9 
(1955) 340; L.A.Sather, L.A.Pettitt und R.W.Hibzel, Food 
Technol. 7 (1958) 372; H.L.Hanson, M.Brushway und H.Line­
weaver, Food Technol. 14 (1960) 320.

20 G.L.Rubenthaler, Y.Pomebanz und K.F. Finney, Food Tech­
nol. 19 (1965)1703.

21 S.P. Colowick und N.O. Kaplan, Methods in Enzymology, New 
York 1955/1966; J. P. Greenstein und M.Winitz, Chemistry of 
the Amino Acids, New York 1961.
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Die industriellen Herstellungsmetlioden für Glutamat 
haben in den vergangenen Jahren manche Wandlung er­
fahren. Zu Anfang wurde Glutamat vor allem durch 
saure Hydrolyse und anschließende Isolierung aus Wei­
zenkleber und anderen glutaminsäurereichen Proteinen 
gewonnen. Eine andere natürliche Quelle war die Zucker­
rübenschlempe, die reich an Pyrrolidoncarbonsäure ist. 
Die wichtigste Herstellungsart ist gegenwärtig die fer­
mentative Gewinnung mit Mikroorganismen der Gat­
tungen Micrococcus, Brevibacterium, Microbaclerium und 
Corynebacterium. Neuerdings wird auch eine rein che­
mische Synthese angewendet, ausgehend von Acrylo- 
nitril. Dabei wird zuerst die racemische Säure erhalten, 
die durch selektive Kristallisation in die optischen Anti­
poden aufgespalten wird. Diese Verfahren sind in eini­
gen Ubersichtsreferaten zusammengestellt3’22. Details 
finden sich in der umfangreichen Patentliteratur.

22 S. Kinoshita, K. Tanaka, S. Udaka und S. Akita, Proceedings of 
the International Symposium of Enzyme Chemistry, Tokyo 1957, 
S. 464; K.Aida, Jap. Med. Gaz. 3 [5] (1966) 3.

23 J.Altpeter, Chern. Ind. (Düsseldorf) 18 (1966) 330.
24 T.Takemoto und Mitarbeiter, Yakugaku Zasshi 84 (1964) 1183,

1186, 1230, 1232, 1233; R.Good, G.F.R.MÜller und C.H.Euc-
ster, Heh. Chim. Acta 48 (1965) 927; C.H.Eücster, G.F.R.
Müller und R.Good, Tetrahedron Letters (1965) 1813; K.Bow­
den, A.C.Drysdale und G.A.Mogey, Nature 206 (1965) 1359;
T.Takemoto, Jap. Med. Gaz. 5 [3] (1966) 5; C.H.Eücster,
Vjschr. Naturf. Ges. Zürich, Neujahrsbi. Nr. 169 (1967).

Die Weltproduktion an Glutamat hat in den letzten 
Jahren einen großen Aufschwung erlebt. 1956 betrug die 
Jahresproduktion 20 000 Tonnen. 1965 wurden 110 000 
Tonnen hergestellt, davon über die Hälfte in Japan23.

Ibotensäure, Tricholomasäure und andere Aminosäuren

Kürzlich sind zwei neue Verbindungen mit Amino­
säurestruktur beschrieben worden, denen T.Takemoto 
eine dem Glutamat ähnliche Geschmackswirkung zu­
schreibt. Doch sei die Wirksamkeit dieser Verbindungen 
fünfmal stärker als diejenige des Glutamates. Es handelt 
sich um Ibotensäure und Tricholomasäure24.

H—C—C—CHCOOH
I I I 

0=c\N/° NHi

H
Ibotensäure

H2C-------CH-CH-COOH
I I I 

°=^N/° NHi

H
Tricholomasäure

Beide Verbindungen sollen auch die typische synergi­
stische Wirkung mit den Purin-5'-Ribonukleotiden zei­
gen, wie sie vom Glutamat her bekannt ist.

Ibotensäure ist ein Inhaltsstolf des Pilzes Amanita 
strobiliformis; dieser gleicht unserem Fliegenpilz und ist 
nicht genießbar. Die Verbindung ist toxisch und zeigt 
eine starke sedative Wirkung.

Tricholomasäure ist ein Inhaltsstoff des Pilzes Tricho- 
loma muscarium. Dieser ist ein genießbarer Pilz von sehr 
angenehmem Geschmack, der in Japan gedeiht. Nach 
den bisherigen Untersuchungen scheint Tricholoma-

säure pharmakodynamisch inaktiv und auch nicht 
toxisch zu sein25.

Interess anterweise besitzen beide Säuren eine sehr 
starke fliegentötende Wirkung.

Kürzlich sind beide Verbindungen auch durch che­
mische Synthese hergestellt worden26.

Die Geschmacksschwellen für beide Säuren im Ver­
gleich zu Glutamat sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
und zeigen die starke Geschmackswirkung.

Tabelle 2. Geschmacksschwellenwerte von Tricholoma- und 
Ibotensäure im Vergleich zu Glutamat

Verbindung Konzentration der Lösung 
in %

Tricholomasäure 0,001 bis 0,003
Ibotensäure 0,001 bis 0,003
Glutamat etwa 0,02

In Verbindung mit Purin-5'-Ribonukleotiden sollen 
beide Säuren eine 10- bis 30 mal stärkere Geschmacks­
wirkung entfalten als Glutamat27.

Die Anwendung in Nahrungsmitteln wird gegenwär­
tig geprüft27. Ibotensäure dürfte als Zusatz zu Lebens­
mitteln nicht in Frage kommen. Für Tricholomasäure 
müssen weitere Resultate abgewartet werden, bevor ein 
abschfießendes Urteil möglich ist.

Schließlich wurde kürzlich in der Patentliteratur die 
geschmacksverstärkende Wirkung eines Cysteinderiva­
tes, der Cystein-S-Sulfonsäure, beschrieben28. Diese Ver­
bindung zeigt in Art, Anzahl und Anordung der dis­
soziationsfähigen Gruppen manche Ähnlichkeit mit der 
Glutaminsäure. Doch fehlen noch Unterlagen über die 
genaue Wirkung und die Anwendung dieses Cystein­
Derivates.

Purin-5'-Ribonukleotide und verwandte Verbindungen

Im Jahre 1847 beschrieb J. Liebig die Isolierung der 
Inosinsäure aus Fleisch, ohne deren Konstitution genau 
erkannt zu haben, und erwähnte den angenehmen 
fleischbrühartigen Geschmack der Verbindung29. 1913 
identifizierte J. Kodama den geschmacksaktiven Stoff 
von getrocknetem Fisch als das Histidinsalz der Inosin­
säure30. Beide Arbeiten gerieten in Vergessenheit, bis 
A. Kuninaka in den fünfziger Jahren anläßlich seiner 
Studien über den enzymatischen Abbau von Ribo-

25 Persönliche Mitteilung von Professor Dr. T.Takemoto, Kitayom- 
bancho (Japan).

26 A. R. Gagneux, F. Häfliger, R. Meier und C. H. Eugster, Tetra­
hedron Leiters (1965) 2081; H.Iwasaki, T. Kamiya, O.Oka und 
J.Ueyanagi, Chern. Pharm. Bull. 13 (1965) 753; K.Sirakawa, 
O.Aki, S. Tsushima und K. Konishi, Chem. Pharm. Bull. 14 (1966) 
89; Y.Kishida, T.Hiraoka, J.Ide, A.Terada und N.Naka- 
MURA, Chem. Pharm. Bull. 14 (1966) 92.

27 M. Terasaki, E. Fujita, S. Wada, T. Takemoto, T. Nakajima und 
T.Yokobe, J. Jap. Soc. Food Nutrition 18 (1965) 172, 222.

28 E.Sakakibara und F. Hagihara, U.S.Pat. 3214276 (1965).
29 J. Liebig, Ann. Chem. Pharm. 61 (1847) 317.
30 J. Kodama, J. Tokyo Chem. Soc. 34 (1913) 751, zitiert nach 31.
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nukleinsäuren die geschmacksverbessernde Wirkung von 
Inosinsäure oder 5'-Inosin-monophosphat (5'-IMP) er­
neut entdeckte15’31. Er hat gleichzeitig auch die ge­
schmacksaktive Wirkung von 5'-Xanthosinmonophos- 
phat (5'-XMP) und von 5'-Guanosinmonophosphat 
(S'-GMP) beschrieben. 5'-GMP wurde als wichtiger Be­
standteil von Cortinellus shiitake erkannt, einem Eßpilz, 
der in Japan auf Eichen- und Kastanienblöcke gezogen 
wird und getrocknet als Würzepulver in den Handel 
kommt32.

31 A. Kuninaka, J. Agric. Chem. Soc. Japan 34 (1960) 489.
32 H. Shimazono, Food Technol. 18 (1964) 294.
33 M. Honjo, K.Imai, Y. Furukawa, H. Moriyama, K.Yamatsu 

und A.Imada, Annu. Rep. Takeda Res. Lab. 22 (1963) 47.
34 C.H.Kurtzman und L.B.Sjoestroem, Food Technol. 18 (1964) 

1467; J.F. Caul und S.A.Raymond, Food Technol. 18 (1964) 353.
35 A.Kuninaka, in A.D.Little Inc., Symposium on Flavor Potentia­

tion, Cambridge, (Mass.) 1964.

Für die geschmacksverstärkende Wirkung ist eine 
ganz bestimmte Molekülstruktur nötig, wie sie nur die 
6-Hydroxypurin-5'-mononukleotide besitzen. Bereits 
5'-Adenosin-monophosphat (5'-AMP), ein 6-Amino- 
purin-5'-mononukleotid, hat einen stark verminderten 
Effekt. 2'- und 3'-Phosphorsäureester haben gar keine 
Geschmackswirkung. Die freien Hydroxylgruppen an 
C 2' und C 3' des Zuckers scheinen hingegen nicht von 
Bedeutung zu sein. Die entsprechenden Desoxyribo­
nukleotide zeigen denn auch eine ähnliche Geschmacks­
wirkung wie die Ribonukleotide. Doch haben sie bis 
heute keine praktische Bedeutung erlangt.

Formel für geschmacksaktive Nukleotide
X = NH2 5'-GMP
X = H 5'-IMP
X = OH 5'-XMP

Über die geschmacksaktive Wirkung von substituierten 
Nukleotiden wurde kürzlich eine detaillierte Arbeit ver­
öffentlicht33.

Die geschmacksverstärkenden Nukleotide verleihen 
Speisen das volle und andauernde warme Mundgefühl, 
das charakteristisch ist für Fleischgerichte. Sie besitzen 
diese Wirkung in Suppen und Bouillons, in Fleisch- und 
Fischspeisen, aber auch in vielen Gemüsen. Dagegen ha­
ben sie keinen Effekt in Zerealien, Eierspeisen, Schoko­
lade, Kaffee, Tee, in Früchten usw.34

Die Nukleotide werden vor allem zusammen mit 
Glutamat verwendet, welches eine außerordentlich star­
ke synergistische Wirkung entfaltet. Wie in Tabelle 3 
anhand der Geschmacksschwellenwerte dargestellt ist, 
vermag Glutamat die Wirkung der Nukleotide um mehr 
als das 100fache zu steigern35. Ferner ist aus der Tabelle

ersichtlich, daß das 5'-GMP wesentlich stärker ist als 
5'-IMP.

Tabelle 3. Geschmacksschwelle von Nukleotiden in Lösungen 
mit und ohne Zusatz von Glutamat

Konzentrationen an der
Geschmacksschwelle in %
5'-IMP-Na2 5'-GMP-Na2

Wässerige Lösung 0,012 0,0035
0,1% Glutamat-Lösung 0,00010 0,000030

In elektrophysiologischen Studien an Ratten konnte 
gezeigt werden, daß diese Nukleotide ausgeprägte Reize 
an den Geschmacksnerven ergeben. Diese Reize sind bei 
gleichzeitiger Verwendung von Glutamat besonders er­
höht. Und zwar ist diese Verstärkung nicht einfach ad­
ditiv, sondern kumulativ. Dabei zeigt L-Glutamat eine 
stärkere Wirkung als D-Glutamat8. Diese Untersuchun­
gen bestätigen die Annahme, daß die Nukleotide die 
Geschmacksrezeptoren anregen und in Gegenwart von 
Glutamat eine besonders starke Wirkung entfalten.

Freie Nukleotide finden sich weit verbreitet in tie­
rischen und pflanzlichen Geweben und in Nahrungs­
mitteln. Über die Eigenschaften der 5'-Nukleotide und 
ihre Bedeutung in Biochemie und Physiologie soll auf 
die umfangreiche Literatur verwiesen werden36.

In Fleisch und Fisch, ganz besonders aber in Fleisch­
extrakt, ist 5'-IMP eine wichtige Komponente32’ 37. 
Pflanzfiche Gewebe sind arm an eigentlichen geschmacks­
verstärkenden Nukleotiden38. Doch sind hier die Ge­
schmackswirkungen noch wenig erforscht. Der Shiitake­
Pilz ist reich an 5'-GMP32. In Milch von Tier und Mensch 
finden sich erstaunliche Unterschiede im Nukleotidge­
halt, deren Wirkung noch nicht voll abgeklärt worden 
ist39. Es wird die Ansicht vertreten, daß der Nukleotid­
gehalt der Milch für den Säugling nicht nur geschmack­
lich, sondern auch ernährungsphysiologisch von Be­
deutung ist40. Einige Zahlenangaben sind in Tabelle 4 
zusammengestellt.

Es ist besonders interessant, das Reaktionsverhalten 
der geschmacksaktiven Nukleotide zu verfolgen. Sie 
werden in den Ausgangsstoffen — z. B. während Reifung 
oder Lagerung — und bei der Zubereitung des Nahrungs-

36 P. Steiner, Physiologische Wirkung und therapeutischer Wert des 
Fleischextraktes, Basel 1943; K.Boettce, K.H.Jaeger und H. 
Mittenzwei, Arzneimittel-Forsch. 7 (1957) 24; E. Klenk und 
K. Felix, Zur Redeutung der freien Nukleotide, Berlin 1961; E. 
Harrers, G.F.Domagk und W. Müller, Die Nucleinsäuren, 
Stuttgart 1964; P. Mandel, Progress Nucleic Acid Res. & Mol. 
Biol. 3 (1964) 299.

37 N.Nakajima, K.Ichikawa, M.Kamada und E.Fujita, J. Agric. 
Chem. Soc. Japan 35 (1961) 797, 803; Agric. Biol. Chem. Japan 25 
(1961) A 66; F. Kieffer und R.H. Egli, Z. anal. Chem. 221 (1966) 
416.

38 W.Hashida, T.Mouri, I.Shiga, S.Nishikawa und S.Teramoto, 
J. Ferment. Technol. Japan 41 (1963) 420.

39 F.Kieffer, J. Solms und R.H.Egli, Z. Lebensm. Untersuch, u. 
Forsch. 125 (1964) 346.

40 A. Kobata, S. Ziro und M.Kida, J. Biochem. 51 (1962) 277.
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Tabelle 4. Nukleotidgehalt einiger Nahrungsmittel in mg per 
100 g

Inosin- Adenosin- Guanosin- Cytidin- Uridin- 
phosphat phosphat phosphat phosphat phosphat 
und deren Derivate

Rindfleisch 107 24 2 1 2
Fleischextrakt 900 400 — — —
Sardinen 193 22 — —
Spargel — 4 — 2 2
Bohnen — 2 — 1 2,5
Tomaten 10 — 0,5 2
Shiitake — 30 45 14 25
Humanmilch 1 0,5 2 0,5
Ziegenmilch - 6 14 — 49
Kuhmilch — — — 0,5 —

alkalisches pH oder 
enzymatisch

Purin -p Ribose + 
anorganisches 

Phosphat

enzymatisch 
sauer

enzymatisch

Nukleosid + 
anorganisches 

Phosphat

alkalisch

Veränderungen erleiden, wie dies ebenfalls schematisch 
in Abb. 1 dargestellt ist. Rei thermischer Behandlung in 
schwach saurem oder neutralem Milieu wird die Nu­
kleosidbindung angegriffen unter Bildung von Ribose-5'- 
phosphat43. Diese Verbindung ist bekanntlich bedeu­
tend reaktionsfähiger als Ribose, nimmt intensiv an 
Bräunungsreaktionen teil und dürfte bei der Bildung von 
flüchtigen Fleischaromastoffen von Bedeutung sein44.

mittels aus inaktiven Vorstufen («Precursors») enzy­
matisch. gebildet und sofort weiter umgesetzt, falls das 
Reaktionsgeschehen nicht im geeigneten Moment unter­
brochen wird. Schematisch ist dies in Abb. 1 dargestellt.

Precursor
| enzymatisch

6-Hydroxy-purin-5'-nukleotid

saures pH 
oder enzymatisch

Purin +
Ribose-5'- 
Phosphat

diverse zum Teil noch unbekannte Reaktionsprodukte

Abb. 1. Reaktionsverhalten der Purinnukleotide (schematisch)

Eingehende Kenntnisse sind erst für Fisch und Fleisch 
bekannt. Precursor ist hier das Adenosin-triphosphat. 
Geschmacksaktive Substanz ist das 5'-IMP. Zersetzungs­
produkte sind Inosin, Hypoxanthin, Ribose-5'-phosphat, 
Ribose und anorganisches Phosphat. 5'-IMP ist im le­
benden Tier im Muskel nur in kleinsten Mengen vorhan­
den41. Es wird aber im Fleischstück während der Lage­
rung und bei der Zubereitung, besonders in den ersten 
Stadien des Kochprozesses, in optimalen Mengen enzy­
matisch freigesetzt. Rei ungeeigneter Lagerung und Zu­
bereitung kann ein fast vollständiger Verlust an 5'-IMP 
durch enzymatische Zersetzung erfolgen42. Es ist seit 
langem bekannt, daß Fleischaroma und -geschmack je 
nach Lagerung und Zubereitung verschieden sein kön­
nen. Hier bieten sich Möglichkeiten, die Verhältnisse 
genauer zu untersuchen.

Während der Verarbeitung von Lebensmitteln kön­
nen die Geschmacksnukleotide aber auch chemische

41 J.Wajzer, R. Weber, J.Lerique und J.Nekhorocheff, Nature 
178 (1956) 1287.

42 R.H.Egli, in Wärmebehandlung von Lebensmitteln, Dechema- 
Monographie 56 (1965) 131; J. Solms, Mitt. Lebensm. Hyg. 56 
(1965) 536.

Die geschmacksaktiven Nukleotide werden in steigen­
dem Maße, meistens zusammen mit Glutamat, in Nah­
rungsmitteln zur Geschmacksverbesserung eingesetzt. 
Dabei gelangen vor allem 5'-IMP und 5'-GMP in Form 
ihrer kristallinen Dinatrium-Salze mit 7,5 bzw. 7,0 Mol 
Kristallwasser einzeln oder in Mischung zur Anwen­
dung. Einer Bouillon, die etwa 3-5 g Glutamat pro Liter 
enthält, werden etwa 40-200 mg Geschmacksnukleotide 
zugesetzt. In anderen Nahrungsmitteln erfolgt eine ana­
loge Verwendung.

Es besteht eine umfangreiche Literatur über die Ab­
trennung und den Nachweis von Nukleotiden. Meistens 
werden diese Verbindungen mit Perchlorsäure extra­
hiert und sodann durch Chromatographie an Ionen­
austauschern, durch Gelfiltration oder durch Papier- 
und Dünnschichtchromatographie getrennt und mit den 
üblichen Methoden nachgewiesen45.

Einige zusätzliche spezifische Nachweise beruhen auf 
enzymatischen oder chemischen Reaktionen46.

Die technische Herstellung von Nukleotiden hat sich 
bis vor kurzem noch auf die Gewinnung von Extrakten 
aus natürlichen Rohstoffen, wie Fleischextrakt, Fisch­
extrakt und getrockneten Pilzen, beschränkt. Anschlie­
ßend wurde die großtechnische Herstellung durch en­
zymatische Hydrolyse von Heferibonukleinsäuren in 
Angriff genommen, mit Hilfe von Phosphodiesterasen, 
die aus Mikroorganismen oder aus höheren Pflanzen ge­
wonnen wurden. Seit kurzem erfolgt die Herstellung 
auch durch Fermentation sowie durch eine kombinierte 
Fermentation mit chemischer Partialsynthese. Für alle 
Details muß auf die umfangreiche Patentliteratur ver­
wiesen werden. Die gegenwärtige Jahresproduktion die­
ser Verbindungen beträgt bereits 300 Tonnen, wobei ein 
Großteil in Japan hergestellt wird47. Die Preise für 
Nukleotide sind auf einen Bruchteil der früheren An­
sätze gesunken und gestatten heute eine Anwendung in 
allen Lebensmitteln.

43 J.Marmur.F. Schlenk und R.N. Overland, Arch. Biochem. Bio- 
physics 34 (1951) 209; H.Wittmann, Alimenta 4 (1965) 50.

44 T. Wood, J. Sei. Food Agric. 12 (1961) 61.
45 S. Colowick und P. Kaplan, Methods in Enzymology, New York 

1955/1966; F.G.Fischer und H.Doerfel, in Hoppe/Seyler/ 
Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch­
chemischen Analyse, Berlin 1960, Band 4/2, S. 1065.

46 N.Nakajima, K.Ichikawa, I.Yoshimura, C.Kuriyama, M. 
Kamada und E.Fujita, J. Agric. Chern. Soc. (Japan) 37 (1963) 
558; K.Ogata, Y.Nakao, S.Igarasi, E.Omura, Y.Sugino, M. 
Yoneda und I.Suhara, Agric. Biol. Chern. Japan 27 (1963) 110; 
H.G.Lento, J.A.Ford und A.E.Denton, J. Food Sei. 29 (1964) 
435; J.Solms, Mitt. Lebensmitt. Hyg. 55 (1964) 11; J.Spinelli 
und B.Kemp, J. Agric. Food Chern. 14 (1966) 176.

47 J.E. Connell, Takeda Sei. Inf. Bull. 23.



174 Chimia 21 • 1967 • Mai

Auch auf diesem Gebiete ist die Entwicklung nicht 
abgeschlossen. Kürzlich wurde in der Patentliteratur 
eine Verbindung beschrieben, die ebenfalls zu den ge­
schmacksverstärkenden Nukleotiden gerechnet werden 
kann, nämlich das 4-Amino-5-carboxamid-imidazol- 
ribotid, die Vorstufe der Inosinsäure im Biosyntheseweg. 
Es handelt sich um das erste geschmacksaktive Ribotid 
ohne Purinskelett. Es soll eine dem 5'-IMP gleichwertige 
Wirksamkeit besitzen48.

48 Chas. Pfizer & Co., Inc., Brit. Pat. 1011346 (1965).
49 H.J. Sanders, Chem. Eng. News 44 (1966) 109.

50 J.Brand, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 806.
51 P.A. Durieux, Ind. Agric. Aliment 73(1956)259;H.C. Sherman, 

J. Ind. Eng. Chem. 2 (1910) 24.
52 P.Navellieh, Acta Chim. Hung. 23 (1960) 291, 303; P.Dietrich, 

E. Lederer, M. Winter und M. Stoll, Helv. Chim. Acta 47 (1964) 
1581.

53 O.Hoegl, Mitt. Lebensmut. Hyg. 49 (1958) 433; M. A. Gianturco, 
A. S. Giammarino und P. Friedel, Nature 210 (1966) 1358; 
J. Vogel und J.Deshusses, Mitt. Lebensmitt. Hyg. 56 (1965) 41.

54 H.Beitter, Diss. München 1931.
55 E.Drews, Brot & Gebäck 12 (1958) 138
56 S.Patton, J. Dairy Sei. 33 (1950) 102, 324, 410; J. Agric. Food 

Chem. 6 (1958) 132; S.Patton und R. J.Flipse, Science 125 
(1957) 1087.

67 E.Potter und S.Patton, J. Dairy Sei. 39 (1956) 978.
58 J.E.Hodge und H.A.Moser, Cereal Chem. 38 (1961) 221; H. 

Beitter, Brot & Gebäck 17 (1963) 132; K.Herrmann, Fruchtsaft- 
Ind.8 (1963) 215; A. Bohnsack, Riechst. Aromen Körperpfl. 14 
(1964) 33.

69 J.M. Griffin, Manuf. Confectioner 43 [5] (1963) 47.
60 R. H. Anderson, D. H. Moran, T. E. Huntley und J. L.Holahan, 

Food Technol. 17 (1963) 1587.
61 W.Diemair und H.Hala, Z. Lebensm.-Untersuch. u. -Forsch. 110 

(1959) 161.
62 A.Backe, C.R.Acad.Sci.150 (1910) 540; ibid. 151 (1910) 78;

J.E.Hodge und E.E.Nelson, Cereal Chem. 38 (1961) 207.

OH OH

4-Amino-5-carboxamid-imidazol-ribotid

Es wird zweifellos interessant sein, ausführlichere Infor­
mationen über diese Verbindung zu erhalten, die als 
wichtiges Stoffwechselzwischenprodukt in vielen Ge­
weben vorkommt.

Maltol und verwandte Verbindungen

Viele süße, kohlenhydrathaltige Nahrungsmittel wer­
den einem Röst- oder Backprozeß unterworfen, z. B. 
Backwaren, Kakao, Kaffee, Karamel, Malzprodukte, 
und gewinnen dadurch eine typische Geschmacksnote, 
für die ein natürliches Bedürfnis beim Konsumenten 
vorzuhegen scheint. So wurde z.B. Malzkaffee ursprüng­
lich als reines Ersatzprodukt eingeführt; er hat sich 
aber bis heute auf dem Markt gut halten können. Alle 
diese Produkte enthalten Maltol, das als eine wichtige 
Komponente von Röst- und Backaromen betrachtet 
werden muß.

0
II 

H-C/CC-OH 
11 

h-c^o/c-ch3

Maltol

Maltol oder 2-Methyl-3-hydroxypyron ist in reiner 
Form ein kristallines Pulver mit schwach karamelarti­
gem Geruch und mit leicht malzartigem Geschmack. Es 
ist gut löslich in Wasser und in einer Reihe von Lösungs­
mitteln.

Zugesetzt zu süßen, kohlenhydratreichen Nahrungs­
mitteln oder Getränken entwickelt und verstärkt es die 
schon vorhandenen Geruchs- und Geschmacksnoten. Es 
wurde im Jahre 1942 von der Dow Chemical Co. als Zu­
satzstoff eingeführt49.

Maltol wurde 1893/94 von J. Brand zum ersten Male 
aus Lebensmitteln isoliert, und zwar aus Malz-Röst­
produkten; dabei wurde bereits seine Bedeutung als 
Röstkomponente erkannt50.

Maltol findet sich vor allem in Malz50’61, Kakao52, 
Kaffee und Kaffee-Ersatz53,64, Brot- und Backwaren, 
Zerealien und anderen Getreideprodukten55, ferner in 
erhitzter Milch, Kondensmilch und in Trockenmilch- 
Produkten50’87. Einige Gehaltsangaben sind in Tabelle 5 
zusammengestellt.

Tabelle 5. Gehalt an Maltol in einigen Nahrungs- und Genuß­
mitteln in mg/kg

Malzkaffee
Kaffeezusatz (auf Zeralienbasis)
Biskuits
Schokolade
Bier

292
108
19,7

3,3 
0 bis 3,4

Zahlreiche Zusammenfassungen beschreiben die Ver­
wendung von Maltol in Lebensrnitteln58’58. Es wird in 
Mengen von 0,0050 bis 0,0250% schokoladehaltigen Le­
bensmitteln, Backwaren, Süßwaren und Getränken zu­
gesetzt. In zuckerhaltigen Nahrungsmitteln kann durch 
Maltolzusatz 5-15% des Zuckers eingespart werden, ohne 
daß dies geschmacklich bemerkbar ist. Ferner soll Maltol 
auch eine antioxidative Wirkung besitzen54,60.

Maltol entsteht bei höheren Temperaturen bei Bräu­
nungsreaktionen aus Kohlenhydraten, wobei formal die 
Bildung durch Abtrennung von drei Molekülen Wasser 
aus Glucose dargestellt werden kann54,61. Neben Maltol 
wird meistens auch noch die Bildung einer isomeren 
Verbindung, des Isomaltols beobachtet. Isomaltol, ein 
Furanderivat, ist vor allem als Geruchsstoff wichtig und 
scheint keine geschmacksverstärkende Wirkung zu be­
sitzen62.
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Aufschluß über den eigentlichen Bildungsmechanis- 
mus von Maltol ergab die Beobachtung, daß bei Erhit­
zung von Maltose oder Lactose mit Glycin im Autoklav 
Maltol gebildet wird, nicht aber bei der Erhitzung von 
Glucose, Galactose oder Saccharose63.

63 S. Patton, J. Biol. Chem. 184 (1950) 131.
61 J.E. Hodge, B.E. Fisher und E.C. Nelson, Amer. Soc. Brewing

Chem. Proceedings (1963) 84.
60 Anonym, Food Processing Marketing 27 [5] (1966) 56.

J. Hodge hat hohe Ausbeuten an Maltol erhalten 
durch Erhitzung von Maltose oder Lactose mit sekun­
dären Aminsalzen. Dabei ergab Maltose vor allem Maltol 
und wenig Isomaltol, Lactose dagegen vor allem Iso­
maltol und wenig Maltol. Er hat für die Bildung von 
Maltol einen Reaktionsweg postuliert mit einem Di­
carbonyl-Zwischenprodukt, welches zum Fünfring oder 
Sechsring zyklisiert und sodann dehydratisiert wird zu 
Isomaltol bzw. zu Maltol64.

Maltol kann aus allen Produkten leicht durch Ex­
traktion isoliert werden und anschließend durch chro­
matographische Methoden identifiziert werden; seine 
Reaktion mit Eisen (IH)-Salzen wird oft zum Nachweis 
verwendet63,5S> 57,61.

Großtechnisch wurde Maltol bis vor kurzem durch 
trockene Destillation aus Holz erhalten. Heute wird es 
durch eine kombinierte fermentative und organische 
Synthese gewonnen59.

Kürzlich ist eine weitere Verbindung ähnlicher Kon­
stitution beschrieben worden, die eine 5 mal stärkere 
Geschmackswirkung entfalten soll als Maltol, diesem 
aber sonst durchaus gleichwertig sei. Es ist dies Äthyl­
maltol oder 2-Äthyl-3-hydroxypyron. Diese Verbindung 
ist vorläufig noch im Testversuch, und über Eigenschaf­
ten und Wirksamkeit hegen noch keine detaillierten An­
gaben vor65. q

II
II-C/C'C-OH

II II
H-C \O/C-CH2-CH3

Äthylmaltol

In der Gruppe der Geschmacksverstärker ist Äthyl­
maltol die erste rein synthetische Verbindung, deren 
Vorkommen in der Natur nicht bekannt ist.

Synsepalum dulcificum und Gyrnnema-Säme

Verbindungen die spezifisch einzelne Geschmacks­
qualitäten verändern, müssen auch zu den geschmacks­
aktiven Stoffen gerechnet werden, obwohl ihre Wirkung 
von derjenigen der eigentlichen Geschmacksverstärker 
abweicht.

Synsepalum dulcificum ist ein Busch, der in West­
afrika gedeiht. Seine beerenartige Frucht, auch «miracle- 
fruit» genannt, wird von den Anwohnern vor dem Essen 
eingenommen und gekaut. Die Beere ist geschmacklos, 
erzeugt aber auf der Zunge einen angenehm süßen Ge­
schmack, der anschließend während einer Mahlzeit alle

sauren Geschmacksnoten überdeckt. Der Effekt bleibt 
mehrere Stunden erhalten, und selbst verdünnte Säuren 
besitzen einen angenehm süßen Geschmack. Die salzige 
und bittere Geschmackswahrnehmung werden aber nicht 
verändert66. Der Inhaltsstoff wurde noch nicht rein iso­
liert, aber bereits aus der Beere angereichert. Es handelt 
sich um eine hochmolekulare, labile Verbindung. Die 
zeitlich anhaltende und spezifische Wirkung entspricht 
nicht einem gewöhnlichen Geschmacksverstärker, und 
über ihr Zustandekommen ist vorläufig nichts bekannt. 
Für spezielle Kostformen dürfte dieser Effekt aber von 
großem Interesse sein.

Schließlich sei noch auf einen negativen Geschmacks­
verstärker hingewiesen, auf die Gymnema-Säure. Die 
Gymnema-Säure wurde bereits im letzten Jahrhundert 
aus den Blättern von Gymnema sylvestris isoliert, einem 
Busch, der in Indien und Afrika vorkommt. Es handelt 
sich um ein Glykosid dessen Konstitution noch nicht be­
kannt ist*. Die Gymnema-Säure besitzt keinen eigenen 
Geschmack, vermag aber nach Einnahme für kurze Zeit 
die süße Geschmackswahrnehmung vollständig zu unter­
drücken. Die anderen Geschmackssinne werden dabei 
nicht beeinträchtigt. So schmeckt z. B. Zucker wie Sand. 
Elektrophysiologische Studien am Menschen haben ge­
zeigt, daß durch Gymnema-Säure einzig das Wahrneh­
mungsvermögen für Zucker und künstliche Süßstoffe 
unterdrückt werden kann. Es handelt sich hier um einen 
Geschmacksverstärker mit negativer Wirkung, der vor 
allem bei der Erforschung der Geschmackswahrnehmung 
von Interesse sein wird67. Eine Pflanze mit ähnlicher Wir­
kung, Eriodyction Californicum, gedeiht übrigens auch 
in Nordamerika68.

Schlußwort

Die Erforschung der Geschmacksverstärker ist ein 
noch junger Zweig der Nahrungsmittelwissenschaft und 
ergänzt die Untersuchungen auf dem Gebiete der flüch­
tigen Lebensmittelaromen. Beide Arbeitsrichtungen die­
nen der Erhaltung von geschmacklich vollwertigen Le­
bensrnitteln. Die Entwicklung befindet sich zweifellos 
erst am Anfang; allein in einem Forschungszentrum der 
USA seien heute bereits dreißig weitere Geschmacks­
verstärker in Bearbeitung49.

Im gegenwärtigen Zeitpunkt, da die Herstellung von 
Nahrungsmitteln auf neuen Rohstoffgrundlagen ein wich­
tiges Anliegen ist, ist die Kenntnis der Geschmacksver­
stärker und ihrer Wirkungen von besonderer Wichtig­
keit, um auch in Zukunft geschmacklich ansprechende 
Nahrungsmittel bereit stellen zu können.

* Anmerkung während der Korrektur: Die vermutliche Struktur, ein 
Hexahydroxy-triterpenderivat, ist kürzlich beschrieben worden. 
W. Stöcklin, E. Weiss und T. Reichstein, Helv. Chim.Acta 50 
(1967) 474; W. Stöcklin, Helv. Chim.Acta 50 (1967) 491.

66 G.E. Inglett, B. Dowling, J.J. Albrecht und F.A. Hoglan, 
J. Agric. Food Chem. 13 (1965) 284.

67 R.M.Warren und C.Pfaffmann, J. Appl. Physiol. 14 (1959) 40; 
H.Diamant, B.Oakley, L.Stroem, C.Wells und Y.Zotter- 
MANN, Acta Physiol. Scand. 64 (1965) 67.

68 K. S. Yackzan, Alabama J. Med. Sei. 3 (1966) 1.
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Gilt die Gleichung: Leben - Physik + Chemie?*

* Vortrag, gehalten in der Chemischen Gesellschaft, Zürich, am
11. Januar 1967.

Von W. Heitler

Institut für Theoretische Physik der Universität Zürich

Summary

The question is raised whether the behaviour of a living 
organism can be reduced to the laws of physics and chemistry. 
The following features of these sciences are important for the 
problem: The laws are differential and do not act over a 
distance neither in space nor in time. The concept of shape 
is foreign to them and the behaviour of non-living matter is 
aimless. The initial and external conditions (which together 
with the law of physics determine the behaviour) are accidental 
in nature. A system with many degrees of freedom tends to­
wards disorder (except at low temperatures). There is no 
coordination of processes taking place in separate locations.

Consider the growth of an organism. For the molecular pro­
cesses in the cell during division, although usually described 
in terms of physics and chemistry, it cannot be proved or 
disproved that they follow from atomic physics. Assuming 
nevertheless that cell division is a process resulting from phy­
sics, repeated cell division could only give rise to an undif­
ferentiated lump of cells and not to an organism consisting 
of various organs (leaves, roots, stem etc., see Fig. 1). There 
could be not coordination in the functions of these.

If life is to be reduced to physics this must also hold good 
for evolution. The question hinges on the probability of fa­
vourable macromutations, which lead to a higher developed 
organism. (Unfavourable mutations are eliminated by selec­
tion.) The example of the brain of a higher animal is consid­
ered and an upper limit is estimated for the probability of its 
development. It is essential here not to use any arguments 
already implying something like a “building plan” (which is 
foreign to physics and chemistry). The probability turns out 
to be so small that it can be stated that the mutations in 
question cannot be due to chance (in the sense of physics).

The behaviour of an organism in many respects is just the 
opposite of that of dead matter: it forms shapes, it shows 
directiveness and coordination of functions.

The problem of the coexistence of physical and biological 
(non-physical) laws is discussed. It is suggested that a gen­
eralization of the concept of uncertainty (occurring in quantum 
mechanics) may lead to an understanding of such a coexistence.

Wenn ein Physiker über ein Thema spricht, das die 
Biologie wenigstens zur Hälfte betrifft, so erfordert das 
in der heutigen Zeit der «Fachwissenschaften» vielleicht 
eine Rechtfertigung. Es handelt sich um die Frage, ob 
die Lebensvorgänge grundsätzlich auf die Gesetze der 
Physik und Chemie zurückgeführt und durch diese er­
klärt werden können. Es ist dies in der Tat eine sowohl 
bei Biologen als auch bei Physikern weitverbreitete 
Meinung, die oft sogar als selbstverständlich vertreten 
wird. Um die Frage, die zu den fundamentalsten der 
ganzen Naturwissenschaft gehört, einer Beantwortung 
näher zu führen, muß man die Physik kennen und wis­
sen, wie die physikalischen Gesetze auf die Materie wir-

ken. Hiefür ist aber der Physiker zuständig. Die che­
mischen Gesetze konnten, wenigstens soweit es das 
Prinzipielle angeht, auf die der Atomphysik zurück­
geführt werden. In der Praxis ist das allerdings für 
größere Moleküle nicht möglich, und ob es für die 
Makromoleküle der organischen Chemie (Proteine usw.) 
überhaupt gilt, mag zum mindesten in Frage gestellt 
werden. Ferner möchte ich ein entschiedenes Wort ein­
legen gegen die Abzirkelung in «Fachwissenschaften». 
Die Wissenschaft selbst kümmert sich nicht um die 
Fachgrenzen. Biologie, Chemie und Atomphysik begeg­
nen sich im Gebiet der organischen Makromoleküle und 
gehen ineinander über. Wir sind im Begriff, babyloni­
sche Türme, einen für jedes Fach, zu errichten, aber die 
Bewohner verstehen schon heute des andern Sprache 
nicht mehr. Es ist deshalb nötig, daß es Wissenschaftler 
gibt, die versuchen, über die Grenzen ihres Fachgebietes 
hinauszugreifen. Die Fachleute können immer korri­
gierend eingreifen.

A. Einige Grundeigenschaften der Physik und Chemie

Wir stellen einige allgemeine Grundzüge der Physik 
zusammen. Alles Folgende gilt gleicherweise für die 
Chemie, soweit sie tote Materie betrifft. Sie ist ja mit 
der Physik in der Atom- und Molekülphysik amal­
gamiert.

1. Die Gesetze der Physik wirken ausnahmslos diffe­
rentiell in Zeit und Raum. Das heißt: Aus den Gegeben­
heiten zu einer Zeit t0 folgt zunächst nur das Geschehen 
im unmittelbar folgenden Moment t0 + dt. Ebenso wir­
ken die Gesetze nur in die unmittelbar räumliche Nach­
barschaft. Daraus folgt, daß die Physik den Begriff 
Gesamtgestalt nicht kennt. Sie kennt auch kein Ziel; sie 
ist zielblind.

Der Gesamtablauf kann aus dem differentiellen Gesetz 
durch Integration berechnet werden - wenn er einfach 
genug ist (siehe 4).

2. Das Gesetz bestimmt nur Klassen von Abläufen. 
Der Einzelablauf ist außerdem durch die Anfangsbedin­
gungen zu einem Zeitpunkt und durch äußere Bedin­
gungen und Einwirkungen bestimmt. Beide sind in der 
Natur zufällig. Der Ablauf des Geschehens hat folglich 
eine zufällige Komponente. Nur in einem Laboratoriums­
experiment oder bei einer (von Menschen konstruierten!) 
Maschine können die Bedingungen bewußt nichtzufällig 
gewählt werden. — Die Anfangsbedingungen sind zwar 
physikalisch aus einem früheren Zustand bestimmt, aber 
um den Zufall zu umgehen, müßte man zum Ursprung 
der Welt zurückgehen. Das ist unmöglich.
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3. Ein System von vielen Freiheitsgraden tendiert zur 
Unordnung. Nur bei speziellen Anfangsbedingungen, die 
überaus selten sind und die wegen 2 in der Natur prak­
tisch nie vorkommen, und beim Ausschalten äußerer 
Einflüsse (was in der Natur nicht der Fall ist) kann 
Ordnung eintreten oder aufrechterhalten werden. Der 
zweite Hauptsatz ist ein Spezialfall dieser allgemeineren 
Tatsache. - Eine Ausnahme ist der Fall tiefer Tempe­
raturen (wobei «tief» ein relativer Begrifl’ ist, der auch 
Zimmertemperatur bedeuten kann). Hier tritt unab­
hängig von den Anfangsbedingungen Ordnung ein, z. B. 
bei Kristallen. Doch ist dies eine erstarrte Ordnung, in 
der nichts mehr geschieht. Eine geordnete Koordination 
von Vorgängen in räumlich getrennten Gebieten gibt es 
nicht.

Ein Beispiel für die Tendenz zur Unordnung: Eine 
Reihe Kugeln rollen dicht nebeneinander auf glatter 
Unterlage zwischen zwei parallelen, reflektierenden 
Wänden. Stoßen wir die Kugeln exakt parallel, mit der­
selben Geschwindigkeit senkrecht zur Wand an, so 
bleibt die Bewegung geordnet; die Kugeln verharren in 
paralleler Hin- und Herbewegung. Wird nur eine Kugel 
unter einem winzigen Winkel zu den andern angestoßen, 
so tritt bald ein Zusammenstoß mit einer Nachbarkugel 
ein, was in kürzester Frist alle Kugeln in Mitleidenschaft 
zieht und zur Unordnung führt. Das gleiche passiert, 
wenn ein Sandkorn in den Weg einer Kugel gelegt wird. 
- Unter allen Anfangsbedingungen gibt es nur eine ver­
schwindend kleine Zahl, die zu geordneter Bewegung 
führt, und dies nur bei streng gewählten äußeren Be­
dingungen.

4. Sehr komplizierte, unregelmäßig gebaute Systeme 
(z. B. mehrere in Wechselwirkung stehende Eiweiß­
moleküle) lassen sich physikalisch nicht im einzelnen 
behandeln. Eine exakte Vorhersage des Verhaltens ist 
unmöglich. Auch ein moderner Rechenautomat ist dazu 
nicht imstande.

B. Das Wachstum der Pflanzen

1. Die Zellteilung wird durch die Spaltung des dns- 
Moleküls in den Chromosomen eingeleitet. Das Doppel­
band öffnet sich, vorbereitetes Material lagert sich an 
den Innenseiten des geöffneten Bandes an, das dns- 
Molekül reproduziert sich genau. Es folgen sehr kom­
plizierte Vorgänge bis zur Zellteilung. - Auf den ersten 
Blick schon scheint das Geschehen so sinnvoll, auf die 
Zellteilung hin gerichtet, daß man Zweifel hegen muß, 
ob der Vorgang durch das zielblinde physikalische Ge­
setz allein hervorgebracht wird, obwohl er mit Hilfe von 
physikalisch-chemischen Begriffen beschrieben wird. 
Der Vorgang ist so kompliziert, daß eine detaillierte 
Verifikation der physikalischen Gesetze hier unmöglich 
ist (siehe A, Punkt 4). Die Frage, ob die Atomphysik 
hier gilt (und ausschließlich gilt), bleibt unentschieden. 
Die Frage, ob der Vorgang aus der Physik erklärt, d. h. 
abgeleitet werden kann, kann nur mit nein beantwortet

werden. In Anbetracht dieser Umstände ist es wissen­
schaftlich nicht gerechtfertigt, die Gültigkeit der Atom­
physik für das Zellgeschehen von vornherein als selbst­
verständlich anzunehmen. Die Beweispflicht hat derje­
nige, der die Gültigkeit der Atomphysik hier annimmt.

2. Trotz dieser Bedenken wollen wir annehmen, die 
Zellteilung sei ein elementarer physikalischer Prozeß. 
Was folgt weiter? Jede Zelle wird sich weiter teilen. Die 
differenziell wirkende Physik (siehe A, Punkt 1) kann 
weiter nichts bewirken als fortgesetzte Zellteilung. Es 
würde zuletzt ein Klumpen von Zellen entstehen, der 
allenfalls durch Oberflächeneffekte begrenzt wird. In 
Wirklichkeit aber zeichnen sich in einem bestimmten 
Stadium Formen ab, die sich ganz verschieden gestal­
ten: Wurzel, Stamm, Blatt, usw. (vgl. die schematische 
Abb. 1). Die Entwicklung ist beendet, wenn für jedes 
Organ eine bestimmte Gestalt und Größe erreicht ist, was 
erst nach sehr zahlreichen Zellteilungen der Fall ist. Dies 
ist nach der differentiellen, zielblinden, gestaltlosen Phy­
sik unmöglich.

3. Die verschiedenen Organe übernehmen verschie­
dene, aber auf einander abgestimmte Funktionen1. Im 
Stamm der Sonnenblume kommen u. a. drei verschie­
dene Zellschichten vor, die folgende Funktionen haben: 
a) Verdickung der Wände, Stabilisierung des Stammes, 
b) Wasserbeförderung von den Wurzeln nach oben, 
c) Eiweißbeförderung von den Blättern nach unten. Die 
Zellen differenzieren sich erst an Ort und Stelle für ihre 
spezielle Funktion aus.

Die Larve der Köcherfliege baut sich ein Haus aus 
Sandkörnern. Schneidet man das Gehäuse hinten ab, so 
baut sie entweder hinten oder vorne an, wobei sich die 
Larve umdreht, oder sie verläßt das Gehäuse und baut 
ganz neu. Es ist ein sinnvolles, zielgerichtetes Verhalten, 
aber mit einer gewissen Variabilität.

All dies kann unmöglich aus der Physik mit ihrer zu­
fälligen Komponente und ihrer Tendenz zur Unordnung 
hervorgehen (vgl. A, Punkt 2 und 3). Es gibt nach der 
Physik keinen Grund, warum in einem Klumpen von 
Zellen (der sich bis dahin, wie es scheint, homogen ent­
wickelt hat) ein Teil der Zellen anfangen sollte, sich

1 Die beiden folgenden Beispiele sind dem Buch von E.S. Russell, 
The Directiveness of Organic Processes, deutsch: Leitende Kräfte 
des Organischen, Sammlung Dalp, Bern, entnommen.
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anders zu entwickeln als ein anderer Teil. Die funktio­
neile 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 
bewußtes 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 zurückgeführt werden sollen, dann muß dies 
auch für die Evolution der Fall sein. In der Tat ist der 
Neodarwinismus der Versuch einer Theorie, die einer 
physikalischen Interpretation so nahe wie möglich 
kommt. Sie beruht auf zwei Thesen: dem Selektions­
prinzip und der Existenz von Mutationen, die als zufällig 
angesehen werden. Von den spontan auftretenden Mu­
tationen werden die schädlichen durch die Selektion eli­
miniert, während die «günstigen» bestehen bleiben und 
zu einer Höherentwicklung des Lebewesens führen. 
Wenn die Mutationen physikalisch erklärt werden sol­
len, dann müssen sie zufällig sein.

Die Kernfrage - die einzige, die sich uns stellt - ist, 
ob die günstigen, physikalisch zufälligen Mutationen häu­
fig genug sein können, 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 müssen.

Man kann in verschiedenster Weise obere Grenzen für 
die Wahrscheinlichkeit von günstigen Mutationen ab­
schätzen. Verschiedene derartige Abschätzungen 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 müssen wir Sorge tragen, daß 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 Makromoleküls und einer 
ganzen morphologischen Struktur des Organismus im­
pliziert so etwas wie einen Bauplan - gleichgültig, wie 
viele Zwischenschritte angenommen werden - und kann 
nicht rein physikalischer Natur sein. Wenn wir davon 
ausgehen wollten, daß die Umstellung oder Neuanlage­
rung einiger Nukleotide im d ns -Molekül eine Höher­
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, daß ein Makromolekül abgeändert wird. Wenn 
es geschieht, dann existiert in dem Zusammenhang 
Molekül —► Gehirn schon latent der ganze neue Bauplan 
des komplizierteren Organs. Wenn das d ns-Molekül

sich dann «zufällig» in entsprechendem Sinn geändert 
haben sollte, dann ist der Zufall lediglich das auslösende 
Moment gewesen, die Möglichkeit der Neuentwicklung 
war aber schon vorher latent vorhanden. Für die Ab­
schätzung der Wahrscheinlichkeit einer wirklich zufäl­
ligen Entwicklung, wie sie auf Grund der physikalischen 
Gesetze bei derartig komplizierten Systemen stattfinden 
würde, darf kein Gebrauch gemacht werden von Zusam­
menhängen, die aus der Biologie zwar bekannt sein mö­
gen, aber nicht physikalisch begründet werden können.

Um die geradezu groteske Unwahrscheinlichkeit von 
zufälligen, günstigen Mutationen zu illustrieren, betrach­
ten wir ein vereinfachtes Modell eines Gehirns. Es habe 
106 Neuronen (beim Menschen 1010). Von jedem Neuron 
gehe ein einziger Nervenstrang aus (beim Menschen 
etwa 100) und endige an einem andern Neuron. Die 
Neuronen 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 äquivalent sind und vertauscht 
werden können, ohne die Funktion des Gehirns zu stören. 
Das Gehirn wäre aber kaum so kompliziert, wie es ist, 
wenn es gleichgültig wäre, wie die Neuronen verbunden 
sind.

Die Wahrscheinlichkeit für eine bestimmte Verbin­
dungsart ergibt sich ungefähr als l:10(210*\ also 
eins zu einer Zahl mit zwei Millionen Nullen. Selbst 
wenn wir noch 99% der Nullen (!) wegstreichen, um 
biologisch äquivalenten Verbindungen Rechnung zu tra­
gen, dann ergibt sich, daß eine zufällige Entwicklung 
absolut ausgeschlossen ist. Ob wir annehmen, daß die 
Evolution in den 600-IO8 Jahren der Lebensgeschichte 
in vielen kleinen oder weniger vielen großen Schritten 
vor sich gegangen ist - zufällig im physikalischen Sinn 
war sie ganz bestimmt nicht.

D. Folgerungen

Das Gewicht der genannten Argumente - man könnte 
noch zahlreiche ähnliche hinzufügen2 - spricht eine ein­
deutige Sprache. Die Gesetzmäßigkeiten, die in einem 
Organismus herrschen, sind in ihrer Wirksamkeit den­
jenigen der toten Materie geradezu diametral entgegen­
gesetzt. Fassen wir einige charakteristische Züge zu­
sammen:

2 Vgl. z.B. das Buch des Verfassers Der Mensch und die naturwis­
senschaftliche Erkenntnis, 4. Auflage, Vieweg, 1966.

Physik Organismus

gestaltlos gestaltbildend
zielblind zielgerichtet
Funktion: ungeordnet koordiniert
Verhalten: strenges Gesetz F sinnvolle Variabilität des
zufällige Anfangsbedingungen Verhaltens
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Offenbar sind im Organismus Wirksamkeiten am 
Werk, die die tote Materie nicht kennt und die eben den 
grundsätzlichen Unterschied von Leben und Tod aus­
machen. Die Frage entsteht jetzt, ob diese lebendigen 
Gesetzmäßigkeiten die Physik außer Kraft setzen, oder 
ob sie neben den physikalischen Gesetzen bestehen kön­
nen. Es sieht so aus, als ob die organischen Gesetzmäßig­
keiten den physikalischen, ohne sie direkt zu verletzen, 
als übergeordnetes Prinzip irgendwie superponiert seien 
und die Physik gewissermaßen überspielen könnten. Wie 
das verstanden werden kann, wollen wir unter E dis­
kutieren. Es sei hier nur noch bemerkt, daß, nachdem 
wir neuartige Gesetzmäßigkeiten im Organischen for­
dern müssen, es wohl auch angemessen ist, ihre Wirk­
samkeit schon da anzunehmen, wo das Leben sich mi­
kroskopisch äußert: im molekularen Zellgeschehen. Da­
mit werden die Schwierigkeiten von B 1 auch anders 
beleuchtet.

E. Physikalische und organische Gesetzmäßigkeit

Um eine nichtphysikalischc Wirksamkeit des Leben­
digen zu vermeiden, ist vorgeschlagen worden, daß die 
Ordnung, die alles Organische zeigt, schon bei Beginn 
des Lebens entstanden ist und sich seither durch Ver­
erbung erhalten (und vergrößert!) hat. Dieser Stand­
punkt kann nicht aufrechterhalten werden, weil der 
Organismus inzwischen zahllosen, zufälligen Einwir­
kungen ausgesetzt war, die die Ordnung längst zerstört 
hätten (vgl. A3). Die Schwierigkeit besteht nun darin, 
daß die Physik in gewissem Sinne etwas Abgeschlossenes 
ist und es nicht möglich ist, noch andere allgemeine Ge­
setze aufzupfropfen. Eine direkte Verletzung physika­
lischer Gesetze ist nie beobachtet worden. Wir befinden 
uns offensichtlich in einem Dilemma, dessen Auflösung 
sicher sehr schwierig sein wird. Das aber ist kein Grund, 
ihm aus dem Wege zu gehen.

Ein Vorschlag, der Licht auf die Situation wirft und 
als Arbeitshypothese jedenfalls verdient, ernstgenom­
men zu werden, beruht auf einer Verallgemeinerung 
quantenmechanischer Begriffe und stammt von N. Bohr.

In der Quantenmechanik tauchte erstmalig der Begriff 
von Größen auf, die in einer bestimmten physikalischen 
Situation unbestimmt sind. So ist der Ort des Elektrons 
in einem Wasserstoffatom im Grundzustand unbestimmt.

Eine Bestimmung des Orts (d. h. eine Messung) ist zwar 
möglich (und führt zu einem eindeutigen, aber nicht 
voraussagbaren Resultat), bedingt aber einen Eingriff 
in das Atom und hat eine Änderung seines Zustandes 
zur Folge.

Wir verallgemeinern diese Begriffsbildung, indem wir 
annehmen, daß in einem lebenden Organismus der ge­
samte physikalische Zustand bis zu einem gewissen Grad 
unbestimmt ist. Dadurch wird es zunächst möglich, in 
den Organismus ganz andere Gesetzmäßigkeiten, die 
lebendigen, ohne Widerspruch einzufügen und auch eine 
gewisse Variabilität des Verhaltens zu verstehen. Es 
wird verständlich, daß biologisches Verhalten die phy­
sikalischen Gesetzmäßigkeiten «überspielen» kann. - 
Wie in der Quantenmechanik, ist es auch hier möglich, 
den physikalischen Zustand des Organismus festzule­
gen — aber dies bedeutet einen Eingriff in seine lebendi­
gen Eigenschaften. Beispiel: Eine genaue Festlegung der 
Struktur und des Zustandes des DNS-Moleküls ist nur 
mit Röntgenstrahlen und dergleichen möglich. Dadurch 
werden Mutationen, also Störungen des Lebens, ver­
ursacht.

Es ist wesentlich, sich klarzumachen, daß wichtige 
Lebensfunktionen an Materieeinheiten von der Größe 
der Makromoleküle gekettet sind und daß physikalische 
Messungen an kleinen Objekten starke Mittel erfordern, 
die auch einen entsprechend schweren Eingriff verur­
sachen. Um den physikalischen Zustand der lebenswich­
tigen Zellen im Organismus festzulegen, sind sicher aus­
giebige Untersuchungen mit Röntgenstrahlen usw. nötig, 
die tief in das Lebendige eingreifen würden, und zwar, 
wie wir wissen, schädigend. Es ist äußerst wahrschein­
lich, daß der Organismus abgetötet würde, sobald sein 
physikalischer Zustand vollständig bestimmt wäre. Von 
da ab folgt er den physikalischen Gesetzen — die zum 
Zerfall führen. Im lebendigen Zustand aber würden diese 
von den dem Leben eigenen Gesetzen «überspielt» wer­
den - auf Kosten eines detailliert genauen physikali- 

' sehen Ablaufs.
Die letzten Betrachtungen sind natürlich hypothe­

tischer Natur. Sie zeigen aber, daß eine «Symbiose» von 
physikalischen und den ganz andersartigen, «lebendi­
gen» Gesetzmäßigkeiten logisch denkbar ist. Damit be­
steht auch rein theoretisch nicht der geringste Grund, 
an der These der Alleinherrschaft der Physik im Bereich 
des Organischen festzuhalten.
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Zur Kinetik von Bildung und Abbau polysulfidisch gebundenen Schwefels 
bei Vulkanisationsprozessen

Von Walter Scheele

Kautschukinstitut an der Technischen Hochschule Hannover (brd)

Summary

The polysulfidic bound sulfur in vulcanization processes 
shows a maximum over the reaction time and therefore can be 
regarded as an intermediate. For its increase and decrease a 
kinetic theory is developed. According to this, the dependance 
of polysulfidic bound sulfur upon reaction time can be cal­
culated in good agreement with the experiment. The employ­
ment of the kinetic theory outlined is restricted to first order 
kinetics of sulfur decrease and decrease of polysulfidic bound 
sulfur. The formation of end products, being the result of 
consecutive reactions, could also be calculated. All theoretical 
consequences could be improved by employing an empirical 
formula by wliich the dependance of polysulfidic bound sulfur 
upon reaction time could be described.

The agreement between theory and experiment was shown 
by the vulcanization of natural rubber by sulfur accelerated 
by ZnO, zinc-mercaptide and zinc salts of fatty acids, the 
temperature and the concentration of the reactants being 
parameters.

1. Der polysulfidisch gebundene Schwefel als Zwischen­
stufe bei der Vulkanisation und die formal-mathematische 
Beschreibung seiner Abhängigkeit von der Reaktionszeit

Chemische Untersuchungen der Umsetzung des Schwe­
fels mit Olefinen gleicher oder vergleichbarer chemischer 
Konstitution wie die Struktureinheiten von 1,5-Poly- 
enen (Natur- bzw. Synthesekautschuk) haben ergeben1, 
daß die bei Vulkanisationsprozessen aufgerichteten Ver­
netzungen (Brückenbindungen) von derselben chemi­
schen Konstitution sein müssen wie die dort gebildeten 
Reaktionsprodukte. Die Ergebnisse wiesen aber auch 
darauf hin, daß in einem 1. Reaktionsschritt polymere, 
insbesondere dimere Derivate der Olefine mit der Kon­

1 Vgl. dazu N. Kharasch, Organic Sulfur Compounds, Oxford/ 
London/ New York/ Paris 1961, S. 210 ff.; L. Bateman, The 
Chemistry and Physics of Rubber-like Substances, London/New 
York 1963, S. 449ff.; C.G.Moore, Proceedings of the Natural 
Rubber Producers^ Research Assoziation, Jubilee Conference, Cam­
bridge, 1964, London 1965, S. 167.

stitution eines Alkyl-alkenyl-Polysulfides entstehen, daß 
aber bei weiterem Fortschreiten der Reaktion bei gleich­
zeitiger Abnahme des in polysulfidischer Bindung vor­
liegenden Schwefels auch andere Reaktionsprodukte 
beobachtet werden, nämlich zyklische, zumeist fünf- 
gliedrige, gesättigte und ungesättigte Ringsysteme mit 
der Konstitution eines Thioäthers. Danach sieht es so 
aus, als ob der polysulfidisch gebundene Anteil des 
Schwefels als ein Zwischenstadium angesehen werden 
muß, das unter Bildung zyklischer Thioäthergruppie­
rungen abreagiert, so daß im einfachsten Falle alle 
Alkyl-alkenyl-Polysulfide in die entsprechenden Disul­
fide übergehen. Bei der Vulkanisation bilden sich die 
Thioäthereinheiten entlang der Hauptpolymerkette, die 
dadurch eine Modifizierung erfährt.

Die Erfahrung lehrt, daß die meisten der konventio­
nellen Vulkanisationsprozesse der Anwesenheit von 
Zinkoxid in den Kautschukmischungen bedürfen, wenn 
Vulkanisate mit ausgezeichneten physikalisch-techni­
schen Eigenschaften erhalten werden sollen und daß 
ZnO - sofern es überhaupt von Einfluß auf die Vulkani­
sation ist - die Bildung von Zinksulfid zur Folge hat. 
Schließlich lassen sich in den ausreagierten Vulkanisaten 
u. U. auch monosulfidische Brückenbindungen nachwei­
sen1. Sowohl deren Bildung als auch die Entstehung von 
Zinksulfid sind vielleicht ebenfalls auf das Abreagieren 
des polysulfidischen Schwefels zurückzuführen; und da­
her sind ZnS und monosulfidische Vernetzungen mög­
licherweise auch Produkte von Folgereaktionen.

Nach Voraufgegangenem sollte etwa folgendes Schema 
den Verlauf einer Vulkanisationsreaktion in ihren Grund­
zügen beschreiben:

Schema I

Zwischenzustand
—CH-C=C—

s
II kr I

—CH2-C=C- + S8------ * Sp I

s
I

-ch2-c-ch2-

1. Reaktionsschritt 2. Reaktionsschritt 
Folgere aktionen

I I I
-CH-C=C- 

I
s
I II
s

-CH2-C-CH2-

III

IV

V

Wir haben also anzunehmen, daß der Schwefel mit den 
Struktureinheiten der 1,5-Polyene im einfachsten Falle 
zunächst unter Bildung polysulfidischer Vernetzungs- 
Stellen reagiert (1. Reaktionsschritt mit Zwischenstufe I),
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die dann im Verlauf von Folgereaktionen (2. Reaktions­
schritt) unter Verlust des polysulfidischen Schwefels 
(Sp-Schwefel) in disulfidische Brückenbindungen II über­
gehen, wobei gleichzeitig Thioäthereinheiten entlang den 
Hauptpolymerketten und (durchbrochene Pfeile) mög- 
licherweise auch Zn-Sulfid und monosulfidische Brücken 
(Folgeprodukte IV im Hinblick auf die Zwischenstufe I) 
entstehen.

In Übereinstimmung mit Schema I zeigt der Sp-Gehalt, 
der durch Aufschluß der von noch nicht umgesetztem 
Schwefel durch Extraktion befreiten Vulkanisate mit­
tels LiAlH4 quantitativ bestimmt werden kann*,  bei 
allen Vulkanisationen, handle es sich um unbesehleunigte 
oder beschleunigte Prozesse, ein Maximum über der 
Reaktionszeit2. Die Funktion (Sf) = ^(() zeigt die fol­
genden Merkmale3:

* Zur quantitativen Bestimmung des Sp-Schwefels werden die zu 
Schnitzeln zerkleinerten Vulcanisate nach erschöpfender Extrak­
tion des noch nicht umgesetzten Schwefels sowie der Beschleuniger 
und deren Umsetzungsprodukte mit einem Gemisch aus Benzol 
und Methanol (1:1) und nach Trocknung in wasserfreiem Äther 
suspendiert und mit LiAlH4 behandelt (Dauer 24 Std. bei Raum­
temperatur). Darauf versetzt man zwecks Zerstörung des noch 
vorhandenen LiAlH4 mit Essigester und darauf mit HCl von 
20%. Der entweichende Schwefelwasserstoff wird in einer Lösung 
von Cadmiumacetat aufgefangen und jodometrisch titriert. Alle 
Umsetzungen müssen unter Stickstoff ausgeführt werden.

2 M. L. Studebakeb und L. G.Nabbos, Rubber Chem. Technol. 32 
(1959) 941.

3 W. Scheele, H. Mülleb und W. Schulze, Kautschuk u. Gummi 14 
(1961) 364, sowie Rubber Chem. Technol. 37 (1964) 910; W. 
Scheele und A.Tschekas, Kautschuk u. Gummi, Kunststoffe 18 
(1965) 501.

1 E. Echte, W. Scheele und S. Sonnenbebg, Kautschuk u. Gummi 
12 (1959) WT 233, sowie Rubber Chem. Technol. 33 (1960) 1051.

5 Ausführliche Diskussion der Verhältnisse bei W. Scheele, Rubber 
Chem. Technol. 34 (1961) 1306 ff., dort weitere Literaturangaben.

1. Die Zeiten, tmax, zu denen sich jeweils das Maximum, 
(^p)mM’ ^es polysulfidisch gebundenen Schwefels ein­
stellt, werden mit steigender Temperatur, entsprechend 
der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit, kleiner. Die 
Höhe der Maxima ist jedenfalls bis herauf zu 145-150°C 
von der Temperatur unabhängig, so daß Bildung und 
Abbau des Sp-Schwefels die gleiche Aktivierungsenergie 
haben müssen.

2. Speziell bei der unmittelbaren Umsetzung von 
Schwefel mit Naturkautschuk (keine Zusätze!) ist tmax, 
wie aus Abb. 1 hervorgeht, von der Anfangskonzentra­
tion des Schwefels unabhängig. Dieses Ergebnis findet 
seine Entsprechung in der direkten Proportionalität zwi­
schen Anfangsgeschwindigkeit und Konzentration einer­
seits sowie in der Konzentrationsunabhängigkeit der 
Halbwertszeiten der Schwefelabnahme (1. Ordnung im 
Hinblick auf die Konzentration) andererseits4. Dies her­
vorzuheben ist wichtig, weil die Schwefelabnahme selber 
nicht das Zeitgesetz 1. Ordnung erfüllt und sich für die 
Reaktionsordnung im Hinblick auf die Zeit ein Wert 
kleiner als 1 ergibt (Unstimmigkeit zwischen der Reak­
tionsordnung im Hinblick auf die Zeit und die Konzen­
tration5, Autokatalyse durch die Reaktionsprodukte, 
hierdurch den Sp-Schwefel!). Bereits diese Verhältnisse,

Abb. 1. Die Kurven (S„) = <p (t) bei der Reaktion von Naturkautschuk 
mit Schwefel (ff = 145°C); Parameter: S8-Anfangskonzentration 

(10 bis 50 mmol S8/100 g NK)

die bei cis-l,4-Polybutadien freilich nicht so exakt zum 
Ausdruck kommen3, bei Naturkautschuk jedoch bis her­
auf zu 180 °C gültig sind6, weisen darauf hin, daß zwi­
schen der Konzentrationsabnahme des Schwefels und 
Bildung sowie Abbau des Sp-Schwefels ein enger Zu­
sammenhang bestehen muß, der dem postulierten, 
grundsätzlichen Reaktionsablauf zufolge auch erwartet 
werden darf.

3. Die Höhe der Sp-Maxima, die in jedem Falle von 
dem Verhältnis der Geschwindigkeiten von Bildung und 
Abbau des Sp-Schwefels abhängen wird, ändert sich 
deutlich mit der speziellen Konstitution der 1,5-Poly- 
ene3: Bei einer Anfangskonzentration von 10 mmol S8 
in 100 g der Polymeren beträgt (Sp)IMI in Nitrilkautschuk 
(Perbunan N) etwa 3%, in Naturkautschuk um 10% und 
in cis-l,4-Polybutadien etwa 20% der Schwefelanfangs­
konzentration.

4. Bei manchen beschleunigten Vulkanisationsprozes­
sen ist der Zusatz von ZnO von einer beträchtlichen Er­
höhung der Sp-Maxima bei sonst gleichbleibendem Ver-

6 Nach noch unveröffentlichten Untersuchungen von W. Scheele 
und G. Kaiser.
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lauf der Funktion (Sp) = <p (t) begleitet. Größere Men­
gen an ZnS werden gebildet und die physikalisch-tech­
nischen Eigenschaften verbessert. Ein instruktives Bild 
hierfür ist die durch Diphenylguanidin beschleunigte 
Vulkanisation von Naturkautschuk7, bei der ein Zusatz 
von ZnO eine Erhöhung der Sp-Maxima um etwa das 
Doppelte bewirkt. Auf die unbeschleunigte Vulkanisa­
tion (unmittelbare Umsetzung von Schwefel mit Natur­
kautschuk) ist ZnO bis herauf zu 180 °C praktisch ohne 
Einfluß; nur eine geringe Menge an ZnS wird gebildet6.

7 H.Schapeb, Dissertation, TH Hannover 1961.
8 W.Scheele, H.Müllbb und W.Schulze, I. c., Anm. 3.
9 B.Robnnefahbt, Dissertation, TH Hannover 1965.

10 Nach noch unveröffentlichten Untersuchungen von W. Scheele
und S.Wabnecke.

5. Die Kurven (Sp) = cp (t) lassen sich durch eine ein­
fache, nur der Erfahrung entstammende Gleichung mit 
drei Konstanten, bestehend aus dem Produkt aus einer 
Potenz- und einer Exponentialfunktion

(i) (s>«^-c‘
beschreiben8; denn es läßt sich immer ein Wert für die 
Konstante b finden, so daß eine Rektifizierung der 
Funktionen (Sp) = (p (t) nach

(2) In (Sp)/tb = In a — ct

möglich ist. Bildet man den Differentialquotienten von 
(1) und setzt d(Sp)] dt= 0, dann findet man die Be­
dingungen für eine Berechnung von tmax und (Sp)max, 
nämlich

(3)' ^ax = blC ™d

(4) (Sp)max=»(b/c)be-b.

Es herrscht in jedem Falle gute Übereinstimmung zwi­
schen gefundenen und nach (3) und (4) berechneten 
Werten für tmax und (Sp)„m.

6. Die Konstante & in (1) ist im allgemeinen «system­
gebunden» und also von den Versuchsparametern (Tem­
peratur und Konzentration der Reaktanten, Schwefel 
und Beschleuniger) unabhängig. Bei der unmittelbaren 
Reaktion des Schwefels mit Naturkautschuk (Abb. 2) 
sowie cis- 1,4-Polybutadien hat sie z.B. den Wert 2; bei 
der durch Zn-Benzthiazolylmerkaptid und Zn-Stearat 
beschleunigten Vulkanisation von Naturkautschuk 
nimmt sie den kleineren Wert 1 an . Aber bei Be­
schleunigung der Vulkanisation durch N-Cetyl-N,N,N- 
trimethylammoniumbromit ändert sie ihren Wert mit 
der Konzentration der Reaktanten . — Die Konstante c 
in (1), die sich als Richtungskonstante der bei Aufträgen 
der Versuchsergebnisse nach (2) erhaltenen Geraden er­
gibt, ist streng an die Geschwindigkeit der Schwefel­
abnahme geknüpft. Zwischen ihrer Abhängigkeit von 
Temperatur und Konzentration der Reaktanten und 
dem funktionellen Zusammenhang zwischen der Ge­
schwindigkeitskonstanten bzw. der Anfangsgeschwindig-

9

10

Abh. 2. Rektifizierung der Kurven von Abb. 1 nach Gleichung (2) 
mit 6=2;^ = 145°C; Parameter: S8-Anfangskonzentration 

(10 bis 50 mmol S8/100 g NK)

keit der Schwefelabnahme besteht eine Symbasie. So ist 
c bei der unmittelbaren Reaktion von Schwefel mit 
Naturkautschuk genauso unabhängig von der Schwefel- 
anfargskonzentration wie tmax oder die Halbwertszeit 
der Schwefelabnahme (8); und bei beschleunigter Vul­
kanisation zeigt c den gleichen Gang mit der Beschleu­
nigerkonzentration (Anfangskonzentration des Schwe­
fels konstant) bzw. der Schwefelkonzentration (Be­
schleunigergehalt konstant) wie die Anfangsgeschwin­
digkeit der Schwefelabnahme11, d. h. auch in ihrer Ab­
hängigkeit von der Konzentration der Reaktanten 
drückt sich der Charakter der Beschleunigung als einer 
Zwischenstoffkatalyse aus12.

11 W.Scheele und M. Cherubim, Kautschuk u. Gummi 10 (1957) 
WT 185, sowie Verhandlungsber. Kolloid-Ges. 18 (1958) 115; W. 
Scheele und M. Cherubim, Kautschuk u. Gummi 13 (1960) WT 
49; W.Scheele, Rubber Chern. Technol. 34 (1961) 1313 ff.

12 W. Scheele und A.Tschekas, Kautschuk u. Gummi, Kunststoffe 
18(1965) 501.
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7. Einschränkend zu 5 und 6 muß gesagt werden, daß 
Gleichung (1) nur dann gültig ist, wenn es sich um eine 
Vulkanisation mit ungestörtem Reaktionsablauf handelt 
und der Mechanismus einheitlich ist. Bei der durch 
Dicumylperoxid induzierten Vulkanisation von Natur­
kautschuk und cis-l,4-Polybutadien, die bei Vorliegen 
überschüssigen Peroxides ohne Frage vorwiegend radi­
kalischer Natur ist und hauptsächlich polaren Charakter 
tragen dürfte, falls Schwefel im Überschuß zugegen ist, 
ist sie nicht oder nur in beschränktem Umsatzbereich 
(Schwefel im Überschuß) gültig .13

13 W. Scheele und E. Cep, Kautschuk u. Gummi, Kunststoffe 18 
(1965) 384.

14 Vgl. dazu auch A.A.Fkost und R.G.Peabson, Kinetik und 
Mechanismen homogener chemischer Reaktionen, Weinheim 1964, 
S. 148 ff.

15 W. Scheele, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 211 (1966) 63.

2. Die Kinetik von Bildung und Abbau polysulfidisch ge­
bundenen Schwefels und ihre experimentelle Prüfung

Die vorstehend diskutierten Ergebnisse, vor allem die 
Symbasie zwischen der Geschwindigkeit der Schwefel­
abnahme und der Konstanten c in (1), wie sie in deren 
Abhängigkeit von den Versuchsparametern (Tempera­
tur und Konzentration der Reaktanten) zum Ausdruck 
kommt, berechtigen zu einer theoretischen Behandlung 
der Verhältnisse. Nach allem dürfte das allgemeine 
Schema II die Grundlage für die Aufstellung kinetischer 
Ansätze abgeben14:

Schema II

^ C (Zwischenstufe)

1. Schritt £ ---- (End- oder Folgeprodukte)
2. Schritt 

(Folgereaktion)

Die Reaktanten A und B (in unserem Falle Schwefel 
und Kautschuk) reagieren mit der Geschwindigkeits­
konstanten k^ unter Bildung des Zwischenzustandes, 
C (hier die polysulfidischen Brückenbindungen). Die 
Zwischenstufe ihrerseits setzt sich mit der Geschwindig­
keitskonstanten k2 zu den End- oder Folgeprodukten, 
D, um (bei der Vulkanisation mit Sicherheit die zykli­
schen Thioäthereinheiten in den Polymer ketten).

Das Schema II gestattet immer dann eine kinetische 
Durchrechnung, wenn die Reaktionsschritte 1 und 2 
vollständig verlaufen und Prozesse erster Ordnung im 
Hinblick auf die Reaktionszeit sind. Sind sie aber unter­
schiedlicher Ordnung oder befolgt auch nur einer von 
ihnen ein Zeitgesetz mit gebrochenem Exponenten S 1, 
stößt die mathematische Behandlung von Schema II 
auf Schwierigkeiten.

Dazu ist folgendes zu sagen15:
a) Der 1. Schritt ist formal von zweiter Ordnung. Da 

aber die Konzentration der Struktureinheiten der Ma­
kromoleküle bei der Vulkanisation von großem Über-

schuß ist, sollte die Reaktion pseudo-erster Ordnung 
sein. Zumeist findet man aber Reaktionsordnungen < 1 
für die Schwefelabnahme6. Indessen gibt es jedenfalls 
eine Vulkanisationsreaktion, bei der die Schwefelabnah­
me unter bestimmten Bedingungen des molaren Kon­
zentrationsverhältnisses der entscheidenden Reaktanten 
das Zeitgesetz erster Ordnung in praktisch dem gesam­
ten Umsatzbereich erfüllt, nämlich die durch Zn-Benz- 
thiazolylmerkaptid (ZnMBT) beschleunigte Vulkanisa­
tion unter Zusatz von ZnO und fettsauren Zinksalzen16.

b) Zum 2. Reaktionsschritt sei bemerkt, daß bisher 
noch keine Vulkanisation bekannt wurde, bei der die 
Messung der Konzentrationsabnahme des Sp-Schwefels 
nach Durchschreiten des Maximums nicht ergeben hätte, 
daß das Zeitgesetz erster Ordnung befolgt wird11.

c) Schema II verlangt, daß die Zwischenstufe voll­
ständig in die End- oder Folgeprodukte übergeht. In 
unserem Beispiel der Vulkanisation ist das aber nicht 
der Fall; denn von den (p + 2) Schwefelatomen (Schema 
I), die die polysulfidische Bindung enthält, werden bei 
der Behandlung der Vulkanisate mittels LiAlH4 nur 
p Atome gebunden und als HSH bestimmt. Indem wir 
uns aber bei der Berechnung so verhalten, als ob aller 
Schwefel der polysulfidischen Bindungen reagiert, be­
rechnen wir zunächst die Funktion (Sp+2) = f(t). Sie 
muß als eine Hilfsfunktion betrachtet werden, die der 
Funktion (Sp) = tp (t) affin ist, so daß diese durch Multi­
plikation aller Koordinaten der Funktion (Sp+2)=f(t) 
mit einem zu ermittelnden Faktor zu gewinnen sein 
wird17.

Wegen a) dürfen wir setzen

(5) d(S8)/dt = ^(S^

und mit (S8)0 — Schwefelanfangskonzentration

(6) (S8) = (S8)0 e^'.

Für die Zwischenstufe (Sp+2) gilt dann

d(Sp+2)ldt = k, (S8) - k2 (Sp+2)

und bei Einsetzen für (S8) nach (2)

(7) d(Sp+2)/dt = (S8)0e~^ - k2(Sp+2).

Die Konzentration der Zwischenstufe Sp+a ist eine noch 
unbekannte Funktion, z(t), der Zeit, die aber wegen 
b) nach erster Ordnung abreagiert. Daher gilt

(») (Sp+2) = s(t)e^‘,

so daß bei Vereinigung von (7) und (8)

(9) d(Sp+2)/dt=k1 (S8)0e-"x( - k2z(t) e-^‘.

16 W. Scheele und G. Petry, Kautschuk u. Gummi, Kunststoffe 18 
(1965) 572.

17 Zu den folgenden Ausführungen vgl. auch W. Scheele und B. 
ROENNEFAHRT, Kautschuk u. Gummi, Kunststoffe 18 (1965) 646, 
sowie W. Scheele, ebenda 19 (1966) 10; W. Scheele und K.-H. 
Hillmer, ebenda 19 (1966) 77.
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Durch Differenzieren von (8) erhält man

(10) d (Sp+2)/dt = z' (t) e-'1“1 — k2z (t) e~k‘‘

und daher aus (8) und (9) zunächst

*W=^ (S8)o f ^‘-^tdt + C1

und mit der Bedingung t = 0 und z (t) = 0

(11) 2 (t) = -M>« [e^-^* - 1] .
(»2 ^1)

Einsetzen von (11) in (8) liefert endlich

(12) (Sp+2) = (S8)0 „ \ (e~fc‘‘ - e-^‘).

In (12) ist Ax die experimentell ermittelte Geschwindig­
keitskonstante der Schwefelabnahme und (S8)0 die 
Schwefelanfangskonzentration. Die noch unbekannte 
Geschwindigkeitskonstante, k2, der Sp+2-Abbaureak­
tion erhält man aus den Koordinaten des Sp+2-Maxi­
mums bei Heranziehen des Differentialquotienten von 
(12). Man setzt d (Sp+2) / dt — 0 und hat mit den dimen­
sionslosen Größen k1t=T und k2/k1 = a>

(13) kitmax = Tmax = l/(w-l) In co.

Gleichung (13) ist nur eine Funktion von co, nämlich 
l/(to — 1) In co= u(co), die Allgemeingültigkeit besitzt 
und sich bei Einsetzen verschiedener angenommener 
Werte für co zeichnen läßt. Da nun die Funktionen 
(Sp) = <p(t) und (Sp+2)=f(t) gleiches rmax haben, kann 
man in Kenntnis der experimentell ermittelten Werte 
für Aq und tmax der Funktion (Sp) = 99 (t) das zugehörige 
co aus der Kurve l/(co — l)lnco =w (co) ablesen und k2 
nach

(14) k2 = a)k1

berechnen.
Damit sind alle Größen bekannt, um die Hilfsfunk­

tion (Sp+2) =/(t) nach (12) errechnen zu können. Sie 
erhebt sich selbstverständlich zu höheren Werten als die 
Funktion (Sp) = <p(t); aber nach Voraussetzung muß 
bei Vulkanisation von 1,5-Polyenen für korrespondie­
rende Werte der beiden Funktionen immer gelten

(Sp)/(Sp+2) = s < 1
mit

(15) e = (Sp)maJ(Sp+2)max < 1-

Folglich erhält man für die Abhängigkeit des polysul­
fidisch gebundenen Schwefels von der Reaktionszeit 

(16) (Sp) = e (Sp+2) = e (S8)0 - 1 - [e~*‘f- e^'].

Für die Berechnung der Summe der End- oder Folge­
produkte, 27 (FP) = ip (t), gilt nach Schema II

(17) d£(FP)ldt = k2 (Sp)

und daher mit (Sp) — (p (t) nach (16)

S(FP) = e(S8)0 M; f (e^'-e“^) dt+ C2. 
(«a-"1) J

Integration und Eliminieren von C2 mit der Bedingung 
1=0 und S(FP) = 0 ergibt endlich

(18) r(FP) = e(S8)0{ -A^fc^'-^e-^

Bei Einsetzen für t= 00 in (18) erhält man die End­
konzentration der Summe der End- oder Folgeprodukte, 

(19) [^(FP)]^ = £(S8)0

Die Gleichungen (12), (16), (18) und (19) wurden am 
Beispiel der durch ZnMBT beschleunigten Vulkanisa­
tion von Naturkautschuk durch Schwefel in Anwesen­
heit von ZnO und fettsauren Zinksalzen, von der nach 
Voraufgegangenem angenommen werden kann, daß sie 
die Bedingungen erfüllt, an die die entwickelte Kinetik 
geknüpft ist, in drei Versuchsreihen geprüft, nämlich

1. bei konstanter Zusammensetzung der Kautschuk­
mischungen in Abhängigkeit von der Temperatur 
(Versuchsreihe I),

2. bei konstantem ZnMBT-, ZnO und Zn-Stearat-Gehalt 
(^=120°C) und steigender Schwefelanfangskonzen­
tration (Versuchsreihe II) und

3. bei konstanter Schwefelanfangskonzentration sowie 
konstantem Gehalt der Kautschukmischungen an 
ZnO und Zn-Myristat sowie steigendem Zusatz an 
ZnMBT (#= 120°C; Versuchsreihe III).

Die Abbildungen 3, 4 und 5, bei deren Betrachtung man 
die Verschiebung der Kurvenanfangspunkte längs der 
Abszisse beachte, zeigen die Versuchsergebnisse und Be-

Abb. 3. Berechnete Hilfsfunktionen (Sp+2) = f(t) und daraus ab­
geleitete Funktionen (S„) = 9? (t) bei der Vulkanisation von Natur­
kautschuk durch Schwefel in Anwesenheit von Zinkoxid, Zink- 
Benzthiazolylmerkaptid (ZnMBT) und Zinkstearat (Parameter: 

Temperatur)
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Abb. 4. Berechnete Hilfsfunktionen (Sp+2) — f(t) und daraus ab­
geleitete Funktionen (Sp) — <p{t) bei der Vulkanisation von Natur­
kautschuk durch Schwefel in Anwesenheit von Zinkoxid, Zink- 
Benzthiazolylmerkaptid (ZnMBT) und Zinkstearat; ^ = 120°C;

Parameter: Schwefelanfangskonzentration 
(10 bis 30 mmol S8/100 g NK)

rechnungen in graphischer Darstellung. In jedem Falle 
sind die mit arabischen Zahlen gekennzeichneten, durch­
brochenen Kurvenzüge die nach Gleichung (12) berech­
neten Hilfsfunktionen (Sp+2)=j'(t) und die mit römi­
schen Zahlen versehenen, dick ausgezogenen Kurven 
die nach (16) unter Einsetzen des nach (15) ermittelten 
Wertes für e errechneten Funktionen {3p) = (p[t). Alle 
Diagramme lassen erkennen, daß die eingetragenen 
Punkte, die die experimentell gefundenen Sp-Gehalte 
markieren, mit hinreichender Genauigkeit auf die aus

Reaktionszeit t (min)

Abb. 5. Berechnete Hilfsfunktionen (Sp^2) ~ /(l) und daraus ab­
geleitete Funktionen (Sp) = (p(t) bei der Vulkanisation von Natur­
kautschuk durch Schwefel in Anwesenheit von Zinkoxid, Zink- 
Benzthiazolylmerkaptid (ZnMBT) und Zinkmyristat; & = 120°C; 

Parameter: ZnMBT (2,1 bis 16,7 mmol ZnMBT/100 g NK)

der berechneten Funktion (Sp+2)=y(t) abgeleiteten 
Kurven (Sp) = (p (t) fallen, so daß man von einer guten 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
sprechen kann.

Abb. 6. Berechnete Funktionen (Sp) = (p(t) sowie die korrespon­
dierenden Funktionen S(FP) = ^p(A bei der Vulkanisation von 
Naturkautschuk durch Schwefel in Anwesenheit von Zinkoxid, 
Zink-Benzthiazolylmerkaptid (ZnMBT) und Zinkstearat (Parameter:

Temperatur)

In Abb. 6 sind die berechneten Kurven I bis IV der 
Funktion (Sp) = (p (t) von Abb. 3 zusammen mit den 
korrespondierenden und nach Gleichung (18) errech­
neten Funktionen 2J(FP) = ip(t), den Kurven A bis D, 
dargestellt. Letztere haben die zu erwartende S-Form 
mit ihren mit denSp-Maxima zusammenfallenden Wende­
punkten. Der von der Temperatur unabhängigen Höhe 
der Sp-Maxima entspricht die konstante Endkonzentra­
tion der End- oder Folgeprodukte, die von den Kurven 
A bis D angestrebt und eingestellt wird. Sie ist nach 
Gleichung (19) vom Betrage s • (S8)0.

Obwohl nun die entwickelte Kinetik von Bildung und 
Abbau polysulfidisch gebundenen Schwefels richtig sein 
muß, möge dennoch auf einen Zusammenhang kurz auf­
merksam gemacht werden, der als ein Beweis dafür ge­
wertet werden kann. Ein solcher Hinweis ist wertvoll, 
da die experimentelle Nachprüfung der Kurven A bis D 
jedenfalls zur Zeit noch nicht möglich ist. Dazu sei auf 
die Gleichungen (1) und (17) zurückgegriffen. Danach 
muß für die Konzentration der End- oder Folgeprodukte 
gelten
(20) Z(FP) = k2f (Sp)dt + C3=k2 [ atbe~c‘dt + C3.

Bei der hier in den Versuchsreihen I, II und III unter­
suchten Vulkanisation wurde für 6=1 gefunden, so daß 

U(FP) = k2 f ate~cl dt-\-C3
und '

oo
(21) [S(FP)]x = k2 ate~ct dt=a/<?. 

o
Die Gleichung (21) läßt sich prüfen, da die Konstanten 
a und c leicht ermittelt werden können (siehe weiter 
oben). Dabei wurde in den drei Versuchsreihen ausge-
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zeichnete Übereinstimmung zwischen der nach der ki­
netischen Theorie mit Gleichung (19) und der nach (21) 
berechneten Endkonzentration der End- oder Folge­
produkte gefunden. Darin darf man ohne Frage eine 
wesentliche Stütze der entwickelten kinetischen Theorie 
erblicken; denn man bedenke, daß (21) eine Gleichung 
ist, die an keinerlei theoretische Voraussetzungen oder 
Unterstellungen gebunden ist, vielmehr lediglich eine 
Formel darstellt, deren Anwendung die Erfahrung lehrt.

3. Zusammenfassung

Vorliegender Beitrag gibt eine gedrängte Zusammen­
fassung eines Vortrages, den der Autor am 8. Dezember 
1966 im Kolloquium «Makromolekulare Chemie» des 
Institutes für Technische Chemie an der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule, Zürich, gehalten hat.

Es wurde gezeigt, daß die der Vulkanisation zugrunde 
liegende Reaktion des Schwefels mit 1,5-Polyenen ein 
komplexer Vorgang ist. Er führt in einem ersten Reak­

tionsschritt zur Bildung von Vernetzungsstellen mit der 
Konstitution eines Alkyl-alkenylpolysulfides. Unter Ver­
lust des polysulfidisch gebundenen Anteiles des vorge­
legten Schwefels gehen die Brückenbindungen in einem 
2. Reaktionsschritt (Folgereaktion) im einfachsten Falle 
in disulfidische Vernetzungen, zyklische Thioätherein­
heiten und möglicherweise noch weitere End- oder Folge­
produkte über. Für die Bildung und den Abbau des poly­
sulfidisch gebundenen Schwefels wird eine kinetische Be­
rechnung angestellt. Gleichungen werden entwickelt, die 
es erlauben, sowohl den Gehalt der Vulkanisate an poly­
sulfidischem Schwefel als auch die Konzentration der 
Folgeprodukte in Abhängigkeit von der Reaktionszeit 
zu berechnen. Voraussetzung ist dabei, daß beide Reak­
tionsschritte das Zeitgesetz erster Ordnung befolgen. Sie 
wird von der durch Zn-Benzthiazolylmerkaptid beschleu­
nigten Vulkanisation von Naturkautschuk durch Schwe­
fel in Anwesenheit von ZnO und fettsauren Zn-Salzen 
erfüllt. Gute Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment wird gefunden.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veröffentlicht 
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Penta- und Hexa-m-xylylen*

* Eingegangen am 23. März 1967.
1 K. Burri und W. Jenny, Chimia 20 (1966) 403-4.
2 W. Jenny und K. Burri, Chimia 20 (1966) 436-7.
3 E.Müller und G.Röscheisen, Chern. Ber. 90 (1957) 543.

Summary

The chromatographic separation of the product resulting 
from the reaction of sodium and tetraphenylethylene on m- 
xylylene dibromide led to the isolation of [2.2.2.2.2]-meta- 
cyclophane (yield 5%) and [2.2.2.2.2.2] metacyclophane (yield 
3.5%). The structure of the new ring systems was confirmed 
by nmb and mass spectra analyses.

Wir haben in einer früheren Arbeit1 massenspektro- 
metrisch nachgewiesen, daß das Rohprodukt einer 
Wurtz-Reaktion aus a,a'-Dibrom-m-xylol alle Meta­
cyclophane mit 2 bis 7 Xylyleneinheiten enthält. Nach 
der Isolierung von Tri-2 und Tetra-m-xylylen1 ist nun 
auch die Abtrennung von reinem Penta- und Hexa-m- 
xylylen ([2,2,2,2,2]- und [2,2,2,2,2,2]Metacyclophan) 
gelungen. Damit liegt erstmals eine lückenlose Reihe 
homologer Metacyclophane mit 2 bis 6 Untereinheiten 
vor.

Zur Herstellung der zwei neuen Ringsysteme wurde 
gemäß der Variante von Müller und Röscheisen3 
a,a'-Dibrom-m-xylol, gelöst in Tetrahydrofuran, bei 
— 80 °C unter Stickstoff mit Tetraphenyl-äthylen-dina- 
trium umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulenchro-

matographisch aufgetrennt (Alox Camag, Akt. II, neu­
tral). Eluieren mit n-Hexan liefert [2,2] Metacyclophan 
(25%), Tetraphenyläthylen, Tetraphenyläthan und 
[2,2,2,2] Metacyclophan1 (>5%). Anschließend können 
mit n-Hexan/Äthylacetat (200:1) [2,2,2,2,2] Metacyclo­
phan (5%, Smp. 95—96°) und [2,2,2,2,2,2] Metacyclophan 
(3,5%, Smp. 128-129 °C) abgetrennt werden. Die ange­
nommenen Strukturen werden durch Elementaranalyse 
(für C40H40 ber. 92,26, H 7,74%; gef. C 92,0, H 7,8% 
und für C48H48 ber. C 92,26, H 7,74%; gef. C 91,9, 
H 7,8%), NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 1) und die mas- 
senspektrometrischeMolekulargewichtsbestimmung(Mo- 
lekülionen bei m/e 520 bzw. m/e 624) bestätigt.

Ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften der 
von uns isolierten Metacyclophane zeigt die erwarteten 
Gesetzmäßigkeiten. Die Schmelzpunkte der Verbindun­
gen mit ungerader Zahl Xylyleneinheiten liegen tiefer 
als diejenigen der geradzahligen Reihe.

Die Veränderungen des räumlichen Aufbaus bei Ver­
größerung des Ringsystems kommen in auffallender 
Weise im NMR-Spektrum zum Ausdruck (vgl. Tabelle 1). 
Wie schon früher bemerkt2, ist die aliphatische C~C- 
Bindung des Tri-m-xylylens drehbar, so daß die ali­
phatischen d-Protonen (auch diejenigen aller höheren 
Ringe) als Singlett erscheinen, während sie beim starr 
gebauten [2,2] Metacyclophan als AA'BB'-Spektrum 
auftreten.
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[2,2,2,2,2] Metacyclophan [2,2,2,2,2,2] Metacyclophan

Tabelle 1. Protonenresonanzsignale von Metacyclophanen und 
linearen Metaxylylenen; Spektren aufgenommen in Deutero­
chloroform bei 100 MHz mit TMS als interne Referenzsubstanz 

(ö in p.p.m.)

H„ h6 Hc Hd ch3

[2,2] 7,26 7,03 4,25 3,05/2,05*
[2,2,2] 7,07 6,87 6,14 2,77**
[2,2,2,2] 7,03 6,78 6,51 2,73**
[2,2,2,2,2] 7,15 6,95 6,72 2,77**
[2,2,2,2,2,2] 7,21 7,02 6,91 2,81**

Lineares Pentameres (1^) (7,13)*** (6,99)*** 2,84** 2,30
Lineares Hexameres (Iß) (7,13)*** (6,99)*** 2,84** 2,30

* AA'BB'-Spektrum
** Singlett

* * * Schwerpunkte der Multiplette
Die Ho, H[, und Hc bilden bei allen fünf zyklischen Verbindungen ein 
AB2X- bzw. AB2C-Spektrum.

Der besondere Bau des [2,2] Metacyclophans dürfte da­
für verantwortlich sein, daß die Signale der c-Protonen 
(8- und 16-Stellung) stark nach höherem Feld verscho­
ben sind. Diese wahrscheinlich durch die magnetische 
Anisotropie des benachbarten Benzolrings bedingte un­
gewöhnliche Lage dieser Signale zeigt sich — allerdings 
in wesentlich geringerem Maße - auch bei den größeren 
Ringsystemen; der Effekt tritt jedoch mit zunehmender 
Ringgröße zurück und ist beim Hexa-m-xylylen kaum 
mehr nachzuweisen.

Die aromatischen Protonen aller vorliegenden Ring­
systeme geben Anlaß zur Ausbildung eines AB2X- bzw. 
AB2C-Spektrums. Die für die Ringverbindungen typi­
schen AB2C-Spektren sind weder bei m-Xylol noch bei 
den unten beschriebenen linearen Metaxylylenen IA und 
IB zu beobachten.

1^ : n = 3; Iß : n = 4

Zur Isolierung der linearen Metaxylylene IA und IB 
führten wir die Wurtz-Reaktion nach der Variante von

Baker, McOmie und Norman4 aus, setzten aber kein 
Brombenzol zu. Dadurch wird die Geschwindigkeit der 
Reaktion so weit herabgesetzt, daß die Konkurrenz­
reaktion, nämlich die reduktive Eliminierung von Brom, 
bereits deutlich in Erscheinung tritt. Es bilden sich dann 
neben [2,2] Metacyclophan hauptsächlich offenkettige 
Verbindungen (I).

Um diese rein darzustellen, chromatographiert man 
das Rohprodukt zunächst an Alox (Akt. I), eluiert 
[2,2] Metacyclophan mit Cyclohexan, darauf mit Cyclo- 
hexan/Äthylacetat (100 :1) ein Gemisch, das zum großen 
Teil aus den Verbindungen IA und IB besteht. Hieraus 
gewinnt man IA (0,35%, Smp. 82,5-83°) und IB (0,45%, 
Smp. 92—93°) durch Chromatographie an Alox (Akt. II) 
mit n-Hexan als Eluiermittel.

Elementaranalyse (für C40H42 her. C 91,9 H 8,1%; 
gef. C 92,2 H 8,2% und für C48H60 her. C 91,96 H 8,04% ; 
gef. C 92,2 H 8,1%), nmr-Spektrum (vgl. Tabelle 1) und 
massenspektrometrische Molekulargewichtsbestimmung 
(Molekülionen bei m/e 522 bzw. m/e 626) lassen die an­
genommenen Strukturen IA und IB als gesichert er­
scheinen.

In den Massenspektren aller zyklischen und auch der 
beiden linearen Metaxylylene beobachten wir neben den 
intensiven Molekül-Ionen Fragment-Ionen der Massen­
zahl M — (91 + n ■ 104), M — (105 + n ■ 104) und 
M—(119+71’104), n=0, 1, 2... Diese Fragmentie­
rung war für die linearen Metaxylylene zu erwarten. Für 
die Zyklen ist sie nur unter der Annahme zu erklären, 
daß während oder unmittelbar nach der Spaltung der 
aliphatischen GC-Bindung eine Wasserstoffumlagerung 
stattfindet; d.h. ein benzylartiges Radikal wird durch 
intramolekulare Aufnahme eines H-Atoms abgesättigt. 
Dadurch werden analoge Verhältnisse wie bei den line­
aren Metaxylylenen geschaffen.

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

W. Jenny und K. Burri
Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft, Basel 

Farbstoffabteilung
Institut für organische Chemie der Universität Bern

4 J.Chem.Soc.1951,Uii.
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Effet de la température sur l’efficacité de la séparation chromatographique
de certaines paires de terres rares*

* Reçu le 13 avril 1967.
1 F.H.Spedding, J.E.Powell et E. J.Wheelwright, J. Amer. 

Chem. Soc. 76 (1954) 612.
2 F.H.Spedding, J.E.Powell et E. J.Wheelwright, J. Amer. 

Chem. Soc. 78 (1956) 34.
3 F.H.Spedding, J.E.Powell et E. J.Wheelwright, J. Amer. 

Chem. Soc. 76 (1954) 2557.
4 J.K.Marsh, J. Chem. Soc. 1957, 978.
5 P.Krumholz el al., Proceedings on the 2nd U.N. International 

Conference of Atomic Energy, Band 28, S. 184.
6 M.Randin et G.Brunisholz, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2107.

Summary

The ratios of the stability constants of the edta andhedta 
complexes of the rare earths have been established for several 
pairs of these elements. At 25°, the pair Eu-Gd cannot be 
satisfactorily separated on ion exchangers by means of edta 
as eluant; the separation is easy at 75°.

At room temperature, the stability of the HEDTA complex 
of yttrium is almost the same as that of neodymium but differs 
markedly from that of samarium; at 70°, the situation is just 
inverted. Eluation at 50° may provide the best conditions for 
obtaining pure yttrium using HEDTA as an eluant.

Pour la séparation des terres cériques par chromato­
graphie sur échangeurs d’ions, on utilise comme éluant 
des sels d’ammonium de l’acide éthylènediamine-tétra- 
acétique (= edta)1 ou de l’acide hydroxyéthyl-éthy- 
lènediamine-triacétique (= hedta)2. Dans le premier 
cas, on doit utiliser une barrière d’ions métallique 
(Cu++3, Cu++/H+4 ou Zn++5), dans le second, on peut 
employer une barrière d’ions hydrogène, l’acide hedta 
étant assez soluble dans l’eau.

Avec edta on obtient, à température ordinaire, une 
bonne séparation de tous les éléments des terres rares, 
à l’exception de la paire Eu-Gd. Le complexant hedta 
permet seulement de séparer les terres cériques, jus­
qu’au néodyme y compris, ainsi que les éléments Er à 
Lu. Les terres moyennes (Sm à Ho) ne sont pas sépa­
rées. L’yttrium se mélange au néodyme lorsqu’on ef­
fectue l’élution à température ordinaire.

Pour établir l’influence de la température, nous avons 
déterminé les facteurs de séparation, pour plusieurs 
paires de terres rares, par la méthode de l’analyse fron­
tale directe6; ce facteur de séparation est pratiquement 
identique au rapport des constantes de stabilité des deux 
complexes, qu’on exprime plus commodément par le 
A log K. Les tableaux 1 et 2 donnent les résultats.

En ce qui concerne les complexes edta, les /I log K 
sont pratiquement identiques à chaud et à froid pour 
les paires Nd-Pr, Sm-Nd, Eu-Sm et Dy-Gd ; il est con­
sidérablement plus grand à 75° qu’à 25° pour la paire 
Gd-Eu. On peut en conclure que l’élévation de la tem­
pérature provoque une augmentation relativement plus

Tableau 1. Rapport des constantes de stabilité de complexes 
(edta)-terres rares

Valeurs à 25° : a) nos déterminations;
b) selon Schwarzenrach, Gut et Anderegg7

Paire A log K à 75° Zl log K à 25° 
a) b)

Nd-Pr 0,24 ± 0,09 0,24 ± 0,09 0,21 ± 0,05
Sm-Nd 0,54 ± 0,03 0,53 ± 0,03 0,53 ± 0,06
Eu-Sm 0,21 ± 0,09 0,21 ± 0,09 0,21 ± 0,10
Gd-Eu 0,15 0,04 0,02 i 0,03
Dy-Gd 0,98 ± 0,10 0,97 ± 0,10 0,93 ± 0,07

Tableau 2. Rapport des constantes de stabilité des complexes 
(hedta)-terres rares

Paire A log K à 70° A log K à 25°

Sm-Nd 0,40 ± 0,06 0,39 ± 0,06
Y-Nd 0,36 ± 0,06 0
Sm-Y 0,04 0,39

grande des constantes de stabilité des terres yttriques 
par rapport à celle des terres cériques, donc une ac­
centuation de la discontinuité entre terres cériques et 
terres yttriques («Gadoliniumecke»8). A chaud, la sé­
paration entre les éléments Sm-Eu-Gd devient pratique­
ment aussi bonne que celle entre Pr et Nd à froid; ce 
fait est très intéressant tant pour l’analyse de mélange 
de terres rares9 que pour la séparation préparative10.

Le tableau 2 montre que lors de l’élution avecHEDTA, 
le mélange néodyme + yttrium se sépare facilement du 
samarium à la température ordinaire; à 70°, l’yttrium 
est facilement éliminé du néodyme, mais il ne se laisse 
pratiquement plus séparer du samarium. En interpolant, 
on peut admettre qu’à 50° environ, l’yttrium doit se 
séparer assez facilement tant du néodyme que du sa­
marium.

Ce travail fait partie d’un projet subventionné par le Fonds 
National Suisse de la recherche scientifique que nous remer­
cions très sincèrement pour son aide précieuse.

G. Brunisholz et R. Roulet

Institut de Chimie Minérale et Analytique 
de l’Université, Lausanne

7 G.Schwarzenhach, R.Gut et G.Anderegg, Helv. Chim. Acta 37 
(1954) 937.

8 G.Schwarzenbach und R.Gut, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 1589.
9 G.Brunisholz et J.P.QuiNCHE,C/iimial4(1960)343; G.Brunis­

holz et R.Moret, Chimia 15 (1961) 313.
10 R. Roulet, thèse de doctorat, Lausanne 1966.
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Bôle Pierre-André : Contribution à l’étude de systèmes de so­

lubilité comportant des sels de potassium, magnésium et calcium 
(G. Brunisholz * ).

Roulet Raymond : Sur la séparation des terres rares par chro­
matographie sur échangeurs d’ions (G. Brunisholz * ).

Laboratoire de chimie organique
Duc Laurent: De l’hydrolyse acide des dérivés y de l’acide va- 

lérique (H.. Dahn*).
Garbarino Juan A.: Sur la stéréochimie de l’hydrogénolyse 

benzylique de la liaison C—N (H. Dahn*).
Temler Jan : Contribution à l’étude de l’effet transannulaire 

(H. Dahn*).
Wyss Pierre : Essais d’échange de l’oxygéne des composés nitroso 

(H. Dahn*).

Institut de biochimie 
en collaboration avec l’Institut Suisse de recherches 

expérimentales sur le Cancer
Horisberger Michel: Etude cytologique de cultures de tissu 

rein de souris Snell naines et normales, et réponse à l’infection 
par le virus PR 8 (H. Isliker * ).

Schaer Jean-Claude: Remplacement des protéines sériques 
dans les milieux de culture cellulaire par des substances chi­
miquement définies (H. Isliker*).

Université de Neuchâtel

Institut de chimie
Boustany Kamel S. : Etude de la synthèse et des propriétés de 

quelques composés organiques du titane (A. Jacot-Guillar- 
mod*).

Fernandez-Garcia José G.: Thermodynamique des mélanges 
binaires. Chaleur de mélange de n-alcanes ainsi que des iso­
mères de l’héxane et des héxènes (Ch. G. Boissonnas*).

Universität Zürich

Organisch-Chemisches Institut

Bühler Hermann M.: Synthese von 3-Oxo-pyrrolidinen und 
Pyrrolizidinen (M.Viscontini)

Fumagalli Silvio E.: Nucleophile Additionen an Benzochinone 
mit besonderer Berücksichtigung von enolisierbaren Systemen 
und Heterocyclen (C.H.Eugster*).

Göth Heinz : Photoreaktionen von N-heterocylen, Enaminen und 
Arylketonen (H. Schmid *).

Hymon Joannes R.: Abbau von Strychnin zu Wieland-Gumlich- 
aldehyd (H.Schmid*).

Kern Heinrich: Versuche zur Aufklärung der absoluten Kon­
figuration von Carotinoiden (C.H.Eugster*).

Parikh Indukumar: Beitrag zur Strukturaufklärung des Neo- 
betanidins und Versuche zur Totalsynthese von Neobetanidin 
und Betandin (A. Dreiding * ).

Reiner Roland : Zur Struktur von Muscazon einer neuartigen 
Aminosäure aus Amanita muscaria L. (C.H.Eugster*).

Weth Ernst: Thermische Umlagerungen in Alkoxy- undAllyl- 
oxy-Cycloheptatrienen (A. Dreiding *).

Physikalisch-Chemisches Institut
Kern Hans Ferdinand: Trennfaktoren und Isotopieeffekte in 

der Gegenstromelektrolyse (K. Clusius *).
Meier Werner: Azeotrope Rektifikation von NO/CH3 zur An­

reicherung der Isotope 12C, 15N, 17O und 18O - Der Einfluß un­
terschiedlicher Trägheitsmomente auf die Thermodiffusion von 
H35CI, H37C1, D35C1 und D37 CI (K. Clusius *).

Otterbein Karl: Das Erstarrungsdiagramm des Systems CH3/ 
NO und die Molwärmen von CHffNO-Mischungen zwischen 
60°K und 115°K (K.Clusius*).

Zondleh Paul: Der Einfluß der Trägheitsmomente auf den 
Thermodiffusionsfaktor im System Argon-Sauerstoff (K. CLU­
SIUS*).

Biochemisches Institut
Hatz Christian: Isolierung und Eigenschaften der Fructose- 

Diphosphat-Aldolase aus Pisum sativum (F. Leuthardt und 
H. Wanner*).

Eidgenössische Technische Hochschule

Laboratorium für anorganische Chemie
Marx Gaudenz: Metallkomplexe des 1,3,5-Triaminocyclohexans 

und des 1,3-Diaminocyclohexans (G.Schwarzenbach*).
Peter Jürg: Komplexbildungsreaktionen mit 2-Merkaptoä- 

thanol (G. Schwarzenbach * ).
Scheidegger Hans Adrian : Die Öffnung des Chelat-4-Ringes 

von Tetramin-carbonato-kobalt (III)-komplexen (G.Schwar- 
zenbach*).

Tschudin Heinrich: Zur Darstellung von Amidinkomplexen 
ausgehend von Metallcarbamaten (W. Schneider * ).

Laboratorium für organische Chemie
Bozzato Giuliano : Beitrag zur Kenntnis der photochemischen 

Reaktionen a, ß-ungesättigter Ketone (O. Jeger*).
Broger Emil A.: Beiträge zur Synthese der Prostaglandine 

(E. Hardegger * ).
Felner-Caboga Ivo: Darstellung von Zwischenprodukten zur 

Synthese von Corrin-Komplexen (A.Eschenmoser*).
Fracheboud Michel : Etudes sur le comportement du cycle pro­

panique de certains dérivés du cycloarténol (D.Arigoni*).
Goeggel Hugo: Zum mevalonoiden Ursprung von Indolalka- 

loiden (D.Arigoni*).
Gründer Hans Th. : Anwendung der Valenzstrukturmethode auf 

geladene rt-ElektronensySterne (E. Heilbronner * ).
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Hagen Remon: Zur Photochemie des Guaj-azulens und seiner 
Sülfosäuren (E. Heilbronner * ).

Hüppi Gerhard : Die Beeinflussung der photochemischen Um­
setzung von gesättigten Ketonen durch a-Substituenten (O. Je- 
GER*).

Kägi Dieter: Beitrag zur Photochemie gekreuzt konjugierter 
Dienone (O.Jeger*).

Kaiser August: Zur Reaktionskinetik der Oxydoreduktasen 
(V.Prelog*).

Müller Paul: Versuche zur Totalsynthese der Prostaglandine 
(E. Hardegger*).

Näf Ferdinand: Versuche zur Synthese der Prostaglandine 
(E. Hardegger * ).

Poel Dirk E. : Zur Photochemie des 3,19-Dioxo-17ß-acetoxy-A*- 
androstens (O.Jeger*).

Saboz JürgA. : Zur Photochemie gesättigter und ungesättigter 
Epoxyketone (O.Jeger*).

Scartazzini Ricardo: Gascardinsäure, ein Sester-terpen (D. 
Arigoni*).

Seiler Peter E. : Photochemische Untersuchungen an mono- 
substituierten Benzotrifluoriden (E. Heilbronner *).

Straub Peter A. : Über die programmgesteuerte Berechnung der 
Elektronenspektren von n-Elektronensystemen nach dem MIM- 
Verfahren (E. Heilbronner * ).

Strickler Peter: Röntgenstrukturanalyse von zwei Cyclohe­
xan-Derivaten (J.D.Dunitz*).

Weber Jean-Pierre: Polarisation des Transitions Electroni­
ques dans des Systèmes d’Electrons n Non-alternants, ou Non- 
benzenoides (E.Heilbronner*).

Laboratorium für physikalische Chemie

Huber Julius Robert: Untersuchung der Photochromie des 
1,3,6’,8’- Tetramethyl-Dehydrodianthron mit Blitzlichtphoto- 
lyse (Hs. H. Günthard * ).

Meyer Rolf: Das Schwingungsspektrum von 2-Chlorpropen- 
(l,3)d2 als Normalkoordinaten und als Torsions-Vibrations- 
Problem (Hs. H. Günthard*).

Rist Günther: Untersuchung von elektrischen Feldern in or­
ganischen Einkristallen durch Einbau von ebenen paramagne­
tischen Metallkomplexen (Hs.H.Günthard*).

Technisch-Chemisches Laboratorium
Abd El-Dayem Adel: Investigations on the Displacement of 

Filtrate from Filter Cakes (A.Guyer*).
Blattner Freddy: Über den Stoffaustausch auf Schlitzböden 

(A. Guyer*).
Lauterbach Armin: Zur selektiven Herstellung der Methyla­

mine durch katalytische Aminierung von Methanol (A. Gu­
yer*).

Lohs Wolfgang: Über das Herstellen von Aerosolen und die 
Abscheidung von Feinststäuben in Sprühwäschern (A. Gu­
yer*).

Caveng Peter: Beitrag zur Kenntnis der intermediären Zwi­
schenprodukte bei der nucloephilen aromatischen Substitution 
nach dem bimolekularen Mechanismus (H.Zollinger*).

Dietschi HANS-Georg: Assoziation amorpher Polypropylene 
(H.-G. Elias*).

Ferrini Bruno: Beitrag zur Kenntnis der Färbemechanismen 
von anionischen Azofarbstoffen auf Wolle und Polyamiden 
(H. Zollinger *).

Greth Erich : Synthese und Eigenschaften von monomeren und 
polymeren Triazinverbindungen (H.-G.Elias*).

Glutz Bernhard : Untersuchungen über die Reaktion von For­
maldehyd mit Harnstoff (H. Zollinger*).

Hossamel-Din Samir: Keto-Enol-Tautomere als Polymerisa­
tionsinitiatoren (H.Hopff*).

Kaupp Günther: Beitrag zur Kenntnis der Polyvinyläther 
(H.Hopff*).

Kersztes Imre : Über die aromatischen Ketosäurevinylester und 
ihre Polymerisation (H.Hopff*).

Kovacevic-Kostic Ovanka: Chinophtalone der Naphtalininte- 
tracarbonsäure-Reihe (H. Hopff * ).

Kreienbühl Paul : Zur Rolle der 7t- und a-Komplexe in der elek­
trophilen aromatischen Substitution (H.Zollinger*).

Lauterbach Horst: Zur technischen Synthese von Dioctylph- 
thalat (H.-G. Elias*).

Rudolf Hans Ulrich: Untersuchungen über die Vernetzung 
von Baumwolle mit symmetrischen bifunktionellen Azoben­
zolderivaten (H. Zollinger*).

von Rütte Richard: Reaktionen mit 1,2,3,4-Butantetracarbon­
säure (H.Hopff*).

Rys Paul: Hydrolyse und Alkoholyse von Reaktivfarbstoffen 
(H. Zollinger*).

Saur Wolfgang: Untersuchungen über die Vernetzung von 
Baumwolle mit Disulfidderivaten (H.Zollinger*).

Weisz Paul Burg: Sorption-Diffusion in Porous Solids and the 
Dyeing Process (H.Zollinger*).

Laboratorium für Biochemie
Müller Klaus: Über die Chinon-Heterotrophie von Fusiformis 

nigrescens (C.Martius*).
Schnorf Ulrich: Der Einfluß von Substituenten auf Redox­

potential und Wuchsstoffeigenschaften von Chinonen (C. Mar­
tius * ).

Spohr Georg Bernhard : Über den Einfluß des Schilddrüsen- 
hormones auf die Bildung von Vitamin K2(20) im Tierkörper 
(C. Martius*).

Agrikulturchemisches Institut
Hhazdina Geza: Über die Isolierung und Charakterisierung 

einer Xylanase aus einem Cellulosepräparat des Handels 
(H.Neukom*).

Orsanic Bozo : Untersuchungen über die Proanthocyanidine im 
Bier (H.Neukom*).

Institut für Tierernährung
Furrer Otto J.: Über die stoffliche und energetische Wirkung 

einiger Rohfaserkomponenten beim Kaninchen (E.Crase- 
mann*).

Huber Heinrich: Untersuchungen über die Wirkung erhöhter 
Fluoraufnahmen auf Gesundheit und Leistung von Milchvieh 
(A.Schürch*).

Senshu Tatsudo : Untersuchungen in vitro über die Proteinsyn­
these durch Pansenmikroorganismen (E. Crasemann*).

Eidgenössische Materialprüfungs- und Versuchsanstalt 
für Industrie, Bauwesen und Gewerbe

Szekeres Ferenz: Einfluß der Kaltverformung auf das Aushär­
tungsverhalten von AlMgSi-Legierungen (E. Brandenber­
ger*).

Pharmazeutisches Institut
FlÜtsch Jakob: Synthese einiger 4 H-Oxadiazin-l.SA-Deri- 

vate (J.Büchi*).
Fresen Johan Antoine: Einige Antvendungen der Dünnschicht­

chromatographie in der Arzneimittelprüfung (X.Perlia*).
Koelzer Paul: Physikalisch-chemische Eigenschaften und 

antimikrobielle Wirksamkeit homologer aliphatischer Amine 
(J.Büchi*).

Meyer Paul Otto: Beziehungen zivischen den physikalisch­
chemischen Eigenschaften, der chemischen Reaktivität und der 
lokalanästhetischen Wirkung in der Tetracain-Reihe 
(J.Büchi*).

Preiswerk Martin Andreas : Synthese und physikalisch-che­
mische Eigenschaften von 2-Alkoxy-cinchoninsäuren und ih­
ren Äthylestern (J.Büchi*).
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Chronique Chronik Cronaca

Universität Bern. Dozent Dr. Georg Biedermann von der 
Königlichen Technischen Hochschule in Stockholm wurde ein 
Gastlehrauftrag für «Chemie wässeriger Lösungen» erteilt.

Eidgenössische Technische Hochschule. Dr. sc. techn. Alwin 
L. Prarucki hat sich auf Beginn des Sommersemesters 1967 
an der Abteilung für Landwirtschaft für das Gebiet« Chemische 
Aspekte der tierischen Produktion» habilitiert.

Neuer Direktor der Versuchsanstalt Liebefeld. Der Bundesrat 
hat mit Amtsantritt am 1. Januar 1968 Dr. Bernard-Henri 
Blanc, bisher Vizedirektor des waadtländischen Milchver­
bandes und Privatdozent für Biochemie der Ernährung am 
biochemischen Institut der Universität Lausanne, zum Direk­
tor der Eidgenössischen Milchwirtschaftlichen Versuchsan­
stalt, Liebefeld-Bern, gewählt.

Ehrung. Die New York Heart Association hat den zur Erin­
nerung an den großen Nierenphysiologen Homer W. Smith 
gestifteten Preis für 1967 dem Basler Professor der Physiologie, 
Dr. Heinrich Wirz, Leiter der pharmakologischen Abteilung 
und stellvertretender Direktor der J. R. Geigy AG, Basel, zu­
erkannt. Die Ehrung erfolgte in Anerkennung der bahnbrechen­
den Untersuchungen über die Gültigkeit des Gegenstromprin­
zips im Nierenmark als Grundlage der Harnkonzentrierung.

Sandoz AG. Als neues Mitglied des Verwaltungsrates wurde 
Prof. Dr. Hans Huber, Ordinarius für Staatsrecht an der Uni­
versität Bern, gewählt.

T J. Heyrovsky. Im Alter von 77 Jahren ist in Prag Professor 
Jaroslav Heyrovsky gestorben, der 1939 für seine Erfindung 
des Polarographen den Nobelpreis erhalten hat.

Informations Informationen Notizie

Vorträge
Basler Chemische Gesellschaft. 18. Mai: Dr.H.J.Kuhn (Physi­

kalisch-Chemisches Institut der Universität Basel), Mecha­
nochemische Modelle der Muskelfunktion. — 8. Juni: Prof. 
Dr. H. Martin (Direktor des Instituts für Physikafische 
Chemie der Universität Kiel), Eigentliche und uneigentliche 
Lösungsreaktionen.

Berner Chemische Gesellschaft. 19. Mai: Prof.Dr.C.E.Schild­
knecht (Gettysburg College, Gettysburg, USA), Stereore­
gular Polymers. — 26. Mai: Prof.Dr.C.H.Eugster (Orga­
nisch-Chemisches Institut der Universität Zürich), Wirk­
stoffe aus Fliegenpilzen. — 1. Juni: Prof. Dr. M.A. Porai- 
Koshits (Institute of General and Inorganic Chemistry, 
Academy of Sciences of USSR, Moskau), Some Aspects of 
Crystal Chemistry of Coordination and Binary Inorganic 
Compounds. - 16. Juni: Prof. Dr. R. Signer (Organisch­
Chemisches Institut der Universität Bern), Zwischenmole­
kulare Kräfte organischer Verbindungen (jeweils 17.15 Uhr).

Chemische Gesellschaft Zürich. 31. Mai: Prof. Dr. M. A. Porai- 
Koshits (Institute of General and Inorganic Chemistry, 
Academy of Sciences of ussr, Moskau), Some Aspects of 
Crystalchemistry of Coordination and Binary Inorganic 
Compounds. - 7. Juni: Paul-Karrer-Vorlesung.

Photographisches Kolloquium der ETH. 1. Juni: H.Gernsheim 
(Castagnola), Die Geschichte der Photographie. - 15. Juni: 
Festkolloquium zum 60. Geburtstag von Prof. Dr. H. Am­
mann, 16.15 Uhr; Anmeldung erbeten. Dr. E.Rüst (Russi­
kon), Photographische Strichplatte. Dr. J.Pouradibr (Ko- 
dak-Pathé S.A., Vincennes), Hydrates de carbone dans la 
gélatine. Prof. Dr. E. Schumacher (ciba Photochemie AG, 
Fribourg), Löslichkeit der Silberhalogenide und ihr Einfluß 
auf das Kornwachstum.

Société Vaudoise des Sciences Naturelles. 17. Niai: Prof.Dr.T. 
Reichstein (Institut für Organische Chemie der Universi­
tät Basel), Hétérosides cardiactives, armes de défense chez 
les insectes. - 7. Juni: Prof. Dr. P. Lerch (Université de 
Lausanne), Sur la constitution des hydroxylapatits de cal­
cium et leur réaction de synthèse (jeweils 17.30 Uhr).

Kolloquium über Makromolekulare Chemie der ETH, Zürich. 
24. Mai: Prof. Dr.C.E. Schildknecht (Gettysburg College, 
PennsyIvannia, usa), Advances in Vinyl-Type Polymeriza­
tions. - 8. Juni: Professor K. J. Ivin (The Queen’s Univer­
sity of Belfast, England), Equilibrium Polymerization.

Informationstagung über die neuen Vorschriften bezüglich des 
Transportes von radioaktiven Stoffen. Am 1. April 1967 sind die 
neuen Vorschriften über den Eisenbahntransport von radio­
aktiven Stoffen in Kraft getreten. Entsprechend wurden auch 
die Bestimmungen für den Postversand geändert. Die Schwei­
zerische Vereinigung für Atomenergie hat es übernommen, am 
23. Mai 1967 in Bern eine Informationstagung für Versender 
und Empfänger radioaktiver Substanzen durchzuführen. Ein 
Programm mit Anmeldeformular kann bezogen werden bei der 
Geschäftsstelle der Schweizerischen Vereinigung für Atom­
energie, Postfach 2613, 3001 Bern (Tel. 031 22 03 82).

20. Welt-Wasser-Kongress. Das Belgische Institut für wissen­
schaftliche Forschung auf dem Gebiet der Wasserchemie 
(cebedeau) wird im Jahre 1967 sein zwanzigjähriges Be­
stehen feiern und vom 22. bis 27. Mai 1967 in Lüttich den 20. 
Welt-Wasser-Kongreß veranstalten. Folgende Themen werden 
behandelt: 1. Das Wasser im 20. Jahrhundert. - 2. Korrosion 
und Antikorrosion. - 3. Die Kunststoffe. - Für Programm und 
Anmeldungsformular wende man sich an cebedeau, Jour­
nées 1967, rue A.-Stévart 2, Liège (Belgique).

Aufbau und Arbeitsiveise der Digitalrechner. Das Bildungs­
werk des Vereins Deutscher Ingenieure veranstaltet vom 29. 
Mai bis 2. Juni 1967 in Frankfurt am Main, Kleiststraße 3, 
Staatliche Ingenieurschule für Maschinenwesen, einen Lehr­
gang über «Aufbau und Arbeitsweise der Digitalrechner». 
Dieser Lehrgang wendet sich an Ingenieure, Naturwissen­
schafter, Betriebswirtschafter und Organisationsfachleute, die 
sich mit der elektronischen Datenverarbeitung befassen und 
einen Einblick in die Struktur und Arbeitsweise der Datenver­
arbeitungsanlagen gewinnen wollen, außerdem an alle, die Ent­
scheidungen für die Planung und wirtschaftliche Anwendung 
von Digitalrechnern zu fällen haben. Auskunft erteilt der 
Verein Deutscher Ingenieure, VDi-Bildungswerk, Postfach 
1139, D-4 Düsseldorf 1.

Redistribution Reactions in Chemistry. Die New York Acad­
emy of Sciences veranstaltet vom 13. bis 15. Juni 1967 in New 
York eine internationale Konferenz zum obengenannten The­
ma. Für Auskunft und Anmeldung wende man sich an die New 
York Academy of Sciences, 2 East 63 rd Street, New York, 
N.Y. 10021 (usa).

Internationale Tagung über Brennstoffelemente. Das vorläu­
fige Programm zu dieser Tagung, die vom 19. bis 23. Juni 1967 
in Brüssel stattfinden wird, ist erschienen und kann angefordert
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werden bei der Société d’Etudes, de Recherches et d’Appli­
cations pour l’Industrie, S. Cve., (S.E.R.A.I.), 1091, chemin 
d’Alsemberg, Bruxelles 19 (Belgique).

Kunststoffe 67, 5. Internationale Fachmesse der Industrie. 
Düsseldorf gibt vom 5. bis 12. Oktober 1967 den Fachleuten 
aus allen Industrieländern der Welt einen umfassenden Über­
blick über Kunststoffe, ihre Verarbeitung und Anwendung. 
Die letzte Kunststoffmesse fand 1963 statt. Adresse: Düssel­
dorfer Messegesellschaft mbH, nowea, Messegelände, D-4 
Düsseldorf 10.

37. Internationaler Kongreß für Industrielle Chemie. Dieses 
Jahr findet der Internationale Kongreß für Industrielle Chemie 
vom 4. bis 12. November 1967 in Madrid statt. Die Adresse 
des Organisationskomitees lautet: xxxvil“ Congreso Interna­
tional de Quimica Industrial, Comité de Organization, Jose An­
tonio, 15, Madrid-14 (Espana).

2. Internationaler Technisch-Photographischer Kongreß. Der 
zweite Internationale Kongreß für Photographie und Film in 
Industrie und Technik findet anläßlich der «photokina 1968» 
vom 2. bis 4. Oktober 1968 in Köln statt. Veranstalter ist die 
Deutsche Gesellschaft für Photographie gemeinsam mit dem 
Verein Deutscher Ingenieure. Die Deutsche Kinotechnische 
Gesellschaft beteiligt sich am Kongreß mit einer Sonderver­
anstaltung.

Reinhaltung der Luft 1969. Vom 9. bis 13. Juni 1969 wird die 
Kommission «Reinhaltung der Luft» des Vereins Deutscher 
Ingenieure in Düsseldorf einen Kongreß über Luftreinhalte­
probleme veranstalten. Dieser Kongreß wird in Wiederholung 
der Veranstaltung von 1965 mit einer Fachausstellung verbun­
den sein, die von der Düsseldorfer Messegesellschaft nowea 
vorbereitet und durchgeführt wird.

International vereinbarte Gleichungen für die elektronische 
Berechnung der Eigenschaften von Wasser und Wasserdampf. 
Das im Jahre 1963 in New York von der Internationalen Was­
serdampfkonferenz eingesetzte «International Formulation 
Committee» hat die von den Delegationen aus der Bundes­
republik Deutschland, Großbritannien, Japan, der Tschecho­
slowakei, der udssr und den USA vereinbarten Gleichungen 
für die Berechnung der Eigenschaften des Wassers und des 
Wasserdampfes mittels elektronischer Rechenmaschinen in der 
Industrie veröffentlicht. Die Gleichungen erfassen den Bereich 
von 0 bis 800 °C und bis zu Drücken von 1000 bar. Die Glei­
chungen sind in einer in englischer Sprache verfaßten Druck­
schrift enthalten, die im internationalen Auftrag von der Fach­
gruppe «Energietechnik» des Vereins Deutscher Ingenieure, 
Postfach 1139, Düsseldorf 1, gegen Zahlung von DM 48,— 
(Fr. 50.—) bezogen werden kann. Beim Versand wird ein Er­
gänzungsheft hinzugefügt, welches die isobaren spezifischen 
Wärmekapazitäten des Wassers und Wasserdampfes enthält. 
Ferner wird ein von der amerikanischen Delegation vorbereite­
tes Tabellenwerk mitgeliefert, das die Zahlenwerte der thermo­
dynamischen Eigenschaften, berechnet auf Grund der neuen 
Gleichungen, sowie eine Aussage über die Toleranz enthält. 
Schließlich ist ein Blatt beigefügt, in dem eine Anzahl von 
Testwerten berechnet worden ist, die es ermöglichen sollen, zu 
prüfen, ob die Gleichungen in der elektronischen Rechenma­
schine richtig programmiert worden sind. Für die Bestellung 
genügt es, DM 48,— (Fr. 50.—) auf das Postscheckkonto Essen 
68504 des Vereins Deutscher Ingenieure, Düsseldorf, zu über­
weisen und auf dem Überweisungsabschnitt die Anschrift des 
Bestellers sowie «Für Konto 564, Wasserdampf» anzuge­
ben.

European Journal of Biochemistry. Die Föderation Europä­
ischer Biochemischer Gesellschaften, in der 21 biochemische 
Gesellschaften Europas vertreten sind, hat beschlossen, eine 
internationale Zeitschrift für die Publikation hochqualifizierter 
Originalarbeiten aus allen Gebieten der Biochemie und der 
Molekularbiologie herauszugeben. Das European Journal of 
Biochemistry wird Arbeiten aus allen, auch nichteuropäischen,

Ländern annehmen, und es spielt keine Rolle, ob der Autor 
Mitglied der Föderation ist oder nicht. Heft 1 ist im März 1967 
im Springer-Verlag erschienen. Als Chefredaktor zeichnet 
Claude Liebecqu, Liege, und Sir Hans Krebs, Oxford, ist 
Ehrenvorsitzender der Redaktionskommission. Vier Hefte wer­
den einen Band ergeben, der DM 84,- kostet, und das Jahres­
abonnement, das drei Bände umfaßt, kostet DM 252,-. Für die 
Bestellung von Probenummern oder eines Abonnements wende 
man sich an den Springer-Verlag, Heidelberger Platz 3, D-l 
Berlin 31 (Wilmersdorf).

Chemie in unserer Zeit. Das erste, reich illustrierte Heft die­
ser neuen Zeitschrift (vgl. Chimia 21 [1967] 102) ist im März 
im Verlag Chemie, Weinheim, erschienen. Dem Kuratorium ge­
hört auch Prof. Dr. A.Dreiding, Zürich, an. Als Redaktor 
zeichnet Joachim Rudolph, Heidelberg. Das Heft enthält Bei­
träge von H.v.Helmholz (1821-1894) über «Das Streben nach 
Popularisierung der Wissenschaft», von H.Kuhn über «Che­
mische Bindung I», H.Grünewald über «Die Evolution der 
Eiweißstoffe», U.Wannagat über Alfred Werner, und 
K.Dimroth über «Chemisches Gleichgewicht». Die Zeitschrift 
wird vor allem Chemielehrer, Schüler der obern Gymnasialklas­
sen, Naturwissenschafter, Nebenfachchemiker und Chemiker 
in Wirtschaft und Industrie, die es bei der heute rasant fort­
schreitenden Wissenschaft nicht leicht haben, sich über den 
modernen Stand der Chemie oder auch nur ihre wichtigsten 
Fortschritte zu informieren, ansprechen.

Zusammenschluß Polymetron-Zellweger. Im Zeichen der Ten­
denz zum Zusammenschluß in der schweizerischen Industrie 
steht die Beteiligung der Zellweger AG, Apparate- und Ma­
schinenfabriken, Uster, an der Polymetron AG, Glattbrugg. 
Durch diesen Schritt soll das beachtliche technisch-wissen­
schaftliche Potential dieser in elektronischer Meß- und Regel­
technik spezialisierten Firma auf eine breitere Basis gestellt 
werden. Die Anlehnung an die Gruppe der Zellweger-Unter­
nehmungen schafft die Voraussetzungen zu vermehrtem Erfolg 
für die durch intensive Applikationsforschung und Eigenent­
wicklungen auf dem Gebiet des elektronischen Apparatebaues 
geprägte Firma. Zellweger erweitert damit ihre Position im 
Gebiete der Mess- und Regeltechnik erneut in bedeutendem 
Umfange, wie dies bereits anläßlich der vor Jahresfrist erfolgten 
Angliederung der Trüb, Täuber AG, Hombrechtikon, geschah.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Neue Mitglieder

Fürer Beat Dr., Winkelriedstraße 1, 9000 St. Gallen
Rohr Fritz, dipl. Chemiker H T L, Lindenstraße 497,5103 Wildegg
Wild Rolf Dr., Lange Gasse 4, 4052 Basel

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Adreßänderungen

Wir bitten die Mitglieder, Adreßänderungen direkt dem Ver­
lag Sauerländer AG, 5001 Aarau, mitzuteilen.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congress!

Zürcher Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 2. November 1966 in Zürich

H. Prinzbach (Laboratoire de Chimie Organique de l’Univer­
sité de Lausanne), Photochemische Umwandlung ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe *

Der Vortrag ist im wesentlichen auf eigene Arbeiten mit 
nichtkonjugierten zyklischen Dienen des allgemeinen Typs 1 
und einigen Homo-Derivaten 3 beschränkt. Im Rahmen dieser 
Untersuchungen interessierte vor allem der Einfluß der Brücke 
X auf die Geometrie der Molekel und mithin auf die Chancen 
der lichtinduzierten Valenzisomerisierung zu den Tetrazyklen 
2 und 4.

Reaktivität des Dienophils sind hierzu jedoch Bedingungen 
notwendig, unter denen eine partielle Rückreaktion 6 —► 5 
nicht immer ausgeschlossen werden kann3.

3 H. Prinzbach, H. Hagemann und W. Eberbach, in Vorbereitung.
4 W. Eberbach, Dissertation Universität Freiburg im Breisgau 1966.

P. K.Freeman,D.G. Kuper und V. N.M. Rao, Tetrahedron Retters 
1965, 3301.

5 H. Prinzbach, W. Ebebbach und G. v. Veh, Angew. Chem. 77 
(1965) 454.

Unter den für eine praktisch quantitative Photoisomerisie­
rung 5 —► 6 geeigneten Bedingungen (direkte Energieübertra­
gung in Äther, Cyclohexan oder Hexan, Ämax > 240 nm) läßt 
sich die Homo-vinylcyclopropanisomcrisierung 9b, c—*10b, 
c bzw. 11b, c—» 12 b, c nicht erreichen; zumindest spielt sie 
neben der sehr raschen Hydrierung der C=C-Doppelbindung 
eine nur sehr untergeordnete Rolle3’4. Sehr viel besser ist das 
Ergebnis bei der direkten Belichtung der entsprechenden 
Carbonsäuren 9d, e und lld, e in Wasser: im Falle der exo- 
Verbindungen 9d, e werden Ausbeuten an 10 d, e bis zu 90% 
erreicht5. Trotz in etwa gleicher spektraler Eigenschaften ist 
die Reaktion der endo-Analogen lld, e um den Faktor 2 bis 3 
langsamer und entsprechend weniger spezifisch. Neben 20 bis 
30% an 12d, e werden die Lactone 13d, e (15 bis 20%) iso­
liert, also Folgeprodukte einer homokonjugierten Wasser- 
Addition3’4.

1. X= CHa bzw. C3H4

Die von verschiedenen Seiten untersuchte Photoumwand- 
lung 5 —* 61 hat neue, präparative Bedeutung dadurch erlangt, 
daß die Norbornadiene 5 und die «Bis-homo-cyclobutadien»- 
Derivate 6 gegenüber dienophilcn Partnern ein grundsätzlich 
verschiedenes Verhalten zeigen: Während mit 5 in der Regel 
1,5-Additionen zu 7 stattfinden, erfolgt Addition an 6 stereo­
spezifisch in exo-Stellung zu 82. Je nach Substitution von 6 und

* Nach Arbeiten mit M.Arguelles, W.Auge, Dr. E.Druckrey, 
Dr. W. Eberbach, Dr. H. Hagemann, D. Hunkleb, M. Klaus, 
H.D.Martin, J.Rivier, Dr. G.v.Veh und P.Vogel.

1 W.L. Dilling, Chern. Rev. 66 (1966) 373.
2 C.D.Smith, J. Amer. Chem. Soc. 88 (1966) 4273.

a:R =
b:R = H 
c : R/R = CaH4 
d:R = H 
e : R/R = CaH4 
f: R/R = CaH4

R'= H
R' = COaCHa 
R'= CO2CH3
R' = COaH 
R' = COaH
R'= COaC(CHa)a

Der Tris-t-butylester des Bis-homocyclopentadiens (10 f) lie­
fert in (CH3)3COH/(CH3)3COK ein Isomerisierungsprodukt, 
dem aufgrund einer vollständigen nmr-Analyse Struktur 18f 
zugeschrieben wurde; I8f läßt sich zu 19f epimerisieren, in 
deuteriertem Medium wird jedoch kein H/D-Austausch in ir­
gendeiner anderen Position festgestellt. Diese Struktur 18 f der 
favorisierten konjugaten Säure der Anionen 14 —»• 16f bzw. 
des «Bishomocaclopentadienyl»-Anions 17f wurde chemisch 
untermauert: das Lacton 13e gibt nach Verseifung, Wasser­
abspaltung und Veresterung das gleiche Produkt 18f 5:
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Im Hinblick auf die für das System 20 kürzlich postulierte über­
raschend glatte thermische Umwandlung zu 216 * und damit 
auch auf die für die lichtinduzierten Umwandlungen 9 —► 10 
und II —* 12 verantwortlichen angeregten Zustände wurde 
das Verhalten der Isomeren 9 b, c bei thermischer Anregung 
überprüft7: die endo-Verbindungen 11b, c sind bis minde­

6 R. A. Baylouny und R. Jaret, Abstracts of Papers des 149. Meet­
ings der American Chemical Society, 1965, S. 24 p.

7 H. Prinzbach, W. Eberbach, M. Kraus, G. v. Veh und U. Scheid­
egger, Tetrahedron Letters 1966, 1681.

22 b ergibt oberhalb 260° das Benzolderivat 24 b. Unter den 
Bedingungen ihrer Bildung sind die Isomeren 22b,c und 23b,c 
nicht ineinander umwandelbar. NMR-Studien bei 100 MHz, vor 
allem systematische Entkopplungsexperimente, gestatten die 
Zuordnung sämtlicher Signale in den Spektren von 22 b, c 
und 23b, c: die Stereochemie in Position 6 von 22 ist wegen 
J56 = 5,0 —5,1 Hz eindeutig festgelegt. Diese NMR-Analysen8 
wurden dadurch wesentlich erleichtert und gleichzeitig ge­
stützt, daß mit den Verbindungen 18 Vergleichssubstanzen zur 
Verfügung standen, die sich lediglich durch die Stellung des 
Substituenten R' an der C=C-Doppelbindung unterscheiden.

stens 280° stabil; 9b, c hingegen wandeln sich ab 220 bis 
240° - die Photoprodukte 10 b, c bleiben in diesem Bei eich 
unverändert - zu 22 b, c und 23 b, c um, ihre relativen An­
teile werden stark durch das Reaktionsmedium beeinflußt.

* Im Gegensatz zu 20 ist der Tetracarbomethoxytricyclus i unter­
halb 300°C beständig, es tritt keine Isomerisierung zu ii ein. 
Auch die Pyrolyse von iii führt nicht zu ivi (H.D. Martin, Dis­
sertation Universität Freiburg 1967).

<200^

R - COjCHj

8 Die NMR-Aufnahmen bei 100 MHz verdanken wir Herrn Dr. U. 
Scheidegger, Varian AG, Zürich.
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Für diese offensichtlich komplexe Gerüstumlagerung wurde 
die Reaktionsfolge 9 —>- 25 —>- 26 —► 22, 23 vorgeschlagen7, deren 
Etappen 9 —► 25 —► 26 durch zahlreiche Arbeiten belegt sind9. 
Bei gleichzeitig durchgeführten Syntheseversuchen haben wir 
folgendes gefunden: ausgehend von dem bis 130°C beständigen 
Epoxyd 27 b wird der ebenfalls recht stabile Aldehyd 28 b ge­
wonnen; bei ausreichend milden Bedingungen für die Wittig- 
Synthese mit (C6H5)3P = CHCO2R (0°C) lassen sich sowohl 25 b 
als auch 26b nachweisen; bei 50°C finden wir nur 23b10.

Photolyse und Thermolyse von 9 b, c haben somit ein grund­
sätzlich verschiedenes Ergebnis, die angeregten Systeme schei­
nen auf dem jeweiligen Stabilisierungsweg keine gemeinsamen 
Zwischenstufen zu durchlaufen.

Als Erklärung für die größere Geschwindigkeit und höhere 
Spezifität der Photoisomerisierung der exo-Verbindungen 9 
gegenüber den endo-Verbindungen 11 läßt sich eine in den 
nachstehenden Formeln angedeutete wirksamere Überlappung 
der p- und J-Orbitale des Homovinylcyclopropanchromophors 
in 9 diskutieren.

Jeglicher Eingriff in die Struktur 9, der diese Überlappung 
abschwächt, sollte folglich die Umwandlung zu 10 beeinträch-

tigen. Die Hypothese ließ sich an den ohne großen Aufwand 
zugänglichen Analogen 29 überprüfen: die zusätzliche CH2- 
Brücke verursacht - zumindest im Modell - eine mehr parallele, 
für die Überlappung weniger günstige Ausrichtung der Drei­
ringebene mit den p3-Orbitalen. Die Photoreaktion ist in der 
Tat langsamer als in den entsprechend substituierten Verbin­
dungen 9, die Ausbeuten sind wesentlich geringer und schwan­
ken zwischen 10 und 45 %n.

Die thermisch recht stabilen Photoprodukte 31 lassen sich 
vielfältig abwandeln (31a bis i). Über die Pyrolyse der Per­
ester 31b oder 31 d in 1,3,5-Tri-isopropyl-benzol konnte in be­
friedigenden Ausbeuten das Pentacyclo [4,3,0,02,4,03’8,05’7] 
nonan 32 gewonnen werden11. Die Strukturen 31 und 32 sind 
zusätzlich durch spektroskopische Daten, vor allem der nmb- 
und Massenspektroskopie12, zweifelsfrei gesichert*.

2. X = CHa-CHa-

Die mit der größeren Brücke in 33 verbundene Aufweitung 
des Cj—C2—Cg-Winkels bzw. die daraus resultierende Vergrö­
ßerung des Abstandes der Partialchromophore hat nach Aus­
weis orientierender Versuche mit 33 ein völlig verschiedenes 
Ergebnis der Lichtanregung zur Folge. Unter den Bedingungen 
der Isomerisierung 9 —> 10 - direkte Anregung der Dicarbon­
säure in Wasser - wird in praktisch quantitativer Ausbeute 
eine stereospezifische homokonjugierte Addition von H2O zu 
34 a gefunden13. Die Stereochemie ergibt sich eindeutig aus den 
nmr-Daten; diese Zuordnung wird bestätigt durch die Mes­
sung an den von Alder beschriebenen, hinsichtlich der Stereo­
chemie an den H1 und II3 tragenden Zentren nicht aufgeklär­
ten Isomeren 36 bzw. 37. Die aus den beiden Alkoholen 34 und 
37 gewonnenen Ketone 35 und 36 sind epimer; nur 36 vermag 
ein Anhydrid zu bilden.

Mit fast gleicher Selektivität wird in H2O-freier methano­
lischer Lösung Methanol zu 34 b, sogar t-Butanol zu 34 c ad­
diert. Demgegenüber verlaufen säurekatalysierte Additionen 
an 33 wenig spezifisch14.

* Wir überprüfen gegenwärtig, ob und inwieweit die damit ohne 
allzu großen Aufwand zugänglichen Verbindungen 31 bzw. 32 zur 
Synthese der valenzisomeren « Barbaralane » i herangezogen wer­
den können11.

a: R = H 
b: R = H 
c:R = 
d: R = 
e:R = 
f:R = 
g:R = 
h: R =
i: R =

R' = CO2CH3
R' = CO3C(CH3)3
R' = CO2CH3
R' = CO3C(CH3)3
R' = CO„H
R' = CONH2
R' = CN
R' = CH2OH
R' = CH2Br

31

° z.B. E. Vogel, K.H. Ott und K.Gajek, Liebigs Ann. Chem. 644 
(1961) 172. Ch.Cupas, W.E. Watts und P.v.R.Schleyer, Tetra­
hedron Leuers 1964, 2503. J.M.Brown, Chem. Comm. 1965 226. 
M.Rey und A.S.Dheiding, Helv. Chim. Acta 48 (1965) 1985. 
J.Meinwald, S.S.Labana, L.L.Labana und G.H. Wahl, Tetra­
hedron Leiters 1965, 1789.

10 H. Pbinzbach und M. Klaus, nicht publizierte Ergebnisse.

11 C.F.Huebner, E.Donoghue, L.Dorfman, E.Wenkert, W.E. 
Stbeth und S.W.Donley, Chem. Commun. 1966, 419; H.Prinz­
bach und D.Hunkler, Angew. Chem. 79 (1967) 232.

12 Für die massenspektrometrischen Messungen haben wir den Her­
ren Dr. H. Achenbach, Universität Freiburg im Breisgau, und 
Dr. B.Willhalm, Firmenich AG, Genf, zu danken.

13 H. Pbinzbach und H.Hagemann, Chem. Ber. in Vorbereitung.
14 z.B. C. A. Grob und J. Hostynek, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 

1676.
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3. X = (H,H)

Über diese Untersuchungen wurde vor kurzem in dieser Zeit­
schrift in anderem Zusammenhang berichtet15. Sie lassen sich 
dahingehend zusammenfassen, daß bislang keine lichtinduzierte 
Isomerisierung von 39 zu 40 erreicht werden konnte. Unter H-

15 E.Druckrey,M. Argüelles undH.Prinzbach, Chimia 20 (1966)
432.

Transfer weicht das intermediäre Diradikal in das Bicyclo- 
hexen-System 42 aus.

Eine zweite, a priori nicht unvernünftige Deutung über eine 
primäre Isomerisierung zu 41, den Zwischenstufen 43 und 4416, 
wird ausgeschlossen; 41 ergibt unter gleichen Bedingungen der 
Photolyse kein 42.

H.Prinzbach, H.Hagemann, J.H.Hartenstein und R.Kitzing 
Chem. Ber. 98 (1965) 2201.
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4. X O
Der Ersatz der Methylenbrücke in 5 durch O ändert die 

Geometrie der Molekel, insbesondere den offenbar kritischen 
Winkel C^Cj nur unwesentlich. Unter den für die Umwand­
lung 5 —► 6 günstigen Bedingungen können dementsprechend 
auch 45 b und 45 e photochemisch, direkt oder indirekt, in das 
Oxaquadrizyklen-System überführt werden. Nach orientieren­
den Vorversuchen weisen die analog substituierten Quadri- 
cyclene 6 und 46 zwar ähnliche thermische Stabilität auf; 
während 6 b jedoch beim Erhitzen 5 b zurückliefert, lagert 
sich 46b weitgehend einheitlich zu 48b um; damit wird über 
eine Folge von photochemischer und thermischer Valenziso­
merisierungen eine neuartige Oxcpin-Synthese realisiert17.

17 H.Prinzbach, E.Druckrey und M. Arguelles, Angew. Chem.
78 (1966) 1057; E.Druckbey, Dissertation Universität Freiburg 
im Breisgau 1966.

18 H. Günther und H.H. Hinrichs, Tetrahedron Letters 1966, 187.

auf das Gleichgewicht 48 —► 49 wird gegenwärtig eingehend 
studiert. Da 45 a bisher nicht direkt hergestellt werden konnte, 
wird gegenwärtig der Zugang über eine dem Abbau 31 —*• 32 
entsprechende Pyrolyse von 46 a ausgearbeitet.

Von aktuellem Interesse sind Cycloadditionen mit den va­
lenzisomeren Heterocyclen 46 und 48. Beispielsweise addiert 
das Oxepin 48 b bzw. das Oxanorcaradien 49 b Acetylendicar­
bonsäuredimethylester zu 51b, Maleinsäureanhydrid zu einem 
Gemisch von zwei Isomeren, dem wir vorläufig die exo/endo- 
Strukturen 52b zuschreiben; dagegen ergibt 46b - vgl. 6b 
spezifisch das exo-Addukt 50 b19.

a:R = 
b:R = 
c:R = 
d:R = 
e: R = H 
f: R = H 
g:R = 
h: R =

R'= H
Rz — CO2CH3
R'= CO3C(CH3)3
R' = CN
R' = COsCH3
R' = CO2C(CH3)3
R' = CHSOH
R' = CH2ONHCOC6H6

Aufgrund der speziellen Temperaturabhängigkeit der NMR- 
Spektren muß man annehmen, daß 48 b bei Zimmertemperatur 
im Gleichgewicht steht mit 49 b18. Der Einfluß zusätzlicher 
Substituenten auf die Schritte 45 —* 46 und 46 —► 48 sowie

5. X = C=CR2

Es war naheliegend, das obige Syntheseprinzip für 4,5- 
disubstituierte Oxepine auf die Additionsprodukte mit Ful-

19 H.Prinzbach, E.Druckrey und M.Arguelles, Tetrahedron
Letters im Druck.
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a:R = CH3 
b: R = CaH6

venen 53 bzw. auf deren Valenzisomere 54 zu übertragen. Auch 
im Falle der Verbindungen 54 schien die thermische Spaltung 
zu 55 gegenüber der Umkehrung der Photoreaktion (zu 53) 
aussichtsreich.

Dieser Weg zu Heptafulven-Derivaten hatte für uns den zu­
sätzlichen Reiz, daß im Prinzip auch Fulvalene wie z.B. 56 
eingesetzt und über die Folge 57 —► 58 zu den Sesquiful- 
valenen 59 umgewandelt werden können. Das Grundsystem 59 
(R = H) haben wir aber auf anderem Weg schon synthetisiert 
und zum Vergleich zur Verfügung20.

Die zwei Methylen-norbornadien-Abkömmlunge 53 a und 
53 b haben wir in die Methylenquadricyclene 54 a, b über­
führt, wobei die Ausbeuten von der Triplettenergic des einge­
setzten Sensibilisators bestimmt werden. Verglichen mit den 
Analogen 6 b, c und 46 b sind die Quadricyclen 54 a, b mit 
einem sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom in der Brücke ther­
misch jedoch sehr viel stabiler: bei 180° beträgt ty2 für 54a 
etwa 12 bis 15 min, für 54b etwa 5 bis 7 min. Nach bisherigen 
Befunden werden aber die 4-Ring/3-Ring-BindungenA leichter 
gebrochen als die 5-Ring/3-Ring-Bindungen B21.

20 H.Pbinzbach, D.Seip, L.Knothe und W.Faisst, Liebigs Ann. 21 H.Pbinzbach, J.Rivieb und H.Achenbach, in Vorbereitung. 
Chern. 698 (1966) 34. Chimia 19 (1965) 352.

Autoreferal
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Société Chimique de Genève

Séance du 22 février 1967

Professeur C.Mazières (Université de Paris, Faculté des Scien­
ces d’Orsay), L’analyse thermique: Quelques applications ori­
ginales de l’Analyse Thermique Différentielle en chimie inor­
ganique

On présente tout d’abord une analogie mécanique illustrant 
le principe de l’A.T.D et mettant en relief les difficultés fonda­
mentales propres à la méthode. Cette image permet de saisir 
l’intérêt particulier de la microméthode dont il est fait usage 
par l’auteur. Les dispositifs de micro A.T.D (1 à 100 pg d’é­
chantillon) et de semimicro A.T.D (1 à 5 mg) utilisés sont 
brièvement rappelés, puis on présente un ensemble de recher­
ches originales en chimie inorganique où les méthodes ont 
apporté des informations essentielles.

I. Recherches sur le polymorphisme : étude de microinclu­
sions minéralogiques (tridymite, quartz) et du sulfate d’argent; 
mise en évidence d’une phase métastable du nitrate d’argent. 
Etude approfondie, parallèle à des expériences de diifraction X 
à haute température, du polymorphisme du silicate tricalcique 
et de ses solutions solides (constituants essentiels du ciment).

II. Etude des réactions en phase solide : recherches sur l’effet 
«Hedvall» concernant l’accroissement de réactivité chimique 
lié à une transition polymorphique.

III. Etude et évolution thermique de précipités d’oxydes 
hydratés amorphes : mise en évidence d’une solution solide 
limitée ZrO2/MgO en phase amorphe ; de l’existence d’une so­
lution solide ZrO2/PbO. Etude de zircone non stœchiométrique 
obtenue par cristallisation à l’abri de l’oxygène de précipités 
amorphes.

IV. Etude sur très petits échantillons (du fait de la haute 
résolution nécessaire) des amas de Li métal formés lors de l’irra­
diation aux neutrons de monocristaux de LiF : mise en évi­
dence de l’influence du traitement thermique sur l’évolution de 
ces défauts.

On conclut en insistant sur l’information considérable que 
peut apporter l’A.T.D sous sa forme moderne micro ou semi­
micro, et l’évidente nécessité de conjuguer son emploi avec 
d’autres techniques. Autoréféré

Basler Chemische Gesellschaft

Sitzung von 9. März 1967

Prof.Dr. E. Kellenberger (Biophysikalisches Laboratorium 
des Institutes für Molekular-Biologie der Universität Genf), 
Genetische Kontrolle der «Biosynthese» eines Bakteriophagen

T4-Bakteriophage ist ein Virus, das E.-coZi-Bakterien als 
Wirtszellen besitzt, in denen es sich vermehrt2’3. Nachdem 
dieser Bakteriophage seine dns in das Bakterium eingespritzt 
hat, findet eine Umstellung der Synthesen der Zelle statt: Die 
Information der bakterieneigenen dns bestimmt nicht mehr 
die Proteinsynthesen, sondern die Phagen-DNS leitet diese 
jetzt. Eine Reihe von neuen Enzymen werden nun hergestellt, 
die alle notwendig sind für die Replikation der Phagen-DNS1’3’4. 
Erst nachdem die Phagen-DNS ihre Vermehrung begonnen 
hat, d.h. nach 8 bis 10 Minuten bei 37 °C, beginnt die Synthese 
der Strukturproteine, die den Proteinanteil des fertigen Parti­
kels darstellen.

Die Genetik des Phagen T4 ist sehr wohl bekannt5, und da­
durch, daß sogenannte konditionell-letale Mutanten verwen­
det wurden, konnten über 80 Gene identifiziert werden5’6. Ein 
Drittel dieser Gene produziert Enzyme für die DNS-Synthese,

während der Rest für die Strukturproteine und deren Zusam­
menbau verantwortlich ist.

Das Phagenpartikel selbst ist schon ziemlich komplex aufge­
baut : Die dns ist umgeben von einer Proteinhülle, dem Kap­
sid, und bildet damit das, was man den Phagenkopf nennt. 
Dieser Kopf hat eine streng definierte geometrische Form, die 
genetisch bestimmt ist. An diesem Kopf ist der Schwanz «be­
festigt», der als Injektionsapparat für die dns anzusehen ist. 
Er selbst ist schon eine äußerst komplexe Struktur, bestehend 
aus innerem Rohr, Basisplatte mit «Dornen» und Fasern und 
einem kontraktilen Schwanzmantel, nur um die wichtigsten 
Teile zu nennen.

Im folgenden ging der Vortragende vor allem auf die Frage 
ein, wie die genetisch festgelegte Form sich chemisch erklären 
läßt aus der Zusammensetzung und dem Aufbau des Protein­
polymers8. Acht Gene sind schon bekannt, deren aktives Pro­
dukt für die Synthese eines normalen T4-Phagenkopfes obli­
gatorisch sind6’7. Fällt eines dieser acht Produkte aus, dann 
werden keine normalen Phagenköpfe, sondern höchstens anor­
male Formen gebildet. Eines der Gene (Nr. 23) ist verantwort­
lich für die Proteinuntereinheit, die die Fast-Totalität des 
Phagenkapsids ausmacht. Fällt das Produkt des Gens 66 aus, 
dann werden die Phagenköpfe kürzer gebaut. Fällt ein anderes 
aus (von Gen 20), dann werden die Proteinuntereinheiten zu 
röhrenförmigen Partikeln zusammengebaut, gleichzeitig wird 
aber die dns nicht mehr «eingepackt». Bei Ausfall anderer 
Gene entstehen DNS-freie Partikel, die jedoch interne Pro­
teine enthalten.

Jedes dieser Genprodukte hat daher eine formgebende (mor- 
phopoietische) Funktion. Es stellt sich die Frage, wie diese 
Funktion ausgeübt wird. Man kann an eine rein katalytische 
Funktion denken, oder an eine, bei der das Produkt in den 
Kopf selbst eingebaut wird. Im letzteren Falle muß man unter­
scheiden zwischen einem Einbau in das Kapsid oder in den 
«Core», den Inhalt des Kopfes (normalerweise zusammen mit 
der dns).

Die Arbeitsgruppe des Vortragenden untersucht gegen­
wärtig diese Fragen. Die Kapside wurden gereinigt und dann 
mit Harnstoff und pH-Extremen in die Untereinheiten zerlegt. 
Diese wurden dann mit Acrylamid-Elektrophorese untersucht. 
Unter günstigsten Bedingungen (mit reduzierenden Agentien) 
konnte die Zahl der Linien auf 3 reduziert werden: nämlich eine 
Hauptlinie M und 2 (eventuell 3) Nebenlinien. Die Hauptlinie 
konnte mit dem Produkt des Gens 23 identifiziert werden, noch 
nicht jedoch die Nebenlinien. Die Kapside des «kurzen Kopfes» 
enthielten die gleichen Haupt- und Nebenlinien; die Proteine 
der Nebenlinien sind daher nicht für die Formvariation «kurz­
normal» verantwortlich. Im röhrenförmigen Kapsid jedoch 
fehlen beide Nebenlinien. Die Funktion der Proteine, die zu 
den Nebenlinien führen, ist noch nicht bekannt und wird ge­
sucht.

Da die morphopoietischen Faktoren für «Abrunden» und 
«Verlängern» nicht im Kapsid sind, bleibt festzustellen, ob sie 
nicht etwa im «Core» im Innern des Phagen sich befinden. Für 
diese Hypothese lieferte die Elektronenmikroskopie sehr gültige 
Hinweise. Tatsächlich werden keine leeren Kapside gebildet; 
auch dann, wenn die dns nicht eingepackt wird, findet man 
interne Strukturen, die sehr oft einen hohen Grad von Organi­
sation aufweisen. Diese Organisation legt es nahe, zu denken, 
daß dieser «Core» eine morphopoietische Funktion hat, daß er 
die Form ursprünglich besitzt und diese dann auf das Kapsid 
überträgt. Diese Untersuchungen sind nicht abgeschlossen.

Durch die Kombination von Genetik mit Biochemie und 
Morphologie lassen sich solche Probleme der Morphopoiese 
experimentell anfassen. Da fast alle Enzyme und Membran­
proteine in ihrer aktiven Form ein Polymer sind, hoffen wir, 
daß derartige Untersuchungen auch in dieser Richtung allge­
meine Gültigkeit haben.
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Autoreferat

Vereinigung diplomierter Chemiker 
schweizerischer Techniken

Generalversammlung in Schaffhausen

Die 20. ordentliche Generalversammlung fand am 8. April 
1967 im Hotel «Bellevue» in Neuhausen am Rheinfall statt.

In wenigen Worten erinnerte der Präsident an die zwanzig­
jährige, erfolgreiche Tätigkeit der Vereinigung.

Nebst den üblichen Geschäften kam als wichtigstes Trak­
tandum die Neubezeichnung der Vereinigung zur Sprache. In 
Anpassung an das neue Berufshildungsgesetz, wonach die 
«Techniken» mit «Höhere Technische Lehranstalten» (htl) 
bezeichnet werden, und unter Berücksichtigung der auf den 
1. Juni 1966 erlassenen Verfügung des Bundesrates, wonach 
die Absolventen der Chemieabteilungen Höherer Technischer 
Lehranstalten die Bezeichnung «Chemiker htl» führen, 
stimmte die Generalversammlung dem Vorschlag des Vorstan­
des einstimmig zu: «Vereinigung diplomierter Chemiker HTL » 
als neue Benennung der Vereinigung einzuführen.

Im weiteren wurde über die Arbeiten im Zusammenhang mit 
der Neuauflage des Berufsbildes Der Chemiker HTL orientiert. 
Die Neufassung kann noch im Verlaufe dieses Jahres dem Druck 
übergeben werden.

Economie Wirtschaft Economia

Peru

In Peru trat am 1. November 1966 ein neues Gesetz über die 
Handelsgesellschaften in Kraft, das die überholten Bestim­
mungen. des Handelsgesetzbuches von 1902 ersetzt.

Kolumbien

Gemäß der Resolution Nr. 9 hat die Junta Monetaria die 
Importdepotsätze wie folgt neu festgesetzt: 1 % (hauptsächlich 
für Einfuhren des öffentlichen Sektors), 10%, 30%, 70% (in 
der Hauptsache für die Einfuhr von Rohstoffen und Halb­
fabrikaten für die kolumbianische Industrie), 95%, 130% (vor

allem für die Einfuhr von Fertigwaren, wie z. B. Maschinen und 
Industrieanlagen).

Ghana
Die am 1. Januar 1967 in Kraft getretene Open General 

Licence Nr. 5 weist u. a. folgende Waren auf: Antibiotika, Vit­
amine, Hormone, Anti-Malaria-Medikamente, Fiebermittel, 
schmerzstillende Mittel, Sera und Vakzine, Sulpha-Drogen 
und Gegengifte. Die vor kurzem veröffentlichte Open General 
Licence Nr. 6 enthält u. a. folgende Produkte: Chemikalien, 
z. B. Chlor, Quecksilber, Chlorwasserstoff, Schwefelsäure, Sal­
petersäure, Sulphate, Cyanide u. a. metallische Salze sowie 
Salze anorganischer Säuren.

Schweizerische chemische Industrie

Gesamtschweizerische Ausfuhr
aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Februar 1967, kumulativ für Januar-Februar 1967, 

sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

Warengrupp en

Beträge in 1000 Franken

Februar 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Febr.

1967
Februar 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Febr.

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 250 459 21,7 491 530 238 412 22,1 463 424
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 69 394 6,0 132 534 65 084 6,0 126 851
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 46 980 4,1 94 742 45 871 4,3 85 862
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 5 155 0,4 12 903 5 630 0,5 15 732
Diverse Metalle.................................................................. 73 071 6,3 142 867 71 184 6,6 135 962
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 36 592 3,2 72 134 42 155 3,9 77 269
Uhren.................................................................................. 156 540 13,6 289 290 141 757 13,1 255133
Chemische Erzeugnisse...................................................... 251 171 21,7 506 042 219 393 20,3 427 939
Textilien*..................................................................... . . 119 980 10,4 239 723 121 348 11,3 229 930
Erzeugnisse übriger Industrien ....................................... 145 381 12,6 284 714 128 441 11,9 248 429

Total 1 154 723 100,0 2 266 479 1 079 275 100,0 2 066 531

+ 7,0 % + 9,7 %
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Einfuhr

Warengrupp en

Beträge in 1000 Franken

Februar 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Febr.

1967
Februar 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Febr.

1966

Maschinen und Apparate................... .............................. 141 040 10,0 278 088 152 075 11,2 273 545
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 58 472 4,9 133 322 61 370 4,5 116 794
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 32 006 2,3 59 633 33 215 2,4 53 315
Diverse Fahrzeuge . . . .................... .... 125 395 8,9 246 172 157 667 11,6 260 501
Diverse Metalle ................................................................... 148 291 10,5 315 391 154 461 11,4 295 218
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen............................... .... 68 982 4,9 121 494 48 176 3,6 76 084
Uhren................... .............................................................. 8 260 0,6 15^034 6 188 0,5 11 113
Chemische Erzeugnisse ................................................... ... 152 834 10,9 310 974 130 644 9,6 260 962
Textilien*................... ... .................................................. 163 030 11,6 315 549 131 902 9,7 253 207
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 498 782 35,4 1 007 904 481 970 35,5 956 031

Total 1 407 092 100,0 2 803 561 1 357 668 100,0 2 556 770

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 3,6 % -|- 9,6 %
* Ohne Position 5910.01

Export/Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Februar 1967, verglichen mit Februar des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: + 14,5 % + 18,2 % + 17,0 % + 19,2 %

Warenbezeichnung

Export Import

Betra ge in 1000 '. ^ranken

Kapitel
Februar

1967
Total 

Jan.-Febr.
1967

Februar
1966

Total 
Jan.-Febr.

1966

Februar
1967

Total 
Jan.-Febr.

1967

Februar
1966

Total 
Jan.-Febr.

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 

Erden und Isotopen...........................................28 3897 8135 2934 5922 15053 29594 13581 26292
Organische chemische Erzeugnisse ....... 29 90033 176699 69054 131738 53 538 106690 42281 84328
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 51243 106647 48898 98608 9271 21729 7348 16370
Düngemittel................................... ... ....................... 31a 174 479 488 910 4373 6930 3900 6455
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............32 48793 106386 51491 100012 11068 22389 8768 17810

Atherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 11801 22823 9618 17192 7 203 12822 6771 11521

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 5 289 10614 5163 10616 3566 7355 3467 6733

Eiweißstoffe und Klebstoffe................................... 35 668 1313 550 1053 1226 2669 1592 2982
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe...............................................36b 455 1093 167 271 251 684 319 702

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke...........................37 c 42 76 21 39 584 968 343 846

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 21913 38606 15162 31666 8378 16737 7441 16826
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................... 39 d 13986 27279 12406 23592 25035 53524 23283 45258
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 2877 5 892 3441 6320 13288 28883 11550 24839

Total 251171 506 042 219393 427939 152834 310974 130644 260962

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

a Ohne Position 3101. - & Ohne Position 3607.10 - c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. - e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft für Chemische Industrie
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Grundbegriffe der Kybernetik. Eine Einführung. Von H.-J. Flecht­
ner. XII+ 423 Seiten. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stutt­
gart 1966. Gebunden DM 40,-. - Es bedarf wohl keiner Rechtferti­
gung, weshalb ein Buch über Kybernetik in einer chemischen Zeit­
schrift besprochen wird. Diese relativ neue Wissenschaft bietet auch 
für den Chemiker (Biochemiker, Ingenieur-Chemiker) vielerlei An­
regungen. — Das Buch umfaßt fünf Hauptkapitel: Kommunikation, 
Information, Informationsübertragung, Nachrichtenverarbeitung 
und «Das Verhalten der Systeme». Eine Einleitung «Was ist Kyber­
netik?» und ein kurzer Anhang mit den Lösungen einiger Übungs­
aufgaben vervollständigen das Werk. Die Ausstattung des Buches 
ist vorzüglich. - Von der Nachrichtentheorie, der Sprachtheorie usw. 
her besteht zwar ein festgefügter mathematisch formulierbarer In­
formationsbegriff (Shannon, Gabor, v. Neumann, Wiener u. a.), 
aber seine Einfhührung in biologische und besonders in menschliche 
Bereiche, die schon N. Wiener, der Begründer der Kybernetik, 
versucht hat, wirft zahlreiche neue Probleme auf. Im jetzigen Sta­
dium der Entwicklung, in dem sich die Kybernetik noch befindet, 
muß jeder Beitrag zur Klärung der Begriffe begrüßt werden. Der 
Begriff «Information» wird ebenso eine Entwicklung durchmachen 
müssen, wie seinerzeit der Energiebegriff. Information und Informa­
tionsübertragung stellen die Fundamentalbegriffe der Kybernetik 
dar. Ihre Erörterung nimmt daher bei Flechtner einen breiten 
Raum ein, nämlich etwa die Hälfte des gesamten Buchinhaltes, 
wenn man die 40 Seiten über Kommunikation miteinbezieht. Beim 
Lesen dieser Kapitel zeigt sich, wie kompliziert der Begriff «Infor­
mation» ist, weil in ihm vielerlei zusammengefaßt ist: Signal, Nach­
richt, Auslösen, Steuern, Übertragung von Information, Denken, 
Lernen, Codieren usw. «Tatsächlich ist», so schreibt Flechtner, 
«Information ein recht komplexer Begriff, und der strenge Begriff 
der Informationstheorie hebt eine Seite des Komplexes hervor. Es 
scheint für das Verständnis daher zweckmäßig, daß wir versuchen, 
diesen Begriff schrittweise zu entwickeln und uns die benötigten 
Definitionen sozusagen selbst erarbeiten.» - Man erfährt, daß die 
Information drei Dimensionen hat: eine syntaktische, eine seman­
tische und eine pragmatische Dimension. Erklärung und Diskussion 
folgen auf dem Fuße. Es ist für den Chemiker und insbesondere für 
den Biochemiker außerordentlich anregend, die chemisch codierte 
genetische Information mit den Darstellungen Flechtners zu kon­
frontieren. - Die Kapitel «Lernen» und «Denken» nehmen ihrer 
Wichtigkeit entsprechend auch den gebührenden Raum ein. Das 
Problem des Denkens — so schreibt Flechtner — ist ein echtes Pro­
blem der Kybernetik, das in dem Buch nur gestreift werden konnte, 
denn es sei für eine eingehende Behandlung noch nicht reif. (Hier muß 
wohl der kybernetisch orientierte Biochemiker zuerst die Grundlagen 
erarbeiten. H.Sch.) - Das Durcharbeiten der «Grundbegriffe» er­
fordert keine besonderen mathematisch-technischen Vorkenntnisse. 
Es ist hier vielmehr die kybernetische Denkweise und ihre von der 
Nachrichtentechnik weitgehend übernommene Terminologie, welche 
dem Buche das charakteristische Gepräge verleihen und dem in 
Strukturformeln denkenden organischen Chemiker anfangs vielleicht 
ungewohnt sein mögen. Aber gerade hier erweist sich die flüssig ge­
schriebene und gut lesbare «Einführung» Flechtners als geeigneter 
Wegweiser. - In einer Zeit, in der sich die Wissenschaften immer 
mehr auffächern und verzweigen, ist die Beschäftigung mit einer 
verbindenden Wissenschaft eine unbedingte Notwendigkeit, und 
Flechtners Versuch zu einer allgemeinverständlichen Darstellung 
muß deshalb dankbar anerkannt werden. Für die synthetische or­
ganische Chemie — des Rezensenten Arbeitsrichtung - stellt die An­
wendung des Informationsbegriffes den Zugang zum Verständnis 
molekularprogrammierter Synthesen (H.Sch.) der belebten Natur 
dar, die einer künftigen Entwicklung zu molekularprogrammierten 
Zn-m/ro-Synthesen vielleicht als Vorbild dienen könnten.

H. Schaltegger
Chemisch-technisches Praktikum. Von W. Uphoff. XII+ 150 Sei­

ten. Verlag Vieweg, Braunschweig 1966. Broschiert DM 18,80. - Das 
vorliegende Buch enthält in Form von übersichtlich aufgebauten 
Praktikumsversuchen die wichtigsten klassischen Material- und 
Werkstoffprüfmethoden, wie die Untersuchung von Wasser und 
wässerigen Lösungen, von Metallen und Legierungen sowie von Ölen, 
Brennstoffen und einer Auswahl von Kunststoffen. Ziel des Buches 
ist es, den Studierenden an Ingenieurschulen und ähnlichen tech­
nischen Lehranstalten sowie den in der Berufspraxis stehenden

Chemotechnikern und Chemielaboranten chemischer und metall­
gewerblicher Richtung einen Überblick über die chemisch-analyti­
schen Untersuchungsmethoden zu geben und damit allgemein das 
Verständnis für die praktischen Anwendungsmöglichkeiten che­
mischer Vorgänge zu wecken. Der Inhalt des Buches entspricht 
nicht ganz dem Titel, stellen die Stoffprüfungen auf chemischem 
und chemisch-physikalischem Wege doch nur ein Teilgebiet eines 
chemisch-technischen Ausbildungsganges dar. G. Gut

Chemical Carcinogenesis and Molecular Biology. By P. and R. 
Daudel. 158 pages. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London/Sydney 1966. Bound 53 s. - This book attempts to assess 
in a few concentrated chapters the mechanism of the first stages in 
chemical carcinogenesis from the viewpoint of molecular biology. The 
vastness and complexity of the field of chemical carcinogenesis as 
well as the paucity of data available at present in the field of mole­
cular biology relating to chemical carcinogenesis makes such a task 
extremely difficult. However the authors by limiting the discussion 
to certain important aspects concerning the interrelation of mole­
cular biology and first stages in chemical carcinogenesis have ad­
mirably succeeded in summarizing the essential results and conveying 
the great importance and need of such investigations. A discussion of 
the evolution of experimental carcinogenesis and the integration of 
earlier results and concepts with those of molecular biology make 
this book valuable not only to the scientist who is actively engaged 
in experimental carcinogenesis, but also to the molecular biologist 
who is interested in the enigma of malignant cell transformation. 
The usefulness of the book is enhanced by a list of references after 
each chapter, and by an author- and subject index.

Cécile Leuchtenberger
Lehrbuch der Elektrochemie. Von G.Kortüm, unter Mitarbeit von 

W. Vogel. 4., völlig neubearbeitete Auflage. XVI + 592 Seiten. Ver­
lag Chemie, Weinheim 1966. Gebunden DM 52,-. - Die vorliegende 
vierte Auflage unterscheidet sich von der zweiten und dritten viel 
weniger, als diese von der ersten. In vielen Abschnitten ist der Text 
unverändert übernommen worden, andere sind überarbeitet und 
dem heutigen Stande des Wissens angepaßt, und einzelne Abschnitte 
sind neu dazugekommen, die Gebiete betreffen, die in den letzten 
Jahren die Aufmerksamkeit auf sich gezogen haben, beispielsweise 
die Definition der Überführungszahlen, insbesondere auch bei Salz­
schmelzen, die Struktur und das elektrochemische Verhalten von 
Halbleitern, die Frage nach der Gültigkeit des Modells der lonen- 
wolke, die Besonderheiten von konzentrierten Lösungen und Salz­
schmelzen u. a. Im ganzen gesehen hat aber das Buch seinen Charak­
ter bewahrt und damit auch die Vorzüge beibehalten, die wir seiner­
zeit bei der zweiten Auflage hervorheben konnten (vgl. Chimia 12 
[1958] 37). - Wer ein Exemplar einer der beiden vorangehenden Auf­
lagen besitzt, wird dieses noch sehr wohl gebrauchen können, es sei 
denn, er wäre speziell an jenen Gebieten interessiert, die in der neuen 
Auflage zum ersten Male berücksichtigt werden. Wer erstmals ein 
Lehrbuch über Elektrochemie anzuschaffen hat, wird ohnehin zur 
Elektrochemie von Kortüm greifen, schon nur deshalb, weil etwas 
Äquivalentes auf dem Markte sonst nicht vorhanden ist. - Die 
Seitenzahl hat um ein paar Prozente zugenommen, der Preis leider 
um wesentlich mehr. Immerhin ist er im Vergleich zu dem, was dem 
Leser sonst gelegentlich zugemutet wird, noch als annehmbar zu 
bezeichnen. K. Huber

Introduction to Graphs and Nomographs. Von J. V.Richards. 161 
Seiten. Verlag Iliffe, London 1966. Gebunden 42 s. — Das vorliegende, 
von einem Nichtmathematiker in ansprechender Form geschriebene 
Büchlein vermittelt auf einfachem Wege eine Einführung in gra­
phische Methoden zur Darstellung von Funktionen mehrerer Varia­
bler. Dabei wird weniger Wert auf die Untersuchung grundlegender 
mathematischer Zusammenhänge, als auf die praktische Anwendung 
gelegt, die der Autor anhand zahlreicher Beispiele vorführt. - Der 
Leser findet neben einer kurzen, auf Spezialfälle beschränkten Be­
handlung von Netztafeln eine detaillierte Anleitung zu Konstruktion 
und Gebrauch von Leiternomogrammen, wobei gewisse elementare 
Hilfsmittel (Kurvenstreckung, Eichfaktoren, Anwendung von De­
terminanten) in ausführlicher Form beschrieben sind. Das Buch ist, 
da Vorkenntnisse nicht vorausgesetzt werden, als Anfängerlektüre 
gut geeignet. E. Schmidt
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Die Technik der oscillopolarographischen Messungen. Von R.Kal- 
voda. 187+ X Seiten. MDN 29,30, sFr. 32.20. - Unter dem Begriff 
Oszillopolarographie wird ein elektro analytisches Verfahren verstan­
den, bei welchem die inerte Meßelektrode durch einen Wechselstrom 
genügender Amplitude polarisiert und ihr Potential bzw. dessen zeit­
liche Ableitung oszillographisch registriert wird. Je nach der ge­
wählten Schaltung resultieren E-t-, dE/dt-t- oder dE/dt-E-Kurven, 
deren Formmerkmale Rückschlüsse auf die in der Elektrolytphase 
enthaltenen elektroaktiven Komponenten, ihre Konzentration und 
ihre elektrochemischen Eigenschaften erlauben. — Die vorliegende 
Monographie befaßt sich in erster Linie mit der Darstellung experi­
menteller Aspekte der Methode und behandelt, zum Teil mit aus­
führlichen Arb eitsvor Schriften, eine Reihe praktischer Anwendungen 
auf anorganische und organische Depolarisator Systeme. Ein Kapitel 
ist einem Übungskurs gewidmet. Bedienung und Pflege eines kom­
merziellen Oszillopolarographiegerätes wird im Detail beschrieben. - 
Es kann nicht verschwiegen werden, daß die an und für sich reizvolle 
Methode, die im Prinzip schon seit über zwanzig Jahren bekannt ist, 
bislang außerhalb 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 veröffentlicht, und das einzige 
im Handel erhältliche komplette Gerät zur Durchführung oszillo- 
polarographischer Messungen ist ebenfalls tschechischen Ursprungs. 
Dabei spielt offenbar der Umstand eine Rolle, daß das Verfahren 
einerseits bezüglich Einfachheit und Empfindlichkeit bekanntere 
elektroanalytische Techniken (wie etwa das klassische Gleichspan­
nungspolarographie- oder das Scjuare-wave-Verfahren) nicht über­
trifft, und daß andererseits die volle Ausnutzung seiner potentiellen 
Möglichkeiten zur Untersuchung von Zwischen- und Folgeprodukten 
der Elektrodenreaktion oft durch beträchtliche Interpretations­
schwierigkeiten behindert wird. Vielleicht vermag das vorliegende 
Werk dazu beizutragen, bestehende Bedenken gegen die Methode zu 
zerstreuen und ihr zu größerer Publizität zu verhelfen. E. Schmidt

Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie. Von H. Auterhoff unter 
Mitarbeit von J. Knabe. 4., neubearbeitete Auflage. XIII + 517 Sei­
ten. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1966. Gebun­
den DM 48,—. — In der Chimia 16 (1962) 423 wurde ausführlich über 
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 Änderung 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 ältere Arzneimittel 
und Methoden gestrichen wurden, um aktuelleren Platz zu machen. 
Das steht in Zusammenhang mit der Orientierung auf das dab 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 Kohlenstoffgerüst und den funktionellen Gruppen, zum 
Teil nach pharmakologischen Gruppen gegliedert. Die Berücksich­
tigung der pharmakologischen und toxikologischen Seite ist sehr zu 
begrüßen, ebenso die Betonung der Analytik. So ist. z.B. neu die 
Zusammenstellung von Basenbestimmungsmethoden oder die Po­
larographie. — Das Sachregister hat gegenüber der ersten Auflage von 
19 Seiten auf 34 Seiten zugenommen. Der «Auterhoff» ist zu einem 
sehr beliebten Nachschlagewerk für Arzneistoffe geworden. Für den 
Pharmazeuten im Fachstudium, für 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. Bürgin

Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse. 
Von Hoppe-Seyler/Thierfelder. Für Ärzte, 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 beschließt 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 über die Gerinnungs­
faktoren, das zugleich die Komponenten des fibrinolytischen Systems 
einschließt. Weiter finden sich Berichte über Amidasen, Allantoinase, 
Deaminasen (von Purinen, Pyrimidinen, Nukleosiden und Nukleo­
tiden), Anhydrid-hydrolysierende Enzyme und Phosphoamidase,

Adenosintriphosphatasen, Inosindiphosphatase und Dinucleotid- 
Pyrophosphatasen. Die Klasse der Lyasen umfaßt u. a. Aminosäure­
decarboxylasen und verwandte Aminosäure-Lyasen. Aldolasen, Koh- 
lensäureanhydratase, Phosphopyruvat-Hydratase, Enzyme des Ca- 
tabolismus des Cysteins und seiner Derivate usw. Aminosäure- 
Racemasen, Mutarotase und Isomerasen von Kohlehydraten sind in 
der Klasse der Isomerasen zusammengefaßt, während die Klasse der 
Ligasen die Beschreibung von Glutamin-Synthetase und -Trans­
ferase einschließt. Ein Nachtragskapitel enthält einen Bericht über 
Kallikrein und Ergänzungen zu den Beiträgen über Carboxylester- 
Hydrolasen und Phosphoester-Hydrolasen. Den Schluß des Teiles C 
bildet ein ausführliches Namen- und Sachregister, das ebenfalls die 
Angaben für die Teile A und B enthält. Auch in diesem Band haben 
über dreißig Autoren ihre Kenntnisse zu einer umfassenden Einheit 
zusammengefügt. Mit dem Teil C ist die Behandlung der Enzyme, 
die sich über drei Bände erstreckt, abgeschlossen. Sie darf als ab­
gerundetes Werk betrachtet werden, das seinesgleichen sucht, ver­
mittelt es doch das Wissenswerte über Vorkommen, Darstellung, 
Eigenschaften und Bestimmungsmethoden der Enzyme. Die Zu­
gänglichkeit dieser Daten und das umfangreiche Literaturverzeich­
nis machen mühsame und zeitraubende Sucharbeit in Bibliotheken 
hinfällig. Die Anschaffung dieses Werkes kann allen, deren Arbeits­
gebiete die Enzymchemie berührt, bestens empfohlen werden.

Egon E.Rickli

Polarographie Techniques. Par L. Meites. Second Edition. XVIII + 
752 pages. Interscience/Wiley, New York/London 1965. Relié toile 
147 $. - La seconde édition des techniques polarographiques vient 
de paraître, dix ans après la première. Que de chemin parcouru de­
puis! aussi l’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 même 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 à la théorie. De la masse des travaux ef­
fectués dans ce domaine l’auteur a en tirer les caractères essentiels 
et il en a fait une synthèse 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 l’affecte, les méthodes de mesure de la hauteur des 
vagues, le courant cinétique et catalytique, une théorie de la courbe 
potentiel-courant, l’interprétation du potentiel Eyz, les maximums 
et leur élimination. Viennent ensuite l’analyse quantitative, méthodes 
directes et indirectes, la technique de l’analyse pratique, les inter­
polations, la titration ampérométrique et les techniques voisines 
(coulométrie, goutte pendante, chronopotentiométrie). — Citons en­
core un chapitre qui se trouvait déjà dans la dernière 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 très grand nombre de tableaux renferment les 
caractéristiques polarographiques des substances inorganiques et 
organiques. - Peut-être 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 façon c’est un excellent 
ouvrage à recommander. D. Monnier

Topics in Phosphorus Chemistry, vol. 3. Publié par E. J. Grif­
fith et M. Grayson. 439 pages. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London/Sydney 1966. Relié toile 140 s. - Ce nouveau, 
troisième volume de cette série tient les promesses des deux pre­
miers volumes en ce qui concerne l’intérêt et l’utilité des textes 
proposés. Cette fois, il contient seulement deux contributions dont la 
seconde, de 340 pages, pourrait constituer à elle seule un volume. 
- Dans la première contribution, C. Walling (Department of 
Chemistry, Columbia University, New York) et M. S. Pearson 
(Walling College, Norton, Mass.) exposent sur 56 pages d’une ma­
nière très complète l’état actuel de nos connaissances sur les réac­
tions des composés organo-phosphorés, dans lesquelles intervien­
nent - de façon certaine ou avec une grande probabilité — des radi­
caux avec un atome de P qui est radicalaire. C’est une revue très 
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 119 a — est fausse. Heureusement, ces fautes 
sont telles qu’un lecteur attentif les corrige facilement. — La seconde
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et très importante monographie de D.E. C. Corbridge (Associated 
Chemical Companies Ltd., Harrogate, Yorkshire) est consacrée à nos 
connaissances (acquises jusque vers le milieu de 1965) dans le do­
maine de la structure moléculaire et cristalline des composés du 
phosphore. C’est une compilation remarquable par sa clarté et par 
son étendue (1364 références!), qui est une mine de renseignements 
et une source d’inspiration pour de nouvelles recherches. Si cette 
étude porte avant tout sur les composés minéraux, les composés 
organiques — beaucoup moins étudiés au point de vue de la forme 
exacte de leurs édifices moléculaires - ne sont nullement négligés. 
Certaines lacunes, non pas de l’auteur mais bien dans les recherches 
effectuées, sont assez frappantes; c’est ainsi que l’acide phosphoreux 
et ses sels semblent être encore une terra incognito à ce point de vue. 
De nouveau la présentation du texte est très soignée et les fautes 
d’impression sont très rares (p. ex. dans une liste de données cristallo­
graphiques de quelque 300 orthophosphates, il y en a un dont la 
formule est donnée sans phosphore ; le corps Ca10(PO4)6 (OH)2 figure 
deux fois dans ce tableau à 7 pages de distance avec les mêmes don­
nées numériques mais avec des références différentes qui se com­
plètent évidemment). L’auteur de ces lignes a été surpris de voir que 
le sel phosphorique Ca4P2O9 (dont Berthelot a déjà décrit un 
hydrate) est bien cité, lors des généralités sur les orth-phosphates 
alcalinoterreux, comme étant connu, mais qu’on ne trouve aucune 
précision concernant ce corps plus loin ni dans le texte ni dans les 
tableaux. Cette monographie fait ressortir l’extraordinaire richesse 
de la chimie du phosphore qui donne des composés avec presque tous 
les éléments, et qui porte sur des molécules simples aussi bien que sur 
des macromolécules à structure très compliquée ; elle fait également 
ressortir combien les méthodes physiques sont devenues efficaces, 
voire indispensables, dans la chimie moderne tant minérale qu’orga­
nique. E. Cherbuliez

Standardmethoden der praktischen Chemie. Hauptgruppe: Präpara­
tive Methoden der organischen Chemie, Arbeitsvorschriften für Unter­
richt und Praxis. Herausgegeben von E. Poulsen Nautrup. Verlag 
Vieweg, Braunschweig 1966. Lieferung 1b: Allgemeine Arbeitstechnik 
II, VIII + 54 Seiten, DM 5,90; Lieferung 1c: Allgemeine Arbeits­
technik III, VIII + 50 Seiten, DM 5,90. Bearbeitet von Jürgen 
Gömann, Dieter Hoppe und Ernst Poulsen Nautrup. — Die vor­
liegenden beiden Lieferungen (frühere vgl. Chimia 19 [1964] 117, 
317, 20 [1966] 192) behandeln die Stofftrennung, die Stoffreinigung 
und die Stoffprüfung. Es ist erstaunlich, welche Fülle von Informa­
tionen auf engstem Raum Platz finden. Vorgängig der Stoff Isolierung 
und Charakterisierung findet sich ein Schlußkapitel über das Arbeiten 
mit Gasen. Die Beschreibung der Funktion und Handhabung ist von 
minutiöser Genauigkeit bei optimaler Übersichtlichkeit. Auf nur 11 
Seiten ist die Filtration, auf 24 Seiten die Destillation in allen ihren 
Abarten aufgeführt. Bei klarer Darstellung ist hier eine beinahe er­
schöpfende Fülle laboratoriumstechnischer Details zusammenge­
drängt. Die Reihenfolge der Trennungs- und Reinigungsoperationen 
wird vom Gesichtspunkt der fortschreitenden Reingewinnung aus 
dargestellt. So folgen die Erläuterungen zur fraktionierten Destillation 
erst nach denjenigen über das Umkristallisieren. Eine kurze, aber 
saubere Darstellung findet der theoretische Teil der Kolonnendestil­
lation. Aus dem Kapitel Trocknung von Flüssigkeiten möge noch das 
Trocknen mit Molekularsieben hervorgehoben werden. - Jeder Lie­
ferung ist ein Verzeichnis der ArbeitsvorSchriften beigefügt. Redaktion 
und Ausstattung dieser Lieferungen sind mit der gleichen Sorgfalt 
ausgeführt worden wie die bisher erschienenen. H. Schaltegger

Kunststofftechnisches Wörterbuch, Band III : Französisch—Deutsch. 
Von A.M.Wittfoht. XVI+ 768 Seiten. Verlag Hanser, München 
1967. Kunststoffeinband DM 124,— (bei Subskription auf das Ge- 
samtwertk von 6 Bänden DM 112,—). — Nach dem Erscheinen des 
Kunststofftechnischen Wörterbuches Deutsch—Französisch im Jahre 
1962 liegt nun der lang erwartete Band III Französisch-Deutsch des 
Kunststofftechnischen Wörterbuches von A.M. Wittfoht vor. Gegen­
über dem Deutsch-Französischen Band ist die Neuerscheinung we­
sentlich umfangreicher geworden und umfaßt nicht weniger als 
768 Seiten. Auf den behandelten Stoff wirkt sich dies sehr günstig 
aus, indem neben den modernen Klebstoffen und Überzügen auch 
die verstärkten Kunststoffe, das Textil- und Kautschukgebiet, die 
Schäume und die Verarbeitungsmaschinen wesentlich ausführlicher 
behandelt werden konnten. Dabei wurden auch alle wesentlichen Neu­
entwicklungen berücksichtigt, wie Angaben über Kunststoffe im 
Raketenbau, Neuentwicklungen beim Schweißen, Beschichten und 
Strangpressen. Die Gliederung des Bandes ist ähnlich wie im 
Deutsch-Französischen Teil und umfaßt praktisch alle wichtigen, 
für den Kunststoffchemiker und Kaufmann notwendigen Begriffe.

Besonders zu begrüßen sind die illustrierten Angaben über die 
Kunststoff-Verarbeitungsmaschinen, die Beschichtungsapparate, die 
Zerkleinerungsmaschinen, die Wickelverfahren, die Glasfasern, die 
Verformungsverfahren für Halbzeug, die Mischer, Pressen, Trock­
ner und die verschiedenen Verarbeitungs verfahr en. Die zum Teil 
sehr instruktiven Zeichnungen machen das Werk auch für den 
Kunststoffverarbeiter wertvoll. Jeder, der sich mit ausländischer 
Literatur auf dem Gebiet der Kunststoffe beschäftigt, wird das Er­
scheinen dieses Werkes warm begrüßen. H. Hopff

Treatise on Analytical Chemistry, Part II : Analytical Chemistry of 
Inorganic and Organic Compounds, Vol. 13. Von I.M.Kolthoff 
und P. J.Elving. XXII+ 528 Seiten. Interscience, a division of 
Wiley, New York/London/Sydney 1966. Gebunden 160 s. - Funk­
tioneile Gruppen werden üblicherweise nach ihrem chemischen Ver­
halten klassiert; dementsprechend denkt man bei der Analytik funk­
tioneller Gruppen meist nur an «nasse» chemische Methoden. Daß 
diese Betrachtungsweise heute nicht mehr zutreffend ist, zeigt der 
vorliegende Band, der der Analyse funktioneller Gruppen in orga­
nischen Molekülen gewidmet ist. Neben den bewährten, in der Rou­
tine üblichen Bestimmungsmethoden für aktiven Wasserstoff, C- 
Methyl, Carbonyl, Carboxyl, phosphorhaltige Gruppen und Deriva­
ten des zweiwertigen Schwefels sind auch eine große Anzahl mehr 
instrumenteller Methoden (ir, nmr, Raman-Spektroskopie, ms, 
uv, Röntgenstrahlenbeugung, elektrochemische Methoden usw.) so­
wie die wesentlichen Unterscheidungs-, Trennungs- und Aufarbei­
tungsmethoden angegeben. Wie in allen bisher erschienenen Bänden 
dieser Reihe werden die jeweils empfohlenen Bestimmungsverfahren 
sehr eingehend beschrieben und kritisch gewürdigt. Außerdem wird 
auf die besonderen Probleme hingewiesen, die bei der Analyse tech­
nischer und biochemischer Produkte auftreten. - Diese ausgezeich­
nete Zusammenstellung von Daten, Methoden und Ausführungs­
vorschriften wird vor allem dem in der Praxis stehenden Chemiker 
manche brauchbare Anregung zur Lösung analytischer Probleme 
geben. J. T. Clerc

Organische Chemie. Von J. Kunisch, L. Döhring und G. Hermann. 
2., verbesserte Auflage. 459 Seiten. Deutscher Verlag für Grundstoff­
industrie, Leipzig 1966. Gebunden MDN 19,80. - Dieses Lehrbuch 
der organischen Chemie ist so aufgebaut, daß es dem Ingenieur­
studenten im Rahmen seines Fachstoffes die Grundlagen der orga­
nischen Chemie leichtfaßlich und auf moderner theoretischer Grund­
lage vermittelt. Zahlreiche Aufgaben und Kontrollfragen am Ende 
jeden Abschnittes spornen den Studierenden an, sich selbst zu prü­
fen, ob der vorangegangene Stoff verstanden worden ist oder nicht. 
Gerade weil das Werk um einiges über den Stoffumfang des Lehr­
planes an deutschen Ingenieurschulen hinausgeht, ist es mehr als nur 
ein wertvolles Hilfsmittel, das den Studenten befähigt, sich auf dem 
Gebiete der organischen Chemie diejenigen Kenntnisse anzueignen, 
die für seinen späteren Beruf notwendig sind. E.Rey

The Amino Sugars. The Chemistry and Biology of Compounds Con- 
taining Amino Sugars. Edited by E.A. Balazs and R.W.Jeanloz. 
Vol. HB: Metabolism and Interactions. XVIII+ 516 pages. Aca­
demie Press, New York/London 1966. Gebunden $ 22.00. - Ce vo­
lume est le deuxième paru du traité en quatre volumes sur les sucres 
aminés. Il est regrettable qu’en raison de difficultés techniques 
éditoriales l’ordre logique n’ait pu être respecté, ce qui fait que ce 
volume IIB, de caractère biochimique et biologique, paraît avant 
les volumes IA et IB qui seront consacrés aux aspects purement 
chimiques. Dans le compte rendu du volume IIA f Chimia 20 [1966] 
69) nous disions tout l’intérêt que le volume IIB devrait présenter 
pour le biochimiste non spécialisé. Cet espoir n’a pas été déçu. Sur 
les 14 chapitres de ce volume, 8 sont consacrés aux divers aspects du 
métabolisme des sucres aminés, des aminopolysaccarides, des glyco- 
protéides, des glycolipides, ainsi qu’à divers enzymes qui intervien­
nent dans la dégradation de ces substances. On décrit d’autre part 
l’effet activateur ou inhibiteur sur divers enzymes des aminopoly- 
saccharides et d’autres polyanions, ainsi que des modifications phy­
siques et chimiques des aminopolysaccharides causées par des radia­
tions et par des systèmes d’oxydoréduction. Un autre chapitre traite 
des problèmes immunochimiques. Enfin, les deux derniers chapitres 
exposent les interactions, d’une importance et d’un intérêt biologi­
ques évidents, entre les sucres aminés ou les macromolécules qui les 
contiennent et les virus, les cellules et les tissus. Tous ces exposés 
sont présentés par des spécialistes compétents et donnent un ta­
bleau complet et à jour de l’état de ces questions. Il est certain que 
cet ouvrage sera une «bible» pour tous ceux, spécialistes et non 
spécialistes, qui s’intéressent à ces domaines importants.

Th. Pasternak
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Methoden der organischen Chemie. (Houben-Weyl). 4. völlig neu 
gestaltete Auflage. Herausgegeben von E. Müller. Band VI/4: 
Sauerstoffverbindungen I, Teil 4. XLVIII + 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 umfaßt neun Beiträge, 
von denen der umfangreichste, über sechsgliedrige, zyklische Äther, 
mehr als dreihundert Seiten aufweist. Auf die große 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 Beiträgen sind jedoch Mitarbeiter der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik sowie der Bayer-Werke, maßgebend beteiligt. — 
Auch ohne spezielles Reaktionen- oder Schlagwortregister ist mit 
Hilfe des ausführlichen 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 durchzuführenden neuartigen Synthese scheint 
uns immer noch die Hauptaufgabe des Houben-Weyl zu sein. 
Band VI/4 bringt folgende Synthese-Gebiete: sechsgliedrige, zykli­
sche Äther mit 1 Sauerstoffatom, im wesentlichen demnach Pyrane, 
Dihydropyrane und Tetrahydropyrane, sowie Benzopyrane; dann 
sechsgliedrige, zyklische Äther mit zwei Sauerstoffatomen. In einem 
weiteren Abschnitt werden Umwandlungen sechsgliedriger zykhscher 
Äther mit einem, anschließend solche von Äthern mit zwei Sauer­
stoffatomen, insbesondere also Ringöffnungen und Ringveränderun­
gen behandelt. - Das zweite Kapitel umfaßt 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 großen Reichtum an sorgfältig zusammengetra­
genen Reaktionen. Mit siebengliedrigen, zyklischen Äthern befaßt 
sich das dritte Kapitel. Kurz zusammengestellt findet sich sodann 
das Wissenswerte über Oxepane und Dioxepane mit Acetalstruktur 
sowie über zyklische Äther mit 8 und mehr Ringgliedern. Im sechsten 
Abschnitt finden sich zyklische Äther mit 1,4-O,N-Struktur, mit 
l,4-O,S-Struktur und sinngemäß im siebten Abschnitt deren Ace- 
tale. Weiter wird in einem achten Kapitel das Gebiet der Brücken­
äther vor gelegt, an welches sich die Brückenacetale anschließen. - 
Unnötig auf die außerordentliche Sorgfalt im Druck von Text und 
Formeln in diesem Buch hinzuweisen, unnötig wohl auch zu er­
wähnen, daß der Houben-Weyl zum Rüstzeug jeder chemischen 
Bibliothek gehört. A. Marxer

Organic Syntheses, Vol. 45. Herausgegeben von W.G. Dauben. 
X + 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 mögen. Butenolid, Cyclohexandion, Penta­
methylendiaziridin, Bromäthylbenzol, 3-Phenyisydnon, 1,1,3-Tri- 
chlor-n-nonan, Triphenylaluminium usw. Darunter sind wieder eine 
Reihe Verbindungen als Beispiele für allgemeiner anwendbare Metho­
den, wie die selektive Spaltung einer Carbomethoxygruppe mit Li­
thiumjodid in Collidin zu 2-Benzylcyclopentanon, die Anwendung 
von Jones Reagens (Chromsäure/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 erwähnt wurde. Im übrigen ist die 
Buchreihe so gut bekannt, daß sie keiner weiteren Empfehlung be­
darf. H. Schaltegger

Kurzes Lehrbuch der Physikalischen Chemie. Von H. Uligh, 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, daß das Lehrbuch nach wie vor 
zu den beliebtesten und erfolgreichsten gehört. Wiederum hat die 
neue Auflage eine ganze Reihe von Ergänzungen und Änderungen 
aufzuweisen. Erwähnt seien Zahlenbeispiele über Gasreaktionen, Ab­
schnitte im Kapitel Kinetik und im Anhang eine sehr nützliche Be­
trachtung über Intensitäts- und Extensitätsgrößen sowie wesentlich 
erweiterte Tabellen thermodynamischer Daten. - Inkonsequent er­
scheint dabei das Folgende: Auf Seite 12 steht ausdrücklich: «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

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 Energiemaß nicht mehr die ihnen seit Jahrzehnten 
vertraute Kalorie, sondern das Joule zu verwenden, so muß man in 
Gottes Namen einmal damit anfangen, und ein Lehrbuch, das sich 
an die Studierenden - die Generation der Chemiker von morgen - 
wendet, wäre nicht der schlechteste Ort dazu. Sehr erfreulich ist, 
daß trotz der guten Ausstattung der Preis des Buches bescheiden 
geblieben ist. K. Hubei-

Index to Revieivs, Symposia Volumes and Monographs in Organic 
Chemistryfor the Period 1963-1964. Herausgegeben von N. Kharasch 
und W.Wolf. X+ 326 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 
1966. Gebunden £ 5 5 s. - Bereits liegt der dritte Band des von 
N. Kharasch und W. Wolf zusammengestellten und herausgege­
benen Index vor. Prinzipiell unterscheidet er sich nicht von sei­
nen Vorgängern, indem Aufbau und Auswahl grundsätzlich gleich­
geblieben sind. Es braucht daher hier in bezug auf das Ge­
samturteil über diesen Band nur auf die an dieser Stelle erschie­
nene Rezension über den ersten Index für die Jahre 1940-1960 ver- 
wiesen zu werden. Während aber damals eine Zeitspanne von zwanzig 
Jahren in einem Band von 345 Seiten referiert werden konnte, wird 
jetzt ungefähr die gleiche Seitenzahl (326) für zwei Jahre gebraucht. 
Damals wurden beispielsweise 50 Zeitschriften und andere Periodica 
erfaßt, heute sind es schon 83, immer noch eine recht beschränkte 
Auswahl natürlich. Ja, schon nur gegenüber dem letzten Index (für 
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 übersichtlich dargebotenen Information, 
deren Zugänglichkeit noch durch ein gutes Autoren- und Sachregister 
erleichtert wird, eine außerordentlich wertvolle Publikation, die zur 
Anschaffung nur empfohlen werden kann. Der Index für die Jahre 
1965-1966 ist, wie im Vorwort erwähnt wird, bereits in Vorbereitung.

0. Stamm
Technique of Inorganic Chemistry. Von H. B. Jonassen und A. Weiss­

berger. Vol. VI. 271 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New 
York/London 1966. Gebunden 84 s. — Der vorliegende VI. Band der 
Reihe umfaßt zwei Teilgebiete: Dampfdruckmessungen (R.Cooper, 
D.R. Stranks) und Experimentiertechnik bei hohen Drücken (S.E. 
Babb, jun.). - Im ersten Teil (82 Seiten) werden die verschiedenen 
Methoden der Dampfdruckmessung für reaktive und korrodierende 
flüchtige Stoffe, für schwer- (10-1 bis 10-6 mm Hg) und schwerst­
flüchtige Stoffe (< 10“6 mm Hg), die Molekulargewichtsbestimmung 
von Dämpfen und, leider äußerst knapp, die Berechnung thermo­
dynamischer Größen 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 flüssiger, bzw. 
fester Phasen, wobei den flüssigen Phasen am meisten Platz einge­
räumt wird. Die Abhandlung beschränkt sich ausschließlich auf Me­
thoden, welche im Laboratorium ausgeführt werden können, nicht 
aber auf industrielle Anwendungen. - Ein ausführliches Literatur­
verzeichnis mit 100 Zitaten für den ersten und 215 Zitaten für den 
zweiten Teil ergänzt das wertvolle Nachschlagewerk. H. Arm

Kingzett’s Chemical Encyclopaedia. Herausgegeben von D.H.Hey. 
9. Auflage. XII+1092 Seiten. Verlag Bailliers, Trindall & Cassel, 
London 1966. Gebunden £ 7 10 s. — Die erste Auflage dieses Nach­
schlagewerkes erschien 1919. Nun liegt die neunte Auflage (1966) 
vor, welche über schätzungsweise 3000 Stichwörter Auskunft gibt; 
ein Index verzeichnet etwa 3800 Ausdrücke, welche nur unter einem 
Synonym oder in einem Artikel über ein anderes Stichwort figurieren 
(zum Vergleich sei daran erinnert, daß H. Römpp’s Lexikon zwischen 
1947 und 1966 sechs Auflagen erlebte und heute 7400 Seiten und 
37 000 Stichwörter umfaßt). Es finden sich Beschreibungen der 
Eigenschaften, Herstellungsmethoden und Verwendungen der Ele­
mente und wichtigsten anorganischen und organischen Verbindun­
gen und chemisch-technischen Produkte. Besonders nützlich für den 
englischsprechenden Leser werden die kurzen Darstellungen über ein­
zelne Probleme wie Chromatographie, Extraktion, Isomerien, Polaro­
graphie usw. sein. Längeren Artikeln sind Hinweise auf zusammen­
fassende, leicht zugängliche Werke beigegeben. Im deutschen Sprach­
bereich kann das Werk dazu dienen, einen im Englischen unverständ­
lichen Begriff rasch zu erklären. - Das Buch ist, wie auch der Heraus­
geber in seinem Vorwort bemerkt, vor allem für Ingenieure, Ärzte, 
Lehrer usw. gedacht, welche Chemie als Hilfswissenschaft bean­
spruchen. Sonst wäre es kaum erklärlich, weshalb beispielsweise bei 
allen sechs aufgeführten Opium-Alkaloiden nur eine Summenformel,
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gefolgt von der Beschreibung “white crystalhne solid”, Hinweisen 
auf die Löslichkeit und der Angabe des Schmelzpunktes steht. Die 
Wiedergabe der weit aufschlußreicheren Strukturformel wäre wün­
schenswert; die Funktionsweise eines Bunsenbrenners ließe sich 
ebenfalls leichter mit einer Abbildung als mit Worten erläutern. 
Schließlich ist es bedauerlich, wenn der Ausdruck “orbital” etwa 
unter den Stichwörtern “Benzene” und “Ligand Held theory” ver­
wendet, aber nirgends erklärt wird. J.J. Morgenthaler

Analytische Methoden der anorganischen Chemie. Vereinfachter 
qualitativer Analysengang. Bearbeitet von T. L. Ackermann. Stan­
dardmethoden der praktischen Chemie, herausgegeben von E. Poul- 
senNautrup. Bestell-Nr. 4554. Verlag Vieweg, Braunschweig 1966. - 
Es handelt sich bei der vorliegenden Broschüre um eine präzis abge­
faßte, durch zweckmäßige Illustrationen anschaulich gestaltete Kurz­
anleitung zur Ausführung einfacher qualitativer Analysen. Alle Ope­
rationen sind ausführlich erläutert, wobei sich die graphische Unter­
teilung in «ArbeitsVorschriften» und «Erklärungen» recht vorteil­
haft ausnimmt. Wer sich mit der Ausbildung von Laboranten befaßt, 
wird die Anschaffung dieses Büchleins sicher in Erwägung ziehen.

P. Schindler
Reaktionen in und an festen Stoffen. Von K. Hauffe. 2., erweiterte 

Auflage. Anorganische und allgemeine Chemie in Einzeldarstellungen, 
Band II. XII -J- 968 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New 
York 1966. Gebunden DM 148,-. - Die theoretischen Fortschritte der 
letzten Jahre und die zunehmende Bedeutung seltenerer Metalle und 
der Halbleiter machen sich in einer Erweiterung dieses bewährten 
Standardwerkes um 270 Seiten bemerkbar. Das neu Hinzugekom­
mene ist homogen eingearbeitet worden, und die Stoffdarbietung läßt 
an Klarheit kaum zu wünschen übrig. Vom fachlichen Standpunkt 
aus unwesentlich, aber doch erwähnenswert ist die gute Lesbarkeit 
des Textes. Der Einleitung und einem Abschnitt über Fehlordnungs­
erscheinungen folgen die Kapitel über Fehlordnung und elektrisches 
Verhalten der Kristalle sowie über Randschichterscheinungen und 
Chemisorption, die beide den neusten Kenntnissen angeglichen sind. 
Neu hinzugekommen sind namentlich einzelne Abschnitte über die 
Elektrochemie der lonenkristalle und über die Gas-Halbleiter-Wech­
selwirkung. Das 5. Kapitel über Diffusionsvorgänge in festen Stoffen 
wurde, unter Mitarbeit von C. Seiffert, umgearbeitet und beträcht­
lich erweitert. DiffusionsSysteme mit konzentrationsabhängigem 
Diffusionskoeffizienten werden ihrer Bedeutung gemäß wesentlich 
ausführlicher behandelt als in der 1. Auflage. Im Kapitel über Oxy­
dationsvorgänge an Metallen und Legierungen ist nun die Literatur 
bis 1965 verarbeitet. Das 7. Kapitel über die Bildung von lonenver- 
bindungen höherer Ordnung ist um einen Abschnitt über die Thermo­
dynamik und Kinetik der Zersetzung einfacher Kristallverbindungen 
erweitert worden. Somit ergibt sich ein zwangloser Übergang zur 
Besprechung von Reduktions- und Röstprozessen (Kap. 8). Obschon 
dieses Buch kein Nachschlagewerk ist, sollte das Sachverzeichnis aus­
führlicher sein. — Wie K. Huber in der Rezension der 1. Auflage 
(Chimia 9 [1955] 191) am Beispiel der Zinkoxydation gezeigt hat, ist 
eine ausschließliche Deutung von Oxydationsvorgängen auf Grund 
der Fehlordnungstheorie unvollständig. Auch in der sonst gründlich 
überarbeiteten 2. Auflage werden morphologische Aspekte immer 
noch zu sehr vernachlässigt. Eine Interpretation der Eisenoxydation 
durch Diffusionsvorgänge in der a-Fe2O3-Schicht (S. 725) ist bis zu 
Temperaturen von mindestens 250° unzulänglich, da sich unter die­
sen Bedingungen keine kompakte Fe2O3-Schicht bildet (vgl. Corros. 
Sei. 6 [1966] 301). R. Grauer

Advances in Organometallic Chemistry, Vol. 4. Herausgegeben von 
F.G.A. Stone und R.West. X+422 Seiten. Academie Press, New 
York/London 1966. — Der vierte Band Advances in Organometallic 
Chemistry enthält im ersten von total sechs Kapiteln eine Arbeit 
über die Chemie von Verbindungen mit Silicium-Silicium; Germa- 
nium-Germanium-, Zinn-Zinn- bzw. Blei-Blei-Bindungen (Verfasser: 
H. Gilman, W.H. Atwell und F. K. Cartledge). Dabei werden die 
einzelnen Verbindungsklassen sowohl nach chemischen (Herstellung, 
Reaktionen) als auch physikalischen Gesichtspunkten (spektrosko­
pische Daten, Bindungslängen, Bindungswinkel usw.) erschöpfend 
behandelt. Das anschließende, ebenso klar aufgebaute Referat von 
P. M. Maitlis über Cyclobutadien-Metall-Komplexe befaßt sich mit 
den metallorganischen Aspekten des faszinierenden Cyclobutadien- 
problemes. Im dritten Kapitel gibt W.R. Cullen eine Übersicht 
über die Chemie der organischen Arsenverbindungen, die wiederum 
gegliedert ist in einen präparativen (Aufbau und Spaltung von 
Arsen-Kohlenstoff-Bindungen) und einen physikalischen Teil (Rönt­
genstrukturanalyse, Bindungslängen, Spektroskopie usw.). Auf die 
teilweise sehr interessanten pharmakologischen Eigenschaften der

Organo-Arsen-Verbindungen wird im Rahmen der vorliegenden Ar­
beit nicht eingegangen. Im weitern enthält der Band eine Abhand­
lung von R.F.Heck über die Herstellung und die Reaktionen 
von Alkyl- sowie Acylkobalttetracarbonylen sowie eine Zusammen­
stellung der bekannten Metallkomplexe mit sieben bzw. achtgliedri- 
gen ungesättigten Kohlenstoffringen als Liganden (Verfasser: M. A. 
Bennet). Dabei wendet sich vor allem die zuletzt erwähnte Arbeit, 
die sich mehr oder weniger in einer Aufzählung der bekannten Ver­
bindungen erschöpft, nur an einen eng begrenzten Kreis von Speziali­
sten. Demgegenüber dürfte das letzte Referat von R. E. Dessy und 
W. Kitching über Mechanismen von metallorganischen Reaktionen 
auch für den nicht fachkundigen Organiker lesenswert sein, obwohl 
unter dem zu allgemein gewählten Titel nur Reaktionen von Lithium-, 
Magnesium-, Quecksilber-, Bor- und Siliciumverbindungen behandelt 
werden. H. Wehrli

Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen. Von E.L. Eliel, Über­
setzt und bearbeitet von A. Lüttringhaus und R. Cruse. XVI + 
594 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1966. Gebunden DM 6 8,-. - 
Lehrbücher, die das weitschichtige Gebiet der Stereochemie behan­
deln, gibt es nur sehr wenige. Während einiger Jahre war Georg 
Wittig, Stereochemie (Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig), 
das einzige Lehrbuch, das ausschließlich diesen Aspekten der Chemie 
gewidmet war. Die Fortschritte, die in den beiden letzten Jahrzehnten 
erzielt werden konnten, wurden in einzelnen Monographien (M.S. 
Newman, Steric Effects in Organic Chemistry; M. Hanack, Confor­
mation Theory, u. a.) referiert. In englischer Sprache sind in den ver­
gangenen fünf Jahren zwei Stereochemie-Lehrbücher erschienen 
(K. Mislow, Introduction to Stereochemistry, und E.L. Eliel, Stereo­
chemistry of Organic Compounds). Von diesen beiden Hegt nun das 
Buch von Eliel in einer von A. Lüttringhaus und R. Cruse ins 
Deutsche übertragenen und erweiterten Form vor. Die QuaHtäten 
und der Inhalt der englischen Fassung sind bei deren Besprechung 
(Chimia 17 [1963] 63) referiert und gewürdigt worden. Der deutsche 
Text ist gegenüber dem englischen in einigen Kapiteln erweitert und 
ergänzt. Es sind dabei neueste Arbeiten, wie z.B. die Aufklärung der 
Konfiguration von optisch aktiven Alkoholen nach Horeau oder die 
mathematische Behandlung asymmetrischer Synthesen nach Ugi und 
Ruch, berücksichtigt. Dem Autor, den Übersetzern und dem Verlag 
Chemie ist zu danken, eine fühlbare Lücke in der deutschen Chemie- 
fiteratur mit einem vorzüglichen Leinbuch geschlossen zu haben.

0. Schindler

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Symmetrie in der Chemie. Anwendung der Gruppentheorie auf che­
mische Probleme. Von H.H. Jaffé und M. Orchin. Übersetzung 
von E. Fluck. 186 Seiten. Verlag Hüthig, Heidelberg 1967. Ge­
bunden DM 26,-.

Molekülstruktur. Physikalische Methoden zur Bestimmung der Struk­
tur von Molekülen und ihre wichtigsten Ergebnisse. Von H.A. 
Stuart. 3., neubearbeitete Auflage unter Mitarbeit von E. Funck 
und W. Müller-Warmuth. XIV + 562 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New Xork 1967. Gebunden DM 68,-.

Analysis of Copper and its Alloys. Von W.T. Elwell und I. R. Scho­
les. XIV + 183 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. 
Gebunden 50 s.

Mises au point de chimie analytique, organique, pharmaceutique et 
bromatologique. Publiées sous la direction de J. A. Gautier et P. 
Malangeau. Quinzième série. 350 pages. Masson, Paris 1967. 
Broché 96 F.

Lehrbuch der pharmazeutischen Chemie. Von G. Wagner» 669 Seiten. 
Verlag Volk und Gesundheit, Berlin 1966. Gebunden mdn 59,80.

Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Vol. 11:
Hexanes to Ion Exchange. 2nd Edition. Herausgegeben von A. 
Standen. XIV + 899 Seiten. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London 1967. Gebunden 375 s (Subskriptionspreis 
300 s).

Modern Aspects of Electrochemistry, No. 4. Von J. O’M. Bockris. VIII 
+ 316 Seiten. Butterworth, London 1966. Gebunden £ 4 6 s.

Organic Synthèses, Vol. 46. Herausgegeben von E.J. Corey. X + 146 
Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Gebunden 42 s.

X-Ray Diffraction Methods. Von E.W. Nuffield. XII + 409 Seiten. 
Verlag Wiley, New York/London 1967. Gebunden 100 s.

Outlines of Biochemistry. Von E.E. Conn und P.K. Stumpf. 2. Auf­
lage. X + 468 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Ge­
bunden 75 s.
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Organometallic Chemistry. Von P.L. Pauson. VI + 202 Seiten. Verlag 
Arnold, London 1967. Gebunden 50 s.

International Symposium on Macromolecular Chemistry, held in Prague, 
1965. International Union of Pure and Applied Chemistry. VI + 
642 Seiten. Butterworth, London 1966. Gebunden 135 s.

XXth International Congress of Pure and Applied Chemistry, Moskau 
1965. V + 365 Seiten. Butterworth, London 1965. Gebunden 75 s.

Transactions of the Society ofReology, Vol. 10, Part 1,1966. IV + 446 
Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/London 1967. 
Broschiert 112 s.

Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis. Herausgegeben von 
F.D. Snell und C.L. Hilton. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London/Sydney 1967. Vol. 2: General Techniques F-O. 
XII + 769 Seiten. Gebunden 340 s, Subskriptionspreis 260 s. Vol. 
3: General Techniques P—Z, Index to Volumes 1-3. XII + 845 Sei­
ten. Gebunden 340 s, Subskriptionspreis 260 s.

Dechema-Werkstoff-Tabelle. Herausgegeben im Auftrag der Dechema 
von E. Rabald und D. Behrens. 14. Lieferung der Gruppe «Che­
mische Beständigkeit der Werkstoffe». — 3. Lieferung der Gruppe 
«Physikalische Eigenschaften der Werkstoffe».

Chemical Analysis of Radioactive Materials. Von A.K. Lavrukhina, 
T.V. Malysheva und F.I. Pawlotzkaya. 386 Seiten. Iliffe, Lon­
don 1967. Gebunden 50 s.

Physikalisches Taschenbuch. Herausgegeben von H. Ebert unter 
Mitarbeit von 41 Fachwissenschaftern. 4., überarbeitete und er­
gänzte Auflage. VIII + 696 Seiten. Verlag Vieweg, Braunschweig 
1967. Gebunden DM 48,—.

Infrared Spectra of Adsorbed Species. Von L.H. Little, unter Mitar­
beit von A.V. Kiselev und V.I. Lygin. XII + 428 Seiten. Aca­
demic Press, London/New York 1966. Gebunden $ 16.00.

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 7. Herausgegeben von A.R. 
KATRiTZKiund A. J. Boulton. XIV + 511 Seiten. Academic Press, 
New York/London 1967. Gebunden $ 22.00.

The Chemistry of the Ether Linkage. The Chemistry of Functional 
Groups. Herausgegeben von S. Patai. X + 785 Seiten. Interscien­
ce, a division of Wiley, New York/London 1967. Gebunden 190 s.

Beispiele und Übungsaufgaben zur chemischen Verfahrenstechnik, Von 
K.F. Pawlow, P.G. Romankow und A.A. Noskow. 3., durchge­
sehene Auflage. 677 Seiten. Deutscher Verlag für Grundstoffindu­
strie, Leipzig 1966. Gebunden mdn 39,80.

Topics in Phosphorus Chemistry, Vol. 4. Edited by M. Grayson und 
E.J. Griffith. VIII + 529 pages. Interscience, a division of Wi­
ley, New York/London 1967. Price 200 s.

Etude de Information et de l'évolution de la structure polygonisêe dans 
l'Aluminium et les alliages Aluminium-Zinc. Par P. Lesbats. Publi­
cations scientifiques et techniques du Ministère de l’Air, n° 431. 
60 pages. Edité par le Service de Documentation Scientifique et 
Technique de l’Armement, Paris 1967.

Heavy Organic Chemicals. Von A. J. Gait. XVIII + 249 Seiten. Per­
gamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 35 s.

Physikalisch-chemische Rechenaufgaben. Von E. Asmus. Sammlung 
Göschen, Band 445. 4., verbesserte Auflage. 96 Seiten. Verlag de 
Gruyter, Berlin 1967. Broschiert DM 3,60.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

Graphtol-Weichmacherpasten
Mit der Präsentation einer Auswahl ihrer Graphtolpigmente als 

sogenannte Weichmacherpasten kommt die sandoz AG, Basel, 
einem vielgeäußerten Wunsch ihrer Kundschaft nach. Die in dieser 
neuen Form nunmehr zur Verfügung stehenden anorganischen / und 
organischen Farbpigmente sind - dank ihrer guten Hitze-, Migra- 
tions- und Lichtechtheit — speziell für die Verarbeitung in Kunst­
stoffen geeignet. Das Sortiment umfaßt: Graphtolgelb 3 GLN *-Weich-  
macherpaste, Graphtolgelb RCL-Weichmacherpaste, Graphtoloxyd- 
gelb TGL-Weichmacherpaste, Graphtoloxydrot TBL-Weichmacher­
paste, Graphtolfeuerrot 3 RL-Weichmacherpaste, Graphtolblau BL- 
Weichmacherpaste, Graphtolblau 2 GLS-Weichmacherpaste, Graph- 
tolgrün 2 GLS-Weichmacherpaste, Graphtolschwarz 3 BL-Weich­
macherpaste.

* Patentrechtlich geschützt.
® Registrierte Marke.

Die Graphtol-Weichmacherpasten zeigen ein einheitliches Vis­
kositätsverhalten und sind ganz besonders auf gute Verteilbarkeit in 
den verschiedensten Verarbeitungsmedien ausgerichtet. Sie sind län­
gere Zeit lagerbeständig und neigen nicht zum Sedimentieren. Ihre 
wichtigsten Einsatzgebiete sind: PVC-Kunstleder (Plastisole), PVC- 
Kalanderware, PVC-Druckfarben, Polyurethan-Künstle der und 
Schaumware, Nitro-Kunstleder, Ungesättigte Polyester- und Epoxy - 
harze (Gieß- und Laminiertypus), Chlorsulfonierte Polyäthylen- 
Streichmassen (Hypalon), Kautschuk.

® Textilonorange 2RT (ciba) ist eine neue Braunorange-Marke 
der für die Polyamidfärberei empfohlenen Spezialfarbstoffe. Der Farb­
stoff füllt eine Lücke als Gelbkomponente in der Trichromiefärbung 
mit Tectilon-Farbstoffen. Dabei ist die in hellsten Tönen sehr gute 
Lichtechtheit und der nur sehr geringe Kunstlichtumschlag von Be­
deutung. Zudem sind - in Gegenwart von Egalisier mittel paw - 
das optimale Decken von Faseraffinitätsunterschieden sowie der 
gleichmäßige Aufbau (gleich wie die übrigen Textilon-Typen), die 
guten Migrationseigenschaften und Naßechtheiten hervorzuheben. 
Tectilonorange 2 RT eignet sich zum Färben von Polyamidmaterialien

in allen Aufmachungsformen sowie deren Mischungen mit Wolle oder 
Cellulosefasern.

Die ciba verfügt über ein Sortiment von praxisbewährten Produk­
ten zur Rationalisierung und QulitätsVerbesserung bei der Papier­
fabrikation. Die Reihe umfaßt optische Aufheller, Farbstoffe, Farb­
stoffixiermittel, Papierharze zur Verbesserung der Naßfesteigenschaf­
ten, Fabrikationshilfsmittel wie Netzmittel, Fungicide, Filzausrüst- 
und Konditioniermittel oder Produkte zur Behebung von Harz­
schwierigkeiten usw. sowie Veredlungsprodukte zur Erzielung be­
stimmter Effekte. In einer handlichen Zusammenstellung werden 
die einzelnen Produkte kurz charakterisiert.

® Cibanon-Farbstoffe mikrodispers flüssig
Rationalisierungsbestrebungen und die Tendenz zur Automati­

sierung in Färberei und Druckerei stellen nicht nur an den Maschinen­
park, sondern auch an die Farbstoffe immer höhere Anforderungen. 
Mit verschiedenen Verbesserungen von Farbstoffhandelsformen, wie 
z.B. den ©Mikrodispers-flüssig-Marken der ® Terasil-FarbStoffe, hat 
die ciba in der Kontinuefärberei, im Ausziehverfahren auf Jigger 
oder Zirkulationsapparaten sowie beim Stoffdruck wesentliche Fort­
schritte und Vereinfachungen im Arbeitsprozeß ermöglicht.

Als neuestes Resultat dieser Bestrebungen resultieren die Cibanon- 
Farbstoffe mikrodispers flüssig. — Die Vorteile der flüssigen Handels­
form sind: Kein spezielles Dispergieren erforderlich, lediglich mit 
Wasser verdünnen — einfache Handhabung: Sauberes rasches Do­
sieren - geeignet für automatische Dosierung - kein Aus trocknen 
oder Verkrusten - kein Stäuben - keine Sedimentation - schaumarm 
- kombinierbar mit flüssigen Dispersionsfarbstoffen.

Anwendung: Die Cibanon-Farbstoffe werden in erster Linie dort 
eingesetzt, wo große Farbstoffmengen rationell zubereitet werden 
sollen.

Das Sortiment umfaßt gegenwärtig folgende Marken: Cibanongelb 
F2G md flüssig, Cibanongelb GC md flüssig, Cibanonbraun FBR md 
flüssig, Cibanonrot FBB md flüssig, Cibanonblau FGF md flüssig, 
Cibanonmarineblau FRA md flüssig, Cibanonbrillantgrün FBF md 
flüssig, Cibanonolive FB md flüssig, Cibanonolive F2R md flüssig, 
Cibanonolive FS md flüssig, Cibanongrau F2 GR md flüssig, Cibanon- 
schwarz FDRB md flüssig.

Beim Färben verhalten sich die neuen Farbstoffe als 50prozentige 
Dispersion der Mikrodispers-Granulat-Marken.
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Physikalisch-chemische Methoden und Fragen
der Instrumentierung in der chemischen Forschung und Praxis

Im Rahmen, des 1. Schweizerischen Treffens für Chemie (17. bis 21. Oktober 1966), das zusammen mit der 3. Internatio­
nalen Fachmesse für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie (l lmA c) vom Schweizerischen 
Chemiker-Verband in Basel veranstaltet wurde, führte der Verband selber eine Fachtagung über das obengenannte 
Thema durch. Fünf der sechs an dieser Tagung gehaltenen Vorträge kommen in diesem Fasciculum zum Abdruck.

The Properties and Application of Cation-Responsive Glass Electrodes

By G. Mattock

Effluent Control Ltd., Birmingham (Great Britain)

Summary

The comparatively recent development of glass electrodes 
primarily responsive to cations other than the hydrogen ion has 
opened up fresh analytical possibilities for the direct electro­
chemical measurement o£ sodium, potassium, ammonium, li­
thium and even divalent cations. Most work has been carried 
out on Na+- and K+- responsive systems, and the paper will 
describe the response ranges of typical glasses and the inter­
ferences to which they are subject. Attention will be given to 
techniques of usage for obtaining the best results.

Applications have so far mainly been concentrated in the 
biological sphere, where sodium and potassium measurements 
are of major importance both in research and routine clinical 
practice. Here the speed of measurement and opportunity for 
in vivo continuous monitoring are main attractions, particu­
larly for sodium. However, other laboratory applications, e. g. 
for foods, water and analysis, etc. has been explored.

One industrial application is the continuous automatic 
determination of micromolar concentrations of sodium in high 
purity waters. Of interest here are the special techniques which 
are adopted to obtain stable and reproducible results in this 
concentration region.

Finally a brief indication will be given of some related new 
methods of specific ion measurement.

Introduction

Sodium and potassium ion responses by glasses are 
not newly discovered phenomena, and indeed have 
been studied for their theoretical interest in relation to 
pH response since the 1930s1’2’3. However, the recent 
reorientation of interest and development of useful spe-

1 See M. Dole, The Glass Electrode, Wiley, New York 1941, Ch. 7.
2 B.Lengyel and E.Blum, Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 461.
3 H. J. C.Tendeloo and A. J.Z.Voorspuy, Recu. Trav. Chim. Pays-

Bas 61 (1942) 531, 62 (1943) 784, 793. See also H. J. C.Tendeloo,
A.E.Mans, I.Kateman and F.H.v.d.Vooht, op.cit. 81 (1962)
505.

cific properties is due very largely to the efforts of 
Eisenman and his co-workers, who in a series of publi­
cations (see refs. 4> 5 and 6 for summaries) have examined 
the theoretical aspects of electrode response behaviour. 
It is inappropriate here to consider the theoretical back­
ground defining the glass compositions in terms of their 
specific ion responses, and the reader is recommended 
to reviews on the subject, which are available in abrid­
ged7’8’9 as well as comprehensive4’5’6 forms. Related 
work by Nicolsky, Shultz and their co-workers over 
several years should also be consulted (summarised in 
ref.10). Attention will be concentrated in this paper on 
the practical aspects of the electrodes.

Response Characteristics

The data which will be presented here are indicative 
of the general characteristics which will be found, but 
variations in specificity of course occur from one type 
of glass to another and even to some extent between 
different electrodes of the same composition. This sum­
mary of properties should therefore only be taken as an 
indication to provide the basis for appreciation of the 
potentialities of the electrodes.

4 G.Eisenman, Biophysic. J. 2 (1962) Part 2, Supplement, p. 259.
5 G. Eisenman, Advances in Analytical Chemistry and Instrumen­

tation, Ed. C.N.Reilley, Interscience, 1965, Vol. 4, p. 213.
6 G. Eisenman, Glass Electrodes for Hydrogen and Other Cations, Ed. 

G. Eisenman, Marcel Dekker, 1967, Ch. 5 and 7.
7 G. Mattock, pH Measurement and Titration, Heywood, London 

1961, p. 130.
8 A. H. Truesdell, Inst. Soc. Amer. Proc. 8 (1962) 67.
9 S.M. Friedman, Methods of Biochemical Analysis, Ed. D. Glick, 

Interscience, 1962, p. 71.
10 B.P.Nicolsky, M.M.Schultz, A.A.Belijustin and A.A.Lev, 

Glass Electrodes for Hydrogen and Other Cations, Ed. G. Eisenman, 
Marcel Dekker, 1967, Ch. 7.
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Eisenman, Rudin and Casby11 have presented an 
empirical equation of Nernst type to describe the mixed 
potential response of an electrode glass in a solution 
containing two monovalent cations:

11 G. Eisenman, D. O. Rudin and J. U. Casby, Science 126 (1957) 831.
12 E.W.Moobe and J.W.Ross, Science 148 (1965) 71.

E=E° + ~ In («^ + k^a^y1,

where E° is a standard potential, ax and a3 are the activ­
ities of the two cations in solution, k and n are empirical 
constants, and R, T and F have their usual significance. 
For sodium and potassium ion mixtures, n is unity, so 
that a definition of the relative response selectivity of a 
glass to sodium ions in the presence of potassium ions 
is given by the magnitude of k. From the practical point 
of view, the interference by ion 2 in the measurement of 
ion 1 in a measurement involving

E=E<>+KJ ln{ai+ka2)

is governed by the ratio ka2/a1. For a given glass com­
position, for which we shall assume for the present pur­
poses that k is constant, the degree of interference by a2 
is controlled by a2lat. Thus if less than 2% interference 
is required when a2/a1 = 102 then k must have a value 
of less than 10‘4.

k values can be obtained by observing the responses 
in two different solutions of known a1 and a2 composi­
tions, with solution of the simultaneous equations con­
taining the unknowns k and E° (the latter for a practical 
cell system will also incorporate the reference electrode 
potential). Alternative solutions of pure 1 and of pure 2 
are sometimes used for this, but the author finds that 
this may give false results, particularly for low values 
of k. (In passing, it may be noted that aged eletrodes 
show more stable k values than new electrodes.)12

The value of k, which is sometimes termed the selec­
tivity constant, does not define directly the ratio a2/°i 
above which interference will occur. This is actually 
defined by ka2fa1, and for less than 2% interference, 
for example, a1 must be at least 100 ka2. It is important 
therefore to distinguish between the selectivity constant 
and the more general term of selectivity, which usually 
implies the ratio of a2/a1 above which interference in the 
measurement of ax occurs to greater than a given magni­
tude. It may be noted that since the potential response to 
activity is logarithmic, an uncertainty of ± 0-01 loga­
rithmic unit (analogous to ± 0-01 pH unit) in the 
measurement corresponds to an uncertainty of ap­
proximately ± 2% in activity; ± 0-02 unit = ± 4-5%, 
and ± 0-005 unit = ±1%.

In the following descriptions the response behaviours 
are shown graphically by plots of theoretical response 
against experimentally observed behaviour. (In all cases

at least two cations are present, because even with an 
otherwise pure metal ion solution the co-presence of 
hydrogen ion must always be borne in mind.) The curves 
shown (except Figure lb) are based on work carried out 
with solutions of constant and relatively high ionic 
strength, where the effects of changing activity coeffi­
cients in varying from one cation strength solution to 
another may be ignored (except possibly at the highest 
concentrations). The background medium used a large 
organic cation and showed pH buffer characteristics, so 
that any cation interference due to the medium would 
be constant and probably small (because the glasses 
probably do not respond particularly well to large cat­
ions). By preparation of a series of solutions containing 
differing concentrations of the cations of interest it was 
found possible to study the response ranges using a 
conventional pH meter, where a standardisation was 
carried out on the basis of a given solution having a 
defined response. Thus in the sodium ion work a 10"2M 
Na+ solution was defined as having a pNa = 2-00, and 
the pH meter was set to pH= 2-00. If the electrode 
responded theoretically a 10-3M Na+ solution in contact 
with the sodium ion-responsive system would then give 
rise to a reading of 3-00 on the pH meter, equivalent to 
pNa= 3-00; a 10~4M Na+ solution would give a reading 
of 4-00 on the meter, equivalent to pNa=4-00; and 
so on.

Sodium Ion-Responsive Glasses

One of the best known of these is NAS 11-18 des­
cribed by Eisenman et al.11 This is available commer­
cially from Corning Glass Works, and other sodium ion- 
responsive electrodes are supplied by Electronic Instru-

pp.m. Na*

-|09cNa*

Figure la. Typical sodium ion response curves of E.I.L. BH68 and 
BH104 glasses, showing observed pNa values against — log CNa+ 
values for solutions using ethanolamine — HC1 buffer medium.

System standardised at log cjya+ = 2 00
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Figure lb. Response behaviour of BH104 glass in dilute sodium 
chloride solutions, using saturated ammonia medium, and obtained 
with the flow-through cell system of the E.I.L. Model 89 B (shown 

in Figure 10). System standardised at 0-1 p.p.m. Na+

merits Ltd. (U.K.)[BH68 and BH104 glasses]13, Beck­
man Instruments Inc. (U.S.A.) [type 78178]14 and sev­
eral European manufacturers.

13 Electronic Instruments Ltd., Technical Data Sheets 13 and 14.
14 Beckman Instruments Inc., Bulletin 7017.
15 G.Mattock, Analyst 87 (1962) 930.

The response range of E.I.L. BH68 and BH104 glas­
ses is shown in Figure I.15 The effect of changing pH on 
the response in a constant sodium concentration solution 
is shown in Figure 2, where E.I.L. BH 68 and BH104 
glasses are compared with NAS 27-4. Bearing in mind 
that it is the ratio of UH+/aNa+ that is the important para­
meter, it can be seen that little pH effect is observable 
below pH 7 except at the lowest sodium concentrations. 
In general it is preferable to maintain «h+/®n»+ < 10-4.13,14

The range of response, according to these data, is 
from approximately M Na+ to 10-5M Na. In fact this

Figure 2. The effect of changing pH on apparent pNa shown on BH68 
and NAS 11-18 glasses, in solutions having constant values of 
— log cpfa+ and ethanolamine — HC1 background medium. System 

standardised at — log CNa+ = 2'00 at pH = 10-2

work was not definitive for the dilute solutions, because 
of background sodium impurities in the medium. Sepa­
rate studies using pure sodium chloride solutions in an 
ammonia background have indicated theoretical respon­
se even at 10-7M Na+(i.e. 0-001 p.p.m.) and possibly 
weaker, and more recent work discussed below under 
Plant Applications has confirmed this. Figure lb illus­
trates a calibration curve for E.I.L. BH104 glass.

The effect of potassium ions on the sodium ion res­
ponse of BH68 and BH104 is shown generally in Figured.

Figure 3. The effect of potassium on observed pNa response of E.I.L. 
BH68 glass, using solutions having ethanolamine — HC1 buffer 
medium at pH = 10.2. System standardised at — log cNa+ — 2-00 

in potassium-free solution

Figure 4. The effect of lithium on observed pNa response of BH68 
glass, using solutions having ethanolamine — HC1 buffer medium 
at pH — 10-2. System standardised at — log CNa+ — 2-00 in lithium- 

free solution
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Although some constant displacement may occur from 
the values given with pure sodium solutions it has been 
found15 that potassium/sodium concentration ratios of 
up to 100 :1 for BH68 and up to 50 :1 for BH104 can 
be tolerated without slope interference beyond the 0-01 
pNa unit level. These selectivities are better than results 
obtained by the author with NAS 11-18 glass, for which 
the equivalent ratio was 10:1.

Lithium has a greater effect (Figure 4), only a 10-fold 
Li+ excess over Na+ being tolerable. Alkaline earth metal 
ions show no effect up to at least 100-fold excess, while 
anions such as sulphate and phosphate showed no effect 
(although at phosphate ratios above 50 PO 3“: 1 Na+ some 
deviations occurred which may be attributed to activity 
coefficient variation).

Potassium Ion-Responsive Glasses

Eisenman et al. reported11 the potassium ion-respon­
sive properties of a glass, termed NAS 27-4 (available 
from Corning Glass Works), but in the author’s hands 
this was found difficult to fabricate with electrodes. 
Commercial alternatives are available from Beckman 
Instruments Inc. (U.S.A, [type 78138]14) and Elec­
tronic Instruments Ltd. (U.K. [type BH115]13).

Figure 5. Typical potassium ion response curves of E.I.L. BIT 115 
glass, showing observed pK values against — log ck+ values for 
solutions using ethanolaminc — HC1 buffer medium. System stand­
ardised at — fog ck+ = 2 00. Note that «nil» Na+ actually repre­
sents approximately 0'00002 M Na+, present as impurity in the 

ethanolamine medium

The response range of BH11516 is shown in Figure 5, 
which also includes the effect of various concentrations 
of sodium. The effective range is down to 10“° M K+ in 
the absence of sodium, but the selectivity falls off once 
the Na+ : K+ ratio rises above 5:1. It should be noted 
that the «nil» Na curve of Figure 5 actually refers to 
solutions where the background medium contained about

16 G. Mattock and R.Uncles, op. cit. 89 (1964) 350.

2 X 10-5M Na+ and this may have depressed the res­
ponse. Also it is quite possible that the ethanolamine 
medium caused some interference, and consequently 
these curves may not be entirely definitive. The per­
formance generally is the same with NAS 27-4.

It appears that glasses may improve with ageing, and 
this is true in the case of Beckman 78137 in its potas­
sium ion response, as reported by Eisenman17.

The effect of pH on BH 115 is shown in Figure 6.

Figure 6. The effect of changing pH on apparent pK shown by BH 115 
glass, in solutions having constant values of — log ck+ and ethanol­
amine — HC1 background medium. System standardised at — log 

cNa+“ 2’00 at pH = 10-2

Ammonium-Responsive Glasses

Ammonium appears to be similar to potassium so 
far as behaviour with cation-responsive glasses is con­
cerned14, 15 and certainly BH115 responds to ammonium 
ions quantitatively in much the same way as to potas­
sium ions. It is a curious fact that although the degree 
of sodium ion interference is similar to that for potas­
sium ion response, the presence of sodium in small 
quantities improves the stability and reproducibility of 
BH115 ammonium ion response. Obviously the co­
presence of potassium and ammonium ions in solution 
will give rise to mutual interference.

Other Monovalent Cation Responses18'19

Silver. Even pH glasses show some slight response to 
silver ions 20, and BH 68 sodium ion responsive glass shows 
an even better response to silver than to sodium : Figure 7 
illustrates the performance, which is even observable at 
the low pH of 2. Budd21 has found similarly good silver

17 G. Eisenman, ref. 5, p. 267 and 351.
18 G. Eisenman, ref. 4, p. 272 and 335.
18 G.Mattock and R.Uncles, Analyst 87 (1962) 104.
20 E.Flater, Anales Assoc. Quim. Argentina 36 (1948) 117.
21 A.L.Budd, J. Electroanal. Chem. 5 (1963) 35.
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ppm. Ag*

Ag*

Figure 7. Typical silver ion response curves of BH68 glass, showing 
observed pAg values against — log CAg+ values for solutions using 
0-1M KNOS background medium. Systems standardised at — log 

cAg+ = 2-00

responses with both Beckman glasses, 78178 and 78137 
and has confirmed that even a 1000-fold excess of Na+ 
over Ag+ shows little effect, while K+ has no measurable 
effect.

Lithium. The lithium interference to sodium ion res­
ponse by BH68 glass electrodes can be put to use by 
employing the electrode to respond to lithium ions. So­
dium ions of course interfere strongly, but the range M 
to 10~4 Li+ can be covered in sodium-free solutions 
(Figure 8).

p.p.m. Li4

-logcu.

Figure 8. Typical lithium ion response curve of BH68 glass, showing 
observed pLi values against — log CLi+ values for solutions using 
ethanolamine — HC1 background medium at pH = 10-2. System 

standardised at — log CLi+ = 2.00

Thallium. A limited response to thallous ions is shown 
byBH68 glass, but the performance is too poor prob­
ably to be of other than academic interest.

Divalent Cation-Responsive Glasses

Various attempts have been made to secure a divalent 
cation response by glasses, and Garrels, Truesdell 
and their co-workers have recorded22’ 23’24 some success 
in the measurement of calcium. The response is not suf­
ficiently specific, however, to be of analytical value in 
the presence of other alkaline earth metal cations or of 
alkali metal ions.

It is of incidental interest here to note that a new 
calcium-responsive electrode, not of a glass type but 
using a liquid ion exchange system, has been reported 
by Orion Research Inc. (U.S.A.) and Corning Glass 
Works (U.S.A.),25 for which linear response to Ca2+ in 
the range of 10-1 to lO^M Ca2+ is claimed, with measur­
able response between 1 and 10~8MCa2+, and good toler­
ation towards the presence of 10-fold excesses of sodium 
and of magnesium over calcium.

Practical Techniques

As with pH electrodes, the technique of using cation­
responsive electrodes has a major bearing on the results 
which can be achieved. It is of even greater importance 
than in pH measurements, because it is the derived 
activity or concentration which is of importance rather 
than the pM value (analogous to pH), and the logarith­
mic relationship constitutes an inherent limitation on 
accuracy.

Measuring Cells

The electrodes themselves may take the usual forms 
developed for pH electrodes, although certain special 
requirements and in some cases fabrication difficulties 
have led to special designs, including microelectrodes 
for in vivo biological work.9’26127’28

Reference electrodes for use with the indicator elec­
trodes may be of the usual type, but some care must be 
exercised in the choice of salt bridge solutions. In most 
of the work referred to in the previous section the salt 
bridge solution was simply the background ionic medium, 
and this formed a simple isolating system between the 
potassium chloride of the calomel reference electrode 
and the test solutions. Periodic replacement of the salt 
bridge solution ensured that potassium did not enter 
the test solutions as a result of migration through the 
bridge.

22 R.M.Garrels, M.Sato, M.E.Thompson and A.H.Truesdell, 
Science 135 (1962) 1045.

23 A.H.Truesdell and A.M.Pommer, Science 142 (1963) 1292.
21 A.H.Truesdell and C.L. Christ, Glass Electrodes for Hydrogen 

and Other Cations, Ed. G. Eisenman, Marcel Dekker, 1967, Ch. 11.
25 Corning Glass Works, Product Information Sheet, Corning Cal­

cium Electrode.
26 H.D. Portnoy, Glass Electrodes for Hydrogen and Other Cations, 

Ed. G. Eisenman, Marcel Dekker, 1967, Ch. 8.
27 J.A.M.Hinke, op. cit., Ch. 17.
28 R. N. Khuri, op. cit., Ch. 18.
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It is clearly important to prevent ingress into the test 
solutions of cations which can interfere with the measure­
ment, and barium chloride—or lanthanum chloride— 
modified calomel electrodes have been suggested29, since 
Ba2+ and La3+ barely interfere with the responses of most 
of the electrodes. However, the Equid junction potential 
using these salt bridges is probably large, and may vary 
significantly from one test solution to another.

29 G.Eisenman, personal communication.
30 See, e. g. ref. 5, p. 351.

Performance

There is a wide discrepancy in the literature on the 
subject of experimentally achievable reproducibilities.30 
These range for sodium ion-responsive electrodes from 
± 2% down to ± 0-2%, and it is valuable to enquire 
why. The following factors undoubtedly affect perfor­
mances :

1. The technique used to prepare the glass and to fabri­
cate it into electrodes has a bearing. As with pH 
glasses, the less time used on glass blowing manipu­
lations the better (the temperature of the flame being 
important), thinner membranes often being superior, 
and the procedure adopted after blowing is impor­
tant—the glass should be soaked as soon as possible.

2. The type of storage solution and whether or not the 
glass is allowed to dry out are significant. Too strong 
a cation solution strength for storage may be dele­
terious (0-1M is a useful maximum), but water should 
preferably not be employed unless very dilute metal 
ion concentrations are to be studied. The best storage 
solution uses the same order of cation concentration 
as the solutions to be studied.

3. The response range covered and the general solution 
strength being employed have an important influence. 
Results are better with the consistent use of an elec­
trode over a narrow concentration range, which prob­
ably accounts partially for some of the excellent data 
reported in clinical work. Linear theoretical response 
is most easily obtained working over a 2- or 3-decade 
range.

4. The technique of transfer of the electrode from one 
solution to another can have a profound effect. If the 
common practice in pH measurement is adopted of 
rinsing with water between measurements, repro­
ducibilities are very inferior to the use of a transfer 
technique which involves either wiping dry between 
solutions, or better through the use of an intermediate 
wash solution consisting of a portion of the next test 
solution. Better still is the employment of a flow- 
through system, where the test solution around the 
electrode is displaced by the next test solution, with­
out allowing air or other gas to enter the system to 
cause a phase discontinuity. A suitable simple flow- 
through arrangement is shown in Figure 9, with which

Figure 9. Flow-through cell system for cation measurements, using 
remote reference electrode with intermiate salt bridge. Note that 
the salt bridge solution in the reservoir should be at a higher level 

than the test solution

the author has observed marked differences in per­
formance according to whether the electrode was kept 
in contact with solution all time or whether air was 
used to displace one solution before another was pas­
sed in. (It is interesting to note here that similar 
though less dramatic effects are observable with pH 
glass electrode systems.)

5. Aged electrodes behave far better than fresh ones, 
particularly where use has been confined to a rela­
tively narrow concentration range.

Factors other than reproducibility are affected by these 
criteria. Speed of response is certainly dependent on all 
five factors, and so is stability, for a given type of glass.

Response in Mixed Ion Solutions

The selectivity of a given glass as defined by its selec­
tivity constant k may apparently vary according to the 
concentration regions being studied. This is more ap­
parent with studies over wide concentration ranges and 
it is sometimes helpful to store the electrode in a mixed 
ion solution when mixtures are to be studied (vide fac­
tors 2 and 3 above).

A zero shift effect of as much as 0T pNa unit may 
be observed in for example transferring a sodium-ion 
responsive electrode from a pure sodium solution to one 
of the same strength but containing some potassium15— 
see Figure 3. However, thereafter no further shift is
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usually observed on addition of more potassium. A tran­
sient shift may be noted, but the original reading is 
regained after 2-3 minutes.31

31 S.M.Fkiedman, J.D. Jamieson, M.Nakashima and C.L.Fried- 
man, Science 130 (1959) 1252.

32 S.M.Fkiedman and F.K.Bowers, Anal. Biochem. 5 (1963) 471.
33 H. D. Portnoy, L. M. Thomas and E. S. Gurdjian, Talanta 9 

(1962) 119.
34 Idem. J. Appl. Physiol. 17 (1962) 175.

Where potassium and sodium determinations are re­
quired in a single solution, it is in principle possible to 
use potassium and sodium ion-responsive glass electrodes 
to determine the individual ion «activities,» even where 
substantial interference occurs with, one electrode, by 
solution of a pair of simultaneous equations. Thus

Ens = ^Na 4 ln «Na

Ek = Ek + -~r-ln(uK+kaNa) r

where ENa and EK are experimentally observed values, 
aNa and aK are the variables to be determined, k is known 
from previous studies, and E^ and Ek are also obtain­
able from separate measurements with known solution 
concentrations. Friedman and Bowers32 have devised 
a computer system for the inline analysis of signals from 
two such indicator electrodes to give values of uK and 
aNa. However the effective use of a simultaneous equa­
tion demands that k not be so large as to swamp effective 
discrimination between different values of aK at the aNa 
values obtaining, and that the entire response system 
be very stable. (It may be noted here again that aged 
electrodes usually show more stability than new ones.)

Stirring (Flow) Effects

Friedman and his co-workers noted a streaming effect 
with their flow-through NAS 11-18 system,31 and this 
was also observed by Portnoy et al.33 The phenomenon 
is not only seen with Na+-responsive glasses,14 but is 
of greater magnitude with K+-responsive glasses.15 
Portnoy et al. consider that the variations arising from 
different flow rates may be traced to the liquid junc­
tion.34 Although this can be a source of error, the author 
has carried out experiments on capillary measuring 
systems connected to a reference electrode maintained 
in a relatively static reservoir, with a recirculating solu­
tion, and has observed quite marked flow effects. The 
rate of stirring of a solution can also affect the observed 
potential difference between a bulb type sodium or po­
tassium ion-responsive electrode and a commercial re­
ference electrode held in a beaker containing test solu­
tion. Substitution of the cation-responsive electrode only 
by a pH glass electrode eliminates the effect, so that it 
cannot in this case be attributed to the liquid junction.

From the practical point of view, a static system or 
controlled and preferably low flow rates past the glass 
electrode should be adopted for measurements.

Applications

A large number of applications has been found for 
cation-responsive glass electrodes, particularly Na+- 
responsive types. Many of these are referenced by 
Eisenman36 and by the author36 and here it will suffice 
to indicate only the span of usage.

Biological and Clinical Studies27,28,37-40

Probably the greatest interest in ion-specific electrodes 
to date has been shown by biochemists and clinicians, 
because sodium and to a lesser extent available potas­
sium ion-responsive electrodes offer the possibility of 
continuous in vivo monitoring, as well as rapid in vitro 
measurement. Laboratory measurements can be faster 
than with a flame photometer, which additionally is not 
easily adaptable to continuous measurement.

The early in vivo work was pioneered by Friedman 
and his co-workers (see references 9 and 39 for sum­
maries). Hinke27 has studied intracellular ion activities 
using specially constructed microelectrodes, and other 
studies are summarised by Khuri28.

In vitro studies have been extensive, particularly of 
Na+ levels in blood but also in serum, urine, and cere­
brospinal fluid (see references 351 36 and 38 for reviews).

One recurring feature of many of these investigations 
is the identification of a small but fairly constant dif­
ference in the results compared with those from a flame 
photometer (see, e.g. references 35 and 36). It is generally 
postulated that some sodium ion association is occurring, 
modifying the free sodium ion level from the total so­
dium content as given by the flame photometer. How­
ever, the point is not wholly proven (see 41), since it is 
possible that complicating effects may be occurring at 
the liquid junction because of the well-known suspension 
effect which may occur in biological fluids.

Laboratory Analytical Applications^

Most of these can be classified as analytical methods 
for determining sodium and potassium, where advan­
tages over flame photometers are often apparent with 
certain types of solution. However, studies of micelle

35 G.Eisenman, ref.5, p. 355.
30 G. Mattock, Analytical Chemistry 1962 (Proceedings of the Feigl 

Anniversary Symposium), p. 247.
37 Y.B.Koltunov, Molekul. Biofiz., Ahad. Nauk, S.S.S.R. Inst. 

Biol. Fiz., Sb. Statei 1965. 240.
38 E.W. Moore, Glass Electrodes for Hydrogen and Other Cations, 

Ed. G. Eisenman, Marcel Dekker, Ch. 15, in press.
39 S.M.Fkiedman, op. cit.. Ch. 16.
40 P. Sekbij and R.B.Goldbloom, op. cit.. Ch. 19.
41 G.Mattock and D.M.Band, op. cit.. Ch. 2.
42 G.A.Rechnitz, op. cit., Ch. 12.
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formation have been reported43’44 and formation cons­
tants of complexes have been studied.45,46

43 J.Stanley, reported by J.O.Isard, Nature 184 (1959) 1616.
44 L. Shedlovsky, C.W. Jakob and M.B.Epstein, J. Physic. Chem.

67 (1963) 2075.
45 V.Palaty, Can. J. Chem. 41 (1963) 18.
46 R.M. Garrels, Glass Electrodes for Hydrogen and Other Cations, 

1967, Ch. 13.
47 C. A. Bower, Soil. Sci. Amer. Proc. 23 (1959) 29.
48 T.A.Taulli, Anal. Chem. 32 (1960) 186.
49 V. E. Goremykin and P. A. Kryukov, Izv. Akad. Nauk, S.S.S.R. 

Otdel. Khim. Nauk 1957, 1387.
50 O.Tomicek and R. Pulpan, Chem. Listy 49 (1955) 497.
51 R. Geyer and H.Frank, Z. Anal. Chem. 179 (1961) 99.
52 G.A.Rechnitz, S.A.Katz and S.B.Zamochnick, Anal. Chem. 35 

(1963) 1088.
53 G.A.Rechnitz and S.B.Zamochnick, Taianta 11 (1964) 1061.
54 W.P.Gvrney, Beckman Reprint R-6212; Elect. World 161 (1964)

125.

Direct electrode measurements offer the attraction 
of speed in analytical work, provided the results ob­
tained are at an acceptable level of reproducibility. The 
evidence is that sodium ion-responsive electrodes are in 
general at least as good as flame photometers and in 
the analysis of foods, beers, confectionery36, suspen­
sions35, 36> 37 and similar systems where the flame photo­
metric method often requires solution pre-treatment or 
is subject to interference, the electrode method is su­
perior. Even where some inaccuracy results as from so­
dium interference in potassium ion measurement of 
beers the simplicity of operation may favour electrode 
measurement.36 Natural waters are an obvious choice 
for quick measurement, and the validity of the results 
has been well established.36, 47, 49

Titration applications have also been reported for the 
determination of sodium50 and of potassium52 as well as 
studies of the precipitation of potassium, rubidium, 
caesium, ammonium and silver with calcium tetra- 
nhenvlboron.52,53 r J

Plant Applications

Sodium ion-responsive electrodes have been used to 
observe tidal movements in the River Severn in Eng­
land, to give an indication of periods when relatively 
salt-free water may be withdrawn for industrial pur­
poses. However, the most recent and interesting appli­
cation of sodium-ion responsive systems is for the mo­
nitoring of extremely low concentrations of sodium in 
boiler waters. Several years ago the author was con­
cerned in pilot plant studies where Na+ concentration 
changes were detected at the 0-002 p.p.m. level, but 
results were conflicting, and the work was not pursued. 
More recently, however, Gurney54 has reported the ap­
plication of a Beckman electrode for the measurement 
of Na+ in the range 0 to 0-01 p.p.m., and has claimed 
detection at the 0-0001 p.p.m. level.

The main problem in measuring such low concentra­
tions is the fact that pH variations can cause swamping 
interference in these regions, and that in uncontrolled 
solution environments hysteresis appears to occur. This

now appears to have been overcome by Gurney54 and 
by Diggens55. The latter has incoporated an E.I.L. 
BH104 glass electrode in an instrument which incor­
porates a means of stabilising the pH and also provides 
periodic automatic standardisation. The instrument, 
which is commercially available from Electronic Instru­
ments Ltd. (U.K.) as the Model 89B (see Figure 10),

Figure 10. The E.I.L. Model 89B sodium ion monitor, incorporating 
threee decade response to sodium ion concentration: close-up view 

of chemical and instrument panels

is derived from an earlier continuous cyanide monitor56 
using the same principles. It adjusts and stabilises the 
pH by dubbling ammonia through a sample drawn con­
tinuously into the flow type measuring system by means 
of a peristaltic pump, and can alternatively draw in a 
standard sample with subsequent automatic re-setting 
of the electrical zero if any electrode drift has occurred 
since the previous standardisation. By maintaining this 
highly controlled environment it has been found pos­
sible to monitor over three decades of Na+ concentra­
tion: nominal 0-0001 to 0-001 p.p.m., 0-001 to 0-01 p. 
p.m., and 0-01 to 0-1 p.p.m, A standard deviation of 
± 0-001 p.p.m. has been found in reproducibility tests, 
corresponding to ± 0-005 p.p.m. at the 95% confidence 
level. This system has already been successfully applied 
in pilot trials, particularly in detecting Na+ break­
through from ion exchange mixed resin beds, which oc­
curs before silica breakthroughs can be detected. In this 
application its high sensitivity has permitted extended 
use of mixed beds for producing very high purity water, 
which hitherto had been under-run to avoid the pos­
sibility of undetected trace breakthrough. It appears55 
from tests on the purest available water that the system 
can discriminate at the 0-0002 p.p.m. Na+ level, but the 
fundamental limitation on further study lies in the fact 
that even the best ion exchange resin systems may 
produce water containing this amount of sodium.

55 A.Diggens, personal communication.
56 G. Mattock, Trans. Soc. Instrument Techn. 16 (1964) 173.
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Other Methods of Specific Ion Measurement

A final reference can be made to methods of measuring 
particular ions in solution other than by glass electrodes. 
Ion exchange resins have been used25’ 67, and other 
permselective systems based on impregnation of a bind­
ing or supporting medium with a suitable salt have been 
investigated by several workers. Tendeloo and his co­
workers58,59 examined the possibilities of using paraffin 
and polystyrene membranes impregnated with salts of 
the cations of interest, but the results were of limited 
practical usefulness; Fischer and Babcock60 also used 
a paraffin binder. Gregor and Schonhorn61 used multi­
layers of alkaline earth salts of long chain fatty acids 
held between two halves of a cracked glass slide.

More recently Pungor and his co-workers62,63 have 
examined the response properties of sparingly soluble 
inorganic salts dispersed in silicone rubber membranes 
for measurement of anions. Silver iodide, for example, 
has been used for iodide measurements, and barium 
sulphate for sulphate measurements, although silver

57 J.S.Parsons, Anal. Chem. 30 (1958) 1262.
58 H. J. C.Tendeloo and A.Krifs, Recu. Trav. Chim. Pays-Bas 76 

(1957) 703, 946, 77 (1958) 406, 678, 78 (1959) 177.
59 H. J.C.Tendeloo and F.H.v.d.Voort, op.cit. 79 (1960) 639.
60 R.B. Fischer and R.F. Babcock, Anal. Chem. 30 (1958) 1732.
61 H.P. Gregor and H. Schonhorn, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 

1507, 81 (1959) 3911.
62 E. Pungor and E. Hollos-Rokosinyi, Acta Chim. Acad. Sci. 

Hung. 27 (1961) 63.
63 E.Pungor, J.Havas and K.Toth, op.cit. 41 (1964) 239.

chloride was found unsatisfactory for chloride measure­
ments. Strongly basic exchange resins dispersed in sifi- 
cone rubber were also studied, and measurements of 
sulphate and chloride made. Sulphates were found to be 
measurable down to 10-6M, and chloride, down to 10-4M. 
Phosphate and chloride were found to interfere with sul­
phate measurement by the barium sulphate system. Cat­
ions have also been studied, e. g. nickel using nickel 
dimethylglyoxime precipitate.64,65

Rechnitz et al. have recently examined the iodide­
sensitive system and find response down to 10~7M con­
centrations, with relatively small interference by sul­
phate, phosphate and chloride anions, and independence 
of the nature of the cations in dilute solutions.66 How­
ever, the response was found to be rather slow, times of 
the order of four minutes being necessary to achieve 
reasonably stable potential values.

Reflecting on the published literature on membrane 
systems, it would seem to the author that further studies 
could valuably be made on the resistance of these elec­
trodes to poisoning, e.g. by adsorption. One of the 
significant practical advantages of glass electrodes is their 
applicability in a wide of chemical conditions, and for 
real effectiveness in industrial and biochemical spheres 
a membrane electrode must be able to tolerate a variety 
of poisoning agents.

65 Idem, Z. Chem. 5 (1965) 9.
66 G. A. Rechnitz, M.R.Kresz and S.B. Zamochnick, Anal. Chem. 

38 (1966) 973.

Heutiger Stand der Atomabsorptionsspektrometrie*

Von Hans Massmann

Institut für Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund (dbr)

Einleitung

Die seit langem bekannte Erscheinung der atomaren 
Absorption wird erst seit wenig mehr als zehn Jahren 
für die quantitative spektrochemische Analyse ausge­
nutzt. Die Atomabsorptionsanalyse hat sich nach den 
Anregungen und Arbeiten von Walsh1’ 2 in den Jahren 
1953 und 1954 zunächst nur langsam und einseitig ent­
wickelt, in jüngster Zeit jedoch erstaunlich schnell und 
in großer Breite.

Zwar kann sie von Natur aus nicht die Vielfalt der 
Methoden entwickeln, die die Emissionsspektralanalyse 
auszeichnen, nicht eine solche Bedeutung erlangen wie 
diese, doch hat sie sich im Bereich der optischen Spektral­
analyse einen festen Platz erobert.

Das Meßprinzip

Die Meßanordnung besteht, wie bei Absorptionsmes­
sungen üblich, aus einer Lichtquelle, der Primärlicht­
quelle, mit der das Absorptionsvolumen durchstrahlt

wird, der Absorptionsküvette und einem Spektralappa­
rat mit photoelektrischem Strahlungsmeßgerät.

Als Absorptionsküvette verwendet man meist eine 
Flamme. Die Probe wird dann als Lösung oder Suspen­
sion zerstäubt und in der Flamme verdampft. Die Flam­
me hat weiterhin die Aufgabe der Dissoziation der Mole­
küle, nämlich die Probe — möglichst vollständig — in 
atomarem Dampf zu überführen.

Die Absorptionslinien eines solchen atomaren Dampfes 
sind meist sehr schmal. Würde man eine kontinuierliche 
Primärfichtquelle verwenden, brauchte man einen Spek­
tralapparat sehr hoher Auflösung, um die maximale 
Linienabsorption messen zu können. Darauf wird später 
noch eingegangen. Bei der Standardmethode der Atom­
absorptionsspektrometrie verzichtet man jedoch auf ho­
he Auflösung, verwendet dann aber als Primärlichtquelle 
keinen Kontinuumstrahler, sondern Lichtquellen, die die

* Nach einem Vortrag auf dem 1. Schweizerischen Treffen für Che­
mie, Basel, Oktober 1966.
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Linienspektren der nachzuweisenden Elemente aussen­
den. Solche Primärlichtquellen sind meist Hohlkathoden­
lampen oder andere Gasentladungslampen.

Gerätetypen

Abb. 1 zeigt verschiedene Typen von Atomabsorptions­
spektrometern. Der erste Typ soll ein Einstrahlgerät dar­
stellen, bei dem auf jedes Bezugssignal verzichtet wird.

Abb. 1. Typische Meßanordnungen in der Atomabsorptionsspektro­
metrie

Der zweite Typ veranschaulicht ein Zweistrahlgerät, bei 
dem eine Bezugsstrahlung um die Flamme herumge­
führt wird und das Bezugssignal (z. B. mit 50 oder 60 Hz) 
abwechselnd mit dem Analysensignal gemessen wird. Bei­
de Atomabsorptionsspektrometer sind Einkanalgeräte.

Der dritte Typ stellt hingegen ein Mehrkanalgerät als 
Atomabsorptionsspektrometer dar. Der wesentliche Un­
terschied ist, daß mehrere Analysensignale und gegebe­
nenfalls auch Bezugssignale gleichzeitig gemessen wer­
den können. Dazu ist notwendig, daß die Primärlicht - 
quelle die Spektren mehrerer Elemente ausstrahlt, also 
z.B. eine Mehrfachhohlkathode verwendet wird, oder 
aber mit einem Kontinuumstrahler gemessen wird. Die 
Trennung der verschiedenen Signale erfolgt durch spek­
trale Zerlegung ohne Verzicht auf Simultaneität. Bisher 
gibt es nur ein kommerzielles Atomabsorptionsgerät, das 
diese Möglichkeiten bietet.

Flammen als Absorptionsküvetten

Zunächst einiges über das Kernstück eines jeden 
Atomabsorptionsgerätes, die Absorptionsküvette. Meist 
wird dazu eine Flamme verwendet. In den meisten Fäl­
len wird die Atomabsorptionsanalyse als Atomabsorp­
tionsflammenphotometrie betrieben. Aber es ist natür­
lich nur eine spezielle Methode der Atomabsorptions­
analyse, eine für viele Aufgaben sehr geeignete Methode 
zwar, für andere Aufgaben, die durchaus mittels Atom­
absorptionsspektrometrie gelöst werden können, recht 
ungeeignete Methode.

Die Atomabsorptionsanalyse mit Flammen als Ab­
sorptionsküvette ist oft ein sehr genaues Analysenver­
fahren. Relative Standardabweichungen unter 1% sind 
durchaus typisch.

Leider ist sie wenig empfindlich, vergleicht man sie 
mit verschiedenen Methoden der Emissionsspektral­
analyse. Will man nämlich Spuren in festen Stoffen be­
stimmen, so reicht das Nachweisvermögen der Atom­
absorptionsflammenspektrometrie oft nicht aus. Die 
Probe muß ja zunächst gelöst werden. Das Lösungsmit­
tel wird mit in das Absorptionsvolumen gebracht. Das 
bringt im allgemeinen eine Verdünnung der Probe um 
etwa zwei Zehnerpotenzen. Eine weitere unvermeidliche 
Verdünnung geschieht durch die Flammengase. Da­
durch sind immer nur relativ wenige Atome der Probe 
in dem nutzbaren Absorptionsvolumen.

Abb. 2 gibt einen Überblick über die beiden Standard­
formen für Zerstäuber-Brenner-Kombinationen, wie sie 
bei der Atomabsorptionsanalyse benutzt werden, und 
die Eigenschaften der Flammen. Beide Zerstäuber­
Brenner-Kombinationen haben Vor- und Nachteile. Ob
ein bestimmter Brennertyp für eine bestimmte analy­
tische Aufgabe verwendbar ist, oder welchem der bei­
den Typen der Vorzug zu geben ist, das kann nur an 
Hand der speziellen Analysenaufgabe geprüft werden.

Abb. 2. Eigenschaften der Standardflammen und der Zerstäuber­
Brenner-Kombinationen für die Atomabsorptionsanalyse
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Eine Flamme mit direkter Einstäubung der Probe 
(Typ 1) ergibt meist nur geringe Empfindlichkeit. Die 
Strömungsgeschwindigkeit ist hoch, die Aufenthalts­
dauer der Atome in dem nutzbaren Absorptionsvolumen 
ist gering. Man hilft sich meist damit, daß man mehrere 
solcher Flammen hintereinander betreibt oder aber die 
Strahlung mehrfach durch eine Flamme führt. So er­
höht sich die Empfindlichkeit. Aber auch das Rauschen, 
das zusammen mit der Empfindlichkeit die Nachweis­
grenze bestimmt31, nimmt zu. Nicht immer erhöht man 
nämlich auf diese Weise das Nachweisvermögen.

Ein solcher Brenner mit Direktzerstäubung erlaubt 
jedoch, die Parameter für die Brenngaszusammenset­
zung in einem sehr weiten Bereich zu variieren. Betreibt 
man die Sauerstoff-Acetylen-Flamme eines solchen Bren­
ners z.B. mit Brennstoffüberschuß, so können auch die 
stabilen Oxide und Hydroxide der Elemente Be, Al, V, 
Ti, der Seltenen Erden usw. reduziert oder ihre Bildung 
verhindert werden3’4’6’6’7’8’9. Ähnlich wirken orga­
nische Lösungsmittel. Die Bestimmung dieser Elemente 
in organischen Lösungen ist dadurch mit hoher Emp­
findlichkeit möglich.

Mit dem anderen Brenntyp mit Vorzerstäuber (Typ 2) 
erreicht man in der Flamme oft nicht genügend hohe 
Temperaturen, um eine möglichst vollständige Verdamp­
fung und Dissoziation der Probe zu erzielen. Elemente, 
die stabile Oxide bilden, sind in solchen Flammen nicht 
oder nur mit geringer Empfindlichkeit nachweisbar.

Spezielle Flammen und Brennertypen

Wollte man eine Flamme hoher Temperatur mit Vor­
zerstäubung der Probe und Vormischung der Brenngase 
verwenden, etwa eine Acetylen-Sauerstoff-Flamme, so 
müßte, um Explosionen zu vermeiden, die Flamme mit 
großer Strömungsgeschwindigkeit brennen. Die Brenner­
öffnung müßte relativ klein gehalten werden. Die Flam­
me wäre kein brauchbares Absorptionsvolumen mehr.

Durch eine geringe Modifikation eines Direktzerstäu­
berbrenners (Beckman 4030) läßt sich jedoch nach 
Kniseley, D’Silva und Fassel eine Sauerstoff-Acety­
len-Flamme mit beschränkter Vorzerstäubung und Vor­
mischung der Brenngase betreiben9. Uber der Mündung 
des Beckman-Brenners ist ein dickwandiges Kohlerohr 
von 6 cm Länge mit einem Innendurchmesser von 2,4 mm 
angebracht. Die an der Mündung dieses Kohlerohres an­
setzende Flamme rauscht erheblich geringer als die Flam­
me bei Direktzerstäubung der Probe. Sie ergibt, mit 
Brennstoffüberschuß betrieben, in manchen Fällen ein 
hohes Nachweisvermögen8.

Einen anderen Weg haben Amos und Thomas10 ein­
geschlagen. Sie haben die Acetylenflamme nicht mit rei­
nem Sauerstoff betrieben, wohl aber mit einem hohen 
Anteil von Sauerstoff (bis 60%) in einem Sauerstoff- 
Stickstoff-Gemisch. So ist es möglich, die Flamme eines 
gestreckten Schlitzbrenners (30 mm X 0,45 mm) für die 
Bestimmung von Aluminium in wäßrigen Lösungen zu

verwenden. Der Nachweis von Aluminium ist so mit 
großer Empfindlichkeit möglich.

Für 1% Absorption sind weniger als 1 ^g/ml Al not­
wendig. An den Reduktionsvorgängen in der Flamme ist 
der Stickstoff offenbar nicht beteiligt. Wird nämlich der 
Stickstoff durch Argon ersetzt, erhält man dieselben 
Ergebnisse.

Verwendet man jedoch nicht ein Gemisch von Stick­
stoff und Sauerstoff zum Betrieb der Acetylenflamme, 
sondern Lachgas (N2O), in dem Stickstoff und Sauer­
stoff in dem Volumenverhältnis 66,7% zu 33,3% enthal­
ten sind, so liefert zusätzlich die freiwerdende Bindungs­
energie einen Energiebeitrag für die Flamme. Die Flam­
me brennt mit höherer Temperatur. Die Eigenschaften 
der Acetylen-Lachgas-Flamme für die Atomabsorptions­
analyse haben Amos und Willis11 eingehend unter­
sucht. Sie konnten bei Vorzerstäubung der Probe und 
Vormischung der Brenngase eine stark gestreckte Flam­
me verwenden. Brennerschlitze von 100 mmX 0,38 mm 
und von 50 mm X 0,46 mm wurden von ihnen benutzt.

Eine solche Flamme eignet sich vorzüglich für die Be­
stimmung der Elemente, die mit den üblichen Flammen 
mit Vorzerstäubung und Vormischung der Brenngase 
nicht oder nur schlecht bestimmt werden können, z.B. 
für die Bestimmung von Al, B, Be, V, W, der Seltenen 
Erden usw. Nachweisgrenzen für die Bestimmung von 
Seltenen Erden mit dem Atomabsorptionsspektrometer 
Modell 303 von Perkin-Elmer12 in der Acetylen-Lach­
gas-Flamme sind in der Tabelle 1 angegeben. Der dabei 
verwendete Brenner ist ebenfalls ein Schlitzbrenner mit 
Vorzerstäuber und Vormischung der Brenngase13. Die 
Schlitzlänge beträgt 76 mm, die Breite des Schlitzes 
0,38 mm bzw. 0,53 mm.

Nachweisgrenzen für die Bestimmung verschiedener 
Elemente in der Flamme in Emission und in Absorption 
sind in den Tabellen 1 und 2 aufgeführt.

Tabelle 1. Nachweisgrenzenfür die Bestimmung von Seltenen Er­
den mittels Flammenspektrometrie (Emission und Absorption)

Element Nachweisgrenze ^g/ml
Elammenemission Flammenabsorption

Kontinuum­
strahlung

Hohl­
kathoden­
strahlung

Dysprosium o,l 0,5 0,2
Erbium 0,3 1 0,2
Europium 0,0025 0,4 0,2
Gadolinium 2 60 4
Holmium 0,1 2 0,3
Lutetium 0,2 50 50
Neodym 1 40 2
Praseodym 2 60 10
Scandium 0,07 1 0,2
Samarium 0,6 10 5
Terbium 1 30 2
Thulium 0,2 0,1 0,1
Ytterium 0,3 10 0,3
Ytterbium 0,05 0,2 0,04

Nachweis- A.P. D’Silva, V.A. Fassel, Perkin-
grenzen nach R. N. Kniseley, V. G.Mossotti, Elmer,

V.A. Fassel 8 W. E. L. Grossman, Mitteilung
R. N. Kniseley42 196612
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Tabelle 2. Nachweisgrenzen für die Bestimmung verschiedener 
Elemente mittels Flammenspektrometrie (Emission und Ab­

sorption)

Element Nachweisgrenze /zg/ml
Flammenemission Flammenabsorption

Kontinuum­
strahlung

Hohlkathoden- 
strahlung

AK 0,04 0,2 0,02
Al 0,05 2 0,5
Ba 0,06 0,9 1
Bi 1 4 0,2
Ca 0,006 0,03 0,01
Co 0,2 3 0,15
Cr 0,01 0,2 0,01
Cs 0,005 0,2 0,05
Cu 0,02 0,05 0,005
Cd (10) 0,01
Fe 0,1 1 0,05
Ga 0,03 2 1
In 0,02 0,2 0,5
K 0,002 0,03 0,005
Li 0,00015 0,004 0,005
Mn 0,007 0,07 0,01
Mg 0,04 0,01 0,003
Mo 1 0,8 0,2
Na 0,00015 0.03 0,005
Ni 0,12 0,7 0,05
Pb 0,7 2 0,15
Rb 0,002 0,04 0,02
Sn 0,7 6 2
Sr 0,005 0,06 0,02
Ti 0,5+ 5 2
T1 0,06 0,6 0,2
V 0,3+ 0,6 1
Zn (20) 0,005

Nachweis- Gilbert54 Fassel et al.i2 W. Slavin49
grenzen nach Ivanov et al.ia

Hohlkathoden als Absorptionsküvetten

Eine andere Möglichkeit, atomaren Dampf in das Ab­
sorptionsvolumen zu bringen, bieten elektrische Ent­
ladungen. Diese Möglichkeit ist bisher nur für sehr spe­
zielle Analysenprobleme ausgenutzt worden. Erwäh­
nenswert sind hier besonders Hohlkathodenentladungen. 
Die Anregung dazu gaben Russel und Walsh 195914.

Bei den Hoblkathoden als Absorptionsküvetten sind 
zwei Typen zu unterscheiden: 1. Hohlkathoden mit zu­
sätzlicher Kühlung durch Wasser oder z.B. auch flüs­
sigen Stickstoff, sogenannte «kalte Hohlkathoden», 
2. Hohlkathoden ohne zusätzliche Kühlung, sogenannte 
«heiße Hohlkathoden», die in der Entladung u. U. in 
helle Rotglut kommen.

Gekühlte Hohlkathoden verwendet man vorzugsweise 
dann als Absorptionsküvetten, wenn die Absorptions­
linien besonders scharf sein sollen, etwa bei der Analyse 
eines Gemisches von Isotopen des gleichen Elementes, 
deren Absorptionslinien sehr nahe beieinander liegen. 
Goleb et al. bestimmten das Isotopenverhältnis von 
238U und 235U 15 sowie von 6Li und 7Li 16 mittels Atom­
absorption in einer gekühlten Hohlkathode.

Abb. 3. Die «heiße Hohlkathode» nach Ivanov et al.ls als Absorp­
tionsküvette

Für die Bestimmung von Elementen werden zwar auch 
gekühlte Hohlkathoden - von Goleb und Brody17 z.B. 
zur Bestimmung von /zg-Mengen Natrium, Magnesium, 
Calcium, Beryllium und Silicium — verwendet, häufiger 
jedoch heiße Hohlkathoden. Eine heiße Hohlkathode als 
Absorptionsküvette nach Ivanov et al.ls zeigt Abb. 3. 
Der Atomdampf wird in einer solchen Hohlkathode nicht 
nur durch Kathodenzerstäubung, sondern auch durch 
Verdampfung erzeugt. Schaltet man nämlich die Ent­
ladung ab, so geht das Absorptionssignal oft nur sehr 
langsam zurück. Die thermisch träge Hohlkathode lie­
fert noch mehrere Sekunden lang Atomdampf in das Ab­
sorptionsvolumen.

Obwohl bei der Atomabsorptionsanalyse mit Hohl­
kathoden als Absorptionsküvetten der Atomdampf nicht 
durch Lösungsmittel verdünnt wird und das Entladungs­
gas (meist Argon) nur langsam durch das Absorptions­
volumen strömt, sind Empfindlichkeit und Nachweis­
vermögen nicht besonders groß. Das liegt daran, daß die 
Verweilzeit der Atome in dem nutzbaren Absorptions­
volumen gering ist. Infolge des geringen Druckes im 
Entladungsgefäß (meist nur einige Torr) kann das ver­
dampfte Probenmaterial schnell aus dem nutzbaren 
Absorptionsvolumen herausdiffundieren. Gatehouse 
und Walsh 19 konnten aber immerhin noch 0,005% Silber 
in Kupfer bestimmen; Ivanov et al.11 bestimmten 10~7 
bis HL8 g Kupfer und Calcium in der Hohlkathode.

Da die Hohlkathodenentladung jedoch in einer Edel­
gasatmosphäre erfolgt, kann sie vorteilhaft in dem Wel­
lenlängenbereich verwendet werden, in dem die Flamme 
wegen ihrer starken unspezifischen Absorption unbrauch­
bar ist, nämlich im Vakuumultraviolett, bei Wellenlän­
gen 2 < 2000 Ä also 20, 21.

Kohle- oder Graphitrohre als Absorptionsküvetten

Kommt es bei der Atomabsorptionsanalyse auf große 
Empfindlichkeit und großes Nachweisvermögen an, so 
ist weder die Flamme noch die Hohlkathode als Absorp­
tionsküvette geeignet. Bei solchen Forderungen ist ein 
geheiztes Kohle- oder Graphitrohr anderen Absorptions­
küvetten überlegen.

Im Grunde handelt es sich dabei um einen KlNGsehen 
Ofen22. Die große Empfindlichkeit bei der Absorptions­
messung, die sich mit solchen Anordnungen erreichen 
läßt, beruht darauf, daß der Probendampf nicht - wie
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bei der Atomabsorptionsflammenspektrometrie - durch 
Lösungsmittel und Brenngase verdünnt wird, sondern 
durch thermische Verdampfung der festen Probe in das 
Absorptionsvolumen gelangt. Da meist bei Atmosphären­
druck oder höherem Druck verdampft wird, diffundiert 
der Probendampf erheblich langsamer aus dem nutz­
baren Absorptionsvolumen heraus als etwa in einer Hohl­
kathode als Absorptionsküvette. Bei schneller Verdamp­
fung kleiner Proben läßt sich erreichen, daß der atomare 
Dampf fast der gesamten Probe gleichzeitig in dem nutz­
baren Absorptionsvolumen ist.

Schnelle Verdampfung und vollständige Dissoziation 
der Probe erreicht man um so leichter, je höher die Tem­
peratur des Ofens ist. Ein Quarzrohrofen, wie ihn z. B. 
Vidale23 zu Messungen an Natrium benutzt hat, ist da­
zu nur in speziellen Fällen geeignet. Für viele analytische 
Probleme, bei denen es um den Nachweis sehr kleiner 
Spuren geht, ist hingegen die Anordnung von L’vov24’26 
gut geeignet.

Graphitrohr mit
Tontalauskleidung

Abb. 4. Graphitküvetten nach L’vov (a) und nach Massmann (b)

Die Apparatur von L’vov ist nicht ganz einfach. Ein 
Schema zeigt Abb. 4 a. Sie besteht im wesentlichen aus 
einem 10 cm langen Graphitrohr, in das ein dünnwan­
diges Tantalrohr eingeschoben ist. Die Probe wird als 
Lösung auf eine vorher präparierte Kohleelektrode ge­
geben, die in eine konische Bohrung in der Wand des 
Graphitrohres eingesetzt wird. Die Verdampfung erfolgt 
durch einen elektrischen Lichtbogen, der außen an der 
Kohleelektrode gezündet wird. Das Graphitrohr wird 
durch Widerstandsheizung ebenfalls auf hohe Tempe­
ratur gebracht. Diese Anordnung befindet sich in einer 
mit Quarzfenstern versehenen kühlbaren Argonkammer.

Wegen der Beschränkung durch die verwendete Glas­
optik des Spektrometers konnte L’vov nur im sichtbaren 
Spektralbereich messen. Nur in drei Fällen hat er die 
empfindlichsten Resonanzlinien verwenden können. Er 
konnte so 5 -10-11 g Li, 2-10-11g Sr und l-10“10g Ba 
nachweisen.

Eine Absorptionsküvette nach L’vov haben Nikolaev 
und Mitarbeiter für verschiedene Spurenanalysen be­
nutzt. Bei der Bestimmung von Aluminium in reinen 
Metallen und Legierungen26 ergab sich als Nachweis­
grenze 1,5-IO-11 g bzw. 5• 10-5%.

Bei der Bestimmung von Zink in reinen Metallen und 
Legierungen27’ 28 wurde mit einem Druck von 4 Atmo­
sphären in der Argonkammer gearbeitet. Mit der Linie 
3075,9 A ließen sich 4-IO-9 g Zink nachweisen, mit der 
empfindlicheren Resonanzlinie 2138,6 Ä l-10-12g Zink.

Die Graphitküvette nach L’vov ist für die übliche 
Routineanalyse ein kompliziertes Gerät. Nachteilig ist 
außerdem der geringe Lichtleitwert der Küvette. Da 
man in einer solchen Küvette nur eine begrenzte Proben­
menge verdampfen kann, ist das Absorptionssignal zeit­
lich veränderlich. Die Messung der maximalen Absorp­
tion muß sehr schnell erfolgen. Das gelingt um so besser, 
je größer der Strahlungsfluß durch die Küvette ist, je 
größer also auch der Lichtleitwert der Küvette ist.

Eine in der Handhabung einfachere Küvette30 mit 
größerem Lichtleitwert zeigt Abb. 4b.

Sie besteht lediglich aus einem Graphitrohr von 5,5 cm 
Länge, das sich in einer Argonkammer bei Atmosphären­
druck befindet. Der Innendurchmesser des Graphit­
rohres beträgt 8 mm, die Wandstärke 1 mm. Die Probe 
wird entweder als Lösung mit einer Mikropipette durch 
eine Bohrung (0=1 mm) in der Wand des Graphit­
rohres eingebracht und durch schwaches Heizen in der 
Küvette eingedampft oder — wenn feste Proben analy­
siert werden - in abgewogener Menge von der Seite her 
eingelegt.

Die Verdampfung der festen Probenbestandteile ge­
schieht (anders als bei L’vov) ausschließlich durch elek­
trische Widerstandsheizung des Rohres. Den Heizstrom 
liefert ein regelbarer Transformator mit sekundär maxi­
mal 10 Volt und 400 Amp. Das Graphitrohr erreicht da­
mit eine Temperatur von über 2600 °C.

Argon strömt als Schutzgas sehr langsam durch die 
Kammer. Dadurch wird der Abbrand des Graphitrohres 
vermindert. Es wurde darauf verzichtet, die Kammer 
mit Quarzfenstern zu verschließen. Solche Fenster be­
dampfen leicht, müssen oft gereinigt werden und hindern 
mehr, als sie dienlich sind. Dadurch wird allerdings auf 
die Möglichkeit verzichtet, bei anderem als Atmosphä­
rendruck zu messen.

Die Absorptionsküvette ist in dieser Form sehr ein­
fach und sehr schnell zu bedienen. Um eine Probe in die 
Küvette zu bringen, sind nur einige Sekunden Zeit not­
wendig.

Tabelle 3 zeigt die Empfindlichkeit beim Nachweis 
verschiedener Elemente in der Graphitküvette29’30. Als 
Proben wurden 0,04 ml Lösung in die Küvette gegeben. 
Die Konzentration der Matrix betrug 1 g/100 ml Lösung.

Um 1% Absorption in der heißen Graphitküvette zu 
erreichen, braucht man im allgemeinen nur 1/1000 der 
Konzentration, die man für die Flamme benötigt, ob­
wohl man nur 0,04 ml Lösung in die Graphitküvette gibt. 
Die Standardabweichung beträgt bei kleinen Extink­
tionen unter der Bedingung, daß gleichzeitig eine Be­
zugsintensität mitgemessen wird, ffs = 0,0015. Daraus 
ergibt sich nach Kaiser31 als kleinste sicher nachweis­
bare Extinktion E = 3-aE= 0,0045. Die Konzentratio-
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Tabelle 3. Die Empfindlichkeit beim Nachweis einiger Elemen­
te in der Graphitküvette. Die Proben wurden als Lösungen 

(0,04 ml) in die Graphitküvette gegeben

Element Linie 
Â

Empfindlich­
keit 
dE . _

Für 1 % Absorption 
erforderliche
Menge in g Konzentration 

in /zg/ml

Cd 2288,0 2200 2 • IO“12 5 • 10-5
Zn 2138,6 5500 8 • IO'13 2 • IO-5
Ag 3280,7 4900 9 • IO’13 2,2 ■ 10"5
Na 5889,9 600 7 ■ IO"12 1,8 • 10~4
Mn 2794,8 560 8 • 10-12 2-10-4
Pb 2833,1 410 1 • io-11 2,5 • IO’4
Sb 2311,5 40 1 • 10"10 2,5 • IO*3
Bi 3067,7 24 2 • 10"10 5 ■ IO"3
Hg 2536,6 22 2 ■ J O“10 5 • 10-3
In 3039,4 21 2 ■ IO”10 5 • IO“3

nen bzw. Mengen, die für 1% Absorption angegeben sind, 
entsprechen daher unter diesen Bedingungen etwa der 
Nachweisgrenze.

Laserdampfwolken als Absorptionsvolumen

Ein weiteres interessantes Absorptionsvolumen stellen 
Laserdampfwolken dar. Wie bei der Verdampfung in der 
Graphitküvette wird auch bei der Verdampfung durch 
Laserstrahlung vermieden, daß die Probe durch Fremd- 
stoffe verdünnt wird. Auch bei der Verdampfung durch 
Laserstrahlung wird festes Probenmaterial verdampft.

Bereits die Emissionsspektralanalyse mit Laserver­
dampfung zeigt durch die Beobachtung der Selbst­
umkehr der Spektrallinien, daß die Dampfwolken zu 
einem großen Teil freie, nicht emittierende Atome ent­
halten. Durchstrahlt man die Dampfwolke mit einer 
getriggerten Xenon-Blitzlampe, so erscheinen die Reso­
nanzlinien der Elemente des Probendampfes in Absorp­
tion. Solche Untersuchungen wurden von Hagenah, 
Laqua und Mossotti durchgeführt 32> 8S. Wegen der 
gleichzeitig auftretenden Untergrundabsorption durch 
den Probendampf, wodurch die Messung der Resonanz­
absorption gestört wird, ist es notwendig, bei einer be­
nachbarten Wellenlänge diese Untergrundabsorption 
mitzumessen und bei der Auswertung zu berücksichti­
gen. Für die Atomabsorptionsanalyse mit Laserver­
dampfung ist daher ein Mehrkanalspektrometer erfor­
derlich.

Hohlkathoden als Primärlichtquellen

Als Primärlichtquellen verwendet man bei der Atom­
absorptionsanalyse meist Lichtquellen, die das Linien­
spektrum eines oder auch mehrerer Elemente mit kon­
stanter Intensität auszustrahlen vermögen. Meist sind 
das Hohlkathodenlampen, gelegentlich auch andere Gas­
entladungslampen. Hohlkathodenlampen gibt es inzwi­
schen von mehr als 70 Elementen.

Um bei der Atomabsorptionsanalyse möglichst emp­
findlich messen zu können, muß man mit geringer spek­

traler Bandbreite messen; um genau messen zu können, 
braucht man eine konstante Lichtquelle mit großer 
Strahlungsdichte. Beide Forderungen gleichzeitig zu er­
füllen, ist nur begrenzt möglich. Eine Hohlkathoden­
entladung gibt nur dann schmale Linien, wenn sie mit 
geringer Stromstärke betrieben wird. Geringe Strom­
stärke aber bedeutet: geringe Strahlungsdichte.

Die Ca-Resonanzlinie 4227,7 Ä z.B. wird von einer Ca- 
Hohlkathodenlampe, wie sie von Kazuo Yasuda für 
Linienbreitenmessungen benutzt wurde34, bei 90 mA Be­
triebsstromstärke mit einer Halbwertsbreite von 41 mA, 
bei 80 mA mit 36 mA, bei 60 mA mit 31 mA und bei 
40 mA mit einer Halbwertsbreite von 27 mA emittiert.

Bei der praktischen Atomabsorptionsanalyse ist stets 
ein Kompromiß zwischen den Forderungen nach gerin­
ger Linienbreite, d.h. hoher Empfindlichkeit, und großer 
Strahlungsdichte notwendig. Zu diesem Problem liefer­
ten Sullivan und Walsh35 einen entscheidenden Bei­
trag. Die von ihnen entwickelte Hochintensitätslampe 
erfüllt weitgehend beide Forderungen: hohe Intensität 
bei geringer Linienbreite.

Abb. 5. Die Elektrodenanordnung in einer Hochintensitätslampe

Abb. 5 zeigt den Aufbau einer solchen Lampe. Eine 
Hohlkathodenentladung liefert den atomaren Dampf. 
Vor der Mündung der Hohlkathode wird dieser Dampf 
nochmals in der positiven Säule einer zusätzlichen Glimm­
entladung angeregt.

Eine andere wichtige Forderung, die die Primärlicht­
quellen bei der Atomabsorptionsanalyse betrifft, läßt 
sich auch heute nur in speziellen Fällen erfüllen, die For­
derung nämlich, ein und dieselbe Primärlichtquelle bei 
der Bestimmung mehrerer Elemente verwenden zu kön­
nen. Diese Forderung sieht u.U. verschieden aus, je 
nachdem, ob an eine Primärlichtquelle für ein Einkanal­
oder für ein Mehrkanalgerät gedacht wird. Die Primär­
lichtquelle braucht im ersten Fall die Strahlung der 
Resonanzlinien mehrerer Elemente nicht unbedingt 
gleichzeitig auszusenden, im zweiten Fall muß sie es.

Auf andere Lichtquellen als Hohlkathoden- und Gas­
entladungsspektrallampen soll hier nicht eingegangen
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werden. Man erreicht mit ihnen bisher keine so große 
Intensitätskonstanz (ff = 0,1 bis 0,2%) wie mit Hohl­
kathodenlampen.

Hohlkathodenlampen, die die Spektren mehrerer Ele­
mente nacheinander liefern, haben Jones und Walsh 
entwickelt38. Da in einer solchen Lampe mehrere Hohl­
kathodenzylinder verschiedener Elemente nebeneinan­
der angeordnet sind und wechselweise betrieben werden, 
so muß die Justierung der Lampe im Spektrometer je­
weils verändert werden, wenn verschiedene Elemente 
nacheinander bestimmt werden.

Hohlkathodenlampen, die die Spektren mehrerer Ele­
mente gleichzeitig und im gleichen optischen Blickfeld 
aussenden37’ 88’ 391 M'41, werden als Primärlichtquellen bei 
Ein- und Mehrkanalgeräten benutzt. Es ist bekannt, daß 
mit Hohlkathoden, die die anzuregenden Elemente als 
Legierungsbestandteile enthalten, im allgemeinen keine 
befriedigenden Ergebnisse erzielt werden. Solche Hohl­
kathoden liefern meist nicht genügend konstante Linien­
intensitäten und zeigen vielfach bereits nach wenigen 
Betriebsstunden eine beträchtliche Verarmung der leich­
ter zerstäubbaren Legierungsbestandteile.

Mehrfachhohlkathode
mit gemeinsamer Stromzuführung

Mehrfachhohlkathode mit getrennten 'Stromzuführungen

Abb. 6. Elektrodenanordnung in einer Mehrfachhohlkathodenlampe

Andere Wege wurden daher eingeschlagen, um Mehr­
fachhohlkathoden herzustellen. Man verwendet nicht 
Legierungen, sondern reine Metalle zum Aufbau der 
Hohlkathoden. Eine Möglichkeit besteht darin (Abb. 6), 
mehrere ringförmige Kathodenzylinder aus verschie­
denen reinen Metallen axial hintereinander anzuord­
nen37’ 38. Eine andere Möglichkeit haben Kazuo Yasuda 
und Mitarbeiter ausgenutzt39. Sie pressen Späne oder 
Pulver der reinen Metalle zu einer Hohlkathode zusam­
men und festigen den Kathodenkörper durch Sintern. 
Beide Typen haben sich insbesondere in der Mehrkanal­
atomabsorptionsanalyse gut bewährt.

Kontinuumstrahler als Primärlichtquellen

Verwendet man Kontinuumstrahler als Primärlicht­
quellen4’ 7’42,4S, so kommt man im allgemeinen mit zwei 
Strahlern aus, mit einer W’olframlampe für den Wellen­
längenbereich 2 > 3800 Ä und z. B. mit einer Xenon­
Hochdrucklampe für den ultravioletten Spektralbereich.

Solche Primärlichtquellen sind also für die Atomabsorp­
tionsanalyse auf viele Elemente geeignet. Die Anforde­
rungen an das Spektrometer werden dann allerdings er­
heblich größer, als wenn Linienstrahler als Primärlicht­
quellen verwendet werden.

Parsons et al.^ haben Linienbreiten von 60 Elemen­
ten für verschiedene Flammentypen berechnet und ta­
belliert. Berücksichtigt man nur Doppler- und Stoß­
verbreiterung, so ergeben sich je nach Element Linien­
breiten zwischen etwa 10 und 100 mÄ.

Abb. 7. Die Abhängigkeit der Empfindlichkeit von der spektralen 
Auflösung der Meßanordnung bei der Bestimmung von Natrium in 

der Graphitküvette

Um mit unverminderter Empfindlichkeit messen zu 
können, muß die spektrale Auflösung daher meist größer 
als 100 000 sein. Abb. 7 zeigt, wie z. B. die Absorption von 
Natrium in der Graphitküvette von der Auflösung des 
Spektrometers abhängt. Als Ordinate ist diejenige Kon­
zentration (in p.p.m.) aufgetragen, die notwendig ist, 
um mit 0,03 ml Lösung eine Absorption von 10% bzw. 
50% zu erreichen. Ähnliche Kurven ergeben sich auch 
mit der Flamme als Absorptionsvolumen. Die Kurven 
sind dann nach höheren Konzentrationen hin verscho­
ben. Mit dem verwendeten Spektrometer war jedoch nur 
eine maximale Auflösung von 45000 erreichbar. Für die 
Meßwerte bei der Auflösung ß > 50 000 wurde daher 
nicht mit einem Kontinuumstrahler, sondern mit einer
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Natriumdampflampe bei vermindertem Strom einge­
strahlt. Wie bei Hohlkathodenlampen vermindert sich 
auch bei Natriumdampflampen die Linienbreite, wenn 
man die Entladung mit vermindertem Strom betreibt. 
Die den interferometrisch gemessenen Linienbreiten ent­
sprechende äquivalente Auflösung wurde berechnet.

In manchen Fällen ist das Nachweisvermögen, das bei 
der Atomabsorptionsanalyse mit Kontinuumstrahlern 
als Primärlichtquelle erreicht wird, nicht oder nur wenig 
geringer als das Nachweisvermögen mit Hohlkathoden 
als Primärlichtquelle. Ein Beispiel dafür ist die Bestim­
mung der Seltenen Erden mit einem üblichen Atom­
absorptionsgerät. In der Tabelle 1 sind die Nachweis­
grenzen zu vergleichen, die mit Flammenspektrometrie 
in Emission8 und in Absorption mit Kontinuumstrah­
lung42 und Hohlkathodenstrahlung12 als Primärlicht­
quelle bestimmt wurden.

Abb. 8. Eichkurven für die Bestimmung von Natrium in der Graphit­
küvette. Als Parameter ist die spektrale Auflösung der Meßanordnung 

angegeben

Unzulängliche Auflösung hat aber nicht nur den Nach­
teil der geringeren Empfindlichkeit. Auch die Form der 
Eichkurve hängt von der Auflösung ab. Abb. 8 zeigt, 
daß sich die Eichkurven für Natrium mit abnehmender 
Auflösung immer mehr durchkrümmen. In der logarith­
mischen Darstellung der Abb. 8 verlaufen sie - beson­
ders im Bereich größerer Extinktionen - nicht mehr 
unter 45°. Das ist ein Nachteil für die praktische Ana­
lyse. Der verwendbare Meßbereich wird eingeschränkt. 
Die Konzentrationsbestimmung bei großen Konzentra­
tionen wird ungenau.

Die Atomabsorptionsanalyse mit Kontinuumstrah­
lern als Primärlichtquelle erfordert also größere Auf­
lösung, als sie mit den derzeitigen handelsüblichen Atom­
absorptionsgeräten zu erreichen ist. Da mit einem Kon­
tinuumstrahler jedoch mehrere Elemente bestimmt wer­
den können, ist er besonders für die Mehrkanalatom­
absorptionsanalyse als Primärlichtquelle geeignet, näm­
lich für die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Elemente. 
Darüber hinaus ist er besonders für die gleichzeitige Mes­
sung von Bezugssignalen geeignet. Die Bezugsstrahlung 
kann dann nämlich immer bei günstigen, den Analysen­
linien benachbarten Stellen im Spektrum gemessen wer­
den, wodurch sich z.B. eine besondere Stabilisierung 
der Lichtquelle erübrigt.

Atomabsorptionsanalyse bei kleinen Wellenlängen

Die Atomabsorptionsanalyse bei kleinen Wellenlän­
gen, insbesondere bei Wellenlängen A < 2000 A, erfor­
dert eine besondere Analysentechnik. Im nahen Vakuum- 
ultraviolett liegen die empfindlichsten Resonanzlinien 
einer Reihe wichtiger Elemente, zwischen 1750 Ä und 
2000 Ä z. B. die empfindlichsten Linien von Phosphor, 
Schwefel, Arsen, Selen, Jod und Quecksilber.

Auch unterhalb von 2000 Ä kann man zunächst noch 
ohne Vakuumspektrometer messen. Die Schwierigkeit 
in diesem Wellenlängenbereich beruht insbesondere dar­
auf, daß im Absorptionsvolumen schwankende Stör­
absorption auftritt, daß z.B. bei Flammen als Absorp­
tionsküvette die unruhigen Flammengase absorbieren. 
Gidley46 hat die Absorption von Acetylen- und Leucht­
gasflammen bei größeren Wellenlängen verfolgt. Mit ab­
nehmender Wellenlänge zeigt sich schon oberhalb von 
2000 Ä eine steile Flanke in der Absorption der Flammen­
gase. Bei 2100 A absorbieren diese Flammen bereits etwa 
35% der Strahlung. Werden Probenlösungen eingestäubt, 
so kann die Störabsorption auf über 90% steigen. Über 
ähnliche Beobachtungen berichtet Willis46.

Bei Wellenlängen 1 < 2000 A hat Allan47 diese Stör­
absorption gemessen. Bei 1960 A absorbiert z.B. allein 
die Flamme, eine 10 cm lange Luft-Wasserstoff-Flam­
me über 50%, eine Luft-Acetylen-Flamme über 70% 
der Strahlung. Trotz dieser Schwierigkeiten sind auch 
mit Atomabsorptionsflammenspektrometrie verschiede­
ne Elemente in diesem Wellenlängenbereich bestimmt 
worden; z.B. Arsen48’48 und Selen50.
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Naheliegend ist, in diesem Wellenlängenbereich auf 
die Flamme zu verzichten und andere Absorptionskü­
vetten zu verwenden, in denen keine Störabsorption 
durch Fremdgase auftritt und in denen kein Lösungs­
mittel mitverdampft. Sullivan hat, wie Walsh61’52 be­
richtet, Hohlkathoden als Absorptionsküvette verwen­
det. Er konnte in Hohlkathoden aus Kupfer 0,01 bis 
0,05% Phosphor durch Messung der Atomabsorption der 
Phosphorlinie 1775 Ä bestimmen.

Eine andere Möglichkeit ist, die Graphitküvette in 
diesem Wellenlängenbereich zu verwenden53. Aber auch 
in der Graphitküvette tritt in diesem Wellenlängen­
bereich bei der Verdampfung der Proben erheblich Stör­
absorption auf. Um mit diesen Störungen fertig zu wer­
den, ist es notwendig30, bei einer benachbarten Wellen­
länge ein Bezugssignal mitzumessen. Es ist also notwen­
dig, ein Zweikanalspektrometer für die Messung der 
Atomabsorption zu verwenden. Damit bekommt man 
auch dann zuverlässige Analysenresultate, wenn die 
Resonanzabsorption nur einen Bruchteil der schwan­
kenden Störabsorption ausmacht.

Bei der praktischen Analyse wird der Strahlungsfluß 
bei der Wellenlänge einer Analysenlinie und einer be­
nachbarten Bezugslinie gemessen und elektronisch der 
Quotient der Meßwerte gebildet. Ein Rest der Analysen­
störungen bleibt auch dann. Das liegt insbesondere dar­
an, daß sich die Störabsorption nicht nur mit der Wellen­
länge ändert, sondern bei verschiedenen Wellenlängen 
zudem noch einen unterschiedlichen zeitlichen Verlauf 
zeigt. Der Mittelwert des verbleibenden Störsignals läßt 
sich durch Blindanalysen leicht bestimmen und bei der 
Eichung berücksichtigen. Die Schwankungen der nicht 
kompensierten Störabsorption begrenzen hingegen das 
Nachweisvermögen.

Nach dieser Methode läßt sich Arsen in verschiedenen 
Salzlösungen mit der Linie 1890,4 Ä bis zu einer Menge 
von 0,6 ng bestimmen, mit der Linie 1972,9 Ä bis zu 
einer Konzentration von 0,06 /tg/ml53. Bei der Bestim­
mung von Selen mit der Linie 1960,9 Ä ergibt sich als 
Nachweisgrenze für die Konzentrationsbestimmung 
0,2 ^g/ml.

Schlußbemerkung

Auf dem Gebiet der Atomspektrometrie hat beson­
ders in den letzten Jahren eine vielseitige Entwicklung 
eingesetzt. Die Standardmethode, die Atomabsorptions­
flammenspektrometrie, erlaubt heute, mehr als 70 Ele­
mente mit hoher Genauigkeit zu bestimmen. Daneben 
sind andere, meist speziellere Verfahren entwickelt wor­
den, die zum Teil erheblich nachweisstärker sind, die 
u. U. auch die Analyse fester Proben oder — wie bei 
der Laserverdampfung - Lokalanalysen ermöglichen. 
Atomabsorptionsanalyse mit Mehrkanalgeräten erlaubt 
auch dann zu messen, wenn schwankende Störabsorp­
tion auftritt. Durch die gleichzeitige Messung von Be­
zugssignalen, insbesondere durch die gleichzeitige Mes­
sung der Resonanzabsorption eines Bezugselementes,

sollte künftig manches Problem lösbar sein, für das die 
Atomabsorptionsanalyse heute noch als ungeeignet er­
scheint.
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Problems and Progress in High Resolution Mass Spectrometry*

By K. Biemann and P. V.Fennessey

Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge (Massachusetts, U.S.A.)

During the last few years mass spectrometry has deve­
loped from a technique used mainly by the physicist and 
analytical chemist to a method that is now an integral 
part of the instrumentation used by the organic chemist.

The reason for this sudden importance was the reali­
zation that it provides specific structural information 
not available by other measurements and this makes 
mass spectrometry a valuable complement to other 
spectroscopic techniques. Furthermore, its extreme sen­
sitivity permits one to obtain mass spectra from sub- 
tances available only in amounts insufficient for other 
methods such as infrared or nuclear magnetic resonance 
spectra.

The interpretation of the mass spectrum of an organic 
compound is based on a logical, but empirical, recogni­

tion of the nature of the various particules produced on 
electron impact, which represent either the positively 
charged molecule or fragments thereof. The physical 
data displayed in the mass spectrum is the mass and 
relative abundance of these ions.

This principle shall be outlined using a by now clas­
sical example. Based on the known structure of deacetyl- 
aspidosperine (I) its mass spectrum could be interpreted 
as outlined in Fig. I.1 Once this had been accomplished 
the structure of a number of related alkaloids could be 
determined from a comparison of their mass spectra with 
that shown in Fig. 1.

The mass spectra of a wide variety of compound types 
have been studied and the resulting data were very suc­
cessfully used for the determination of the structure of

* Lecture delivered (by K.B.) at the 1st Swiss Chemical Conven- 
tion on the occasion of the 3rd International Exhibition of La­
boratory, Measurement and Automation Techniques in Chemistry, 
October 17 th to 21 st, Basle. Part V of the series « Computer-aided

Interpretation of High Resolution Mass Spectra». For pare IV 
see ref.11.

1 K. Biemann, M. Spiteller-Friedmann and G. Spiteller, J. 
Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 631.
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organic compounds.2 Until very recently, all this work 
was done using conventional spectra of the type shown 
in Fig. 1.

2 For reviews see (a) K. Biemann, Mass Spectrometry, Applications 
to Organic Chemistry, McGraw-Hill Book Company, New York 
1962; (b) H.Budzikiewicz, C.Djekassi and D.H. Williams, In­
terpretation of Mass Spectra of Organic Compounds, Holden-Day, 
San Francisco 1964; (c) H.Budzikiewicz, C.Djekassi and D.H. 
Williams, Structure Elucidation of Natural Products by Mass Spec­
trometry, Vol. 1: Alkaloids, Holden-Day, San Francisco 1964; 
(d) H.Budzikiewicz, C.Djekassi and D.H.Williams, Structure 
Elucidation of Natural Products by Mass Spectrometry, Vol. 2: 
Steroids, Terpenoids, Sugars, and Miscellaneous Classes, Holden­
Day, San Francisco 1964.

3 J.H.Beynon, Advances in Mass Spectrometry, Vol. I, Ed. J. D.
Waldron, Pergamon Press, Oxford 1959, p. 328.

It is obvious, however, that it would have been very 
difficult or impossible to interpret such a spectrum if 
absolutely nothing were known of the compound. Mass 
124 can be composed of different sets of atoms, such as 
C9H16 or C8H12O or even C7HX2N2. For the ion at mass 
312 many more combinations are possible and it is here 
where a more recent modification, namely high resolu­
tion mass spectrometry comes into play.

Table I

Masses of molecules 
or groups

DifferenceMasses of atoms

Hl 1.007825 -c10h8 128.0626 x
> 0.0939

12C 12.000000 CgH20 128.1565
13C 13.003355 C8H18N 128.1439 > 0.0126

14N 14.003037 -c,h1232s 128.0660
16O 15.994914 (.0034
35C1 34.968853
37C1 36.965903

About eight years ago Beynon showed3 that it is 
practically possible to determine routinely the mass of 
an ion with an accuracy that enables one to calculate, 
within limits, its elemental composition. Table I illus­
trates this point. Summation of the accurate mass of 
10 carbon atoms plus 8 hydrogen atoms gives 128.0626 
while replacement of one carbon by 12 hydrogens leaves 
the nominal mass unchanged (128) but increases the 
fractional mass by 93.9 millimass units. Similar replace­
ment of CH 2 by N changes the mass by a small amount, 
etc. Obviously, if one can determine the mass of an ion 
to better than ± 2 millimass units then one can un­
ambiguously distinguish between the combinations listed 
in Table I. The advantage of high resolution mass spec­
trometry is thus very obvious, but it should not be over­
looked that conventional mass spectra are equally use­
ful or even superior, if the elemental composition is either 
irrelevant, such as in the comparison of two spectra for 
identity or simple structural differences, or if the com­
position is obvious from the nominal mass, for example 
in the case of hydrocarbons.

To obtain such accurate mass measurements one uses 
so-called double focusing mass spectrometers. Of the 
two commercially available systems, the Nier-Johnson 
and Mattauch-Herzog geometries, respectively, we use 
the latter (cec 21-110) which employs electrostatic 
energy focusing followed by a magnetic field which re­
focuses all ions in one plane. Placing a photographic 
emulsion in this focal plane permits one to record all 
ions simultaneously and continuously, without scanning 
any one parameter. The spectrum is then a set of lines, 
much like an emission spectrum, and the distance be­
tween lines is directly proportional to the difference be­
tween the square roots of the corresponding masses. The 
mass measurement is thus reduced to the problem of 
accurate distance measurements. Most importantly, it 
permits determining the accurate mass of all ions in the 
spectrum rather conveniently and this is the aspect in 
which our approach differs from the earlier one intro­
duced by Beynon.

28S.2Ü90 (10.1)

l.OSpü (■•1.2)

rtiW

Fig. 2. Portion of photographic plate from a high resolution mass 
spectrometer (from ref. 4)

A small sector of such a plate is shown in Fig. 2. Each 
horizontal group is part of one spectrum and covers the 
region from mass 281 through 293. The fine on the very 
left is due to CeFxx and the one on the right to C7FXX from 
a fluorocarbon which is always added to provide stand­
ards of known mass. After measuring the position of all 
lines one can calculate the mass of any ion between 
these standard lines simply from the relationship of 
distance to square root of mass. Some of these results 
are indicated in the figure, the value in parentheses giv­
ing the difference in millimass units between the mass 
found and that corresponding to the elemental com­
position assigned. The compounds in question are an­
drostanedione and androstenedione; the spectra were 
taken during the time these compounds were eluted 
from a gas chromatograph which was directly coupled 
to the mass spectrometer.4 Exposure 15 was the front and 
exposure 17 was the tail of an incompletely resolved

4 J.T. Watson and K. Biemann, Anal. Chern. 37 (1965) 844.
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Optical Density

Fig. 3. Block diagram of automatic comparator-densitometer

peak containing these substances, illustrating the value 
of such measurements on gas chromatographic peaks. 
The doublet at mass 281 is due to contributions of the 
liquid phase of the gas chromatographic column, be­
cause its mass corresponds to C7H21O4Si4. It is present 
in all spectra and increases from exposure 14 to 18 be­
cause the temperature and thus the “bleeding” was 
increased.

The problem of measurement is simple if one were only 
interested in the molecular ion. The entire spectrum 
which is on the plate and of which Fig. 2 shows only a 
very small part, consists, however of many hundred 
lines. Their masses represent valuable information which 
should not be neglected but this requires the measure­
ment of all these line centers as well as their density. 
Manual measurement is practically impossible if one 
considers that each single measurement represents a six 
or seven digit number. Over the past few years we have 
evolved a fully automatic system which records the 
density profile in digital form on magnetic tape and 
leaves it to the computer to find the center of the line.5 
A similar system is now also available commercially.6 
Most recently we have even eliminated the intermediacy 
of the magnetic tape by reading the density data directly 
into the computer.

5 (a) D.Desiderio and K.Biemann, 12th Annual Conference on 
Mass Spectrometry, Montreal, June 1964; (b) D.Desiderio, Ph.D. 
thesis, mit, December 1965; (c) K.Biemann, P. V. Fennessey 
and J. M. Hayes, Proceedings of the Filmed Data and Computers 
Seminar, Society of Photo-optical Instrumentation Engineers, 
Boston, June 1966, p. II-l.

6 R.Venkataraghavan, F. W.McLafferty and J. W. Amy, Anal. 
Chern. 39 (1967) 178.

The density profile of a single fine is nearly gaussian. 
In order to avoid processing density data between lines, 
the densitometer senses density continuously but acti­
vates the read-write electronics only when a certain 
threshold is reached. From there on density is recorded 
every 1/2 micron, dictated by a digital encoder on the 
precision screw of the comparator. When the threshold 
is reached again, the distance is read off the encoder onto 
the tape thus defining the absolute position of each one 
of the equidistant data points.

The computer finds the maximum either by inter­
polation of the three highest points or by using the half 
width at various density values. A combination of these 
data also reveals whether or not one is dealing with an 
unresolved multiplet lacking distinct maxima, in which 
case a more complex curve-fitting routine is required.6 
A block diagram of this system is shown in Fig. 3.

It is important to realize that defining the line posi­
tions is only the first step in the immediate goal, the 
determination of the elemental compositions of the cor­
responding ions. First, distances have to be converted 
to masses using a set of lines of known mass distributed 
over the entire mass region recorded. These are due to a 
standard compound whose spectrum is recorded simul­
taneously with that of the sample. A fluorocarbon is used 
to prevent coincidence with the lines of the latter. The 
spectrum of this compound (intensities and exact masses 
of all ions) is a part of the computer program and one 
needs only to indicate the position of the first two such 
standard lines. This permits the computer to identify 
the entire set of standard lines by extrapolation from 
one to the next and to calculate the values of all masses 
falling between each pair of standard lines. It is then a 
matter of merely eliminating those masses which cor­
respond to that part of the fluorocarbon spectrum which 
had not been used as standard lines. This is easily done 
in the computer which had been fed the complete mass 
spectrum of the standard.

It remains to mention that during the process of 
evaluating the density profile all data points had been 
converted to intensities, using a predetermined blacken­
ing curve of the emulsion, and then integrated. To avoid 
the necessity of exactly reproducing conditions of emul­
sion treatment an intensity standard, e. g. xenon, is also 
added. When its lines are encountered by the computer 
in the region between mass 122 and 136 it uses the known 
abundance ratio of the various xenon isotopes to correct 
all intensities once more, i. e. it functions as an internal 
standard for each individual spectrum. These are some 
of the additional advantages of the use of a computer, 
as it permits employing procedures too time consuming 
to be done manually.
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Data-Flow

Fig. 4. Data Flow within the computer

Table II. Section of a high resolution mass spectrum

Intensity * Mass spectrum

0 100.0892 * Intensities are all relative to
0 101.0610 most abundant ion = 999
0 107.0861 units. Thus an intensity of
0 108.0940 0 means that an ion has an

46 109.1017 abundance of less than 0.1%
111 110.1092 of the most abundant.

0 111.0816
10 111.1134

0 112.1252
29 113.0969

1 114.1014
0 123.1177

43 127.1131
29 138.1419

5 139.1443
0 141.1281
0 142.1351
0 143.1069
0 155.1431
0 169.1584

177 170.1668
273 171.1751

26 172.1782

At this stage one now has essentially a mass spectrum, 
namely mass and abundance of each ion, listed as shown 
in Table II. Intensity is relative to the most abundant 
compound ion, equalling 999 units. The spectrum ob­
viously consists not only of the few shown in Table II 
but of many hundred ions. It becomes immediately ap­
parent that the display of a high resolution mass spec­
trum in tabular form, listing intensity vs. mass re­
presents the information in a form almost impossible to 
grasp. One suddenly realizes that the mass of the ion 
is of no interest at all and that the corresponding ele­
mental composition is the data actually sought. This is 
the point where the philosophy of conventional and high 
resolution mass spectrometry start to deviate.

The entire data-flow is shown in Fig. 4. After peak 
center selection and conversion of density to integrated 
intensity to give position-intensity pairs; mass calcula­
tion to give mass-intensity pairs, subtraction of the cali­
bration spectrum leaving the contribution of the com­
pound itself; the elemental composition must be assigned 
to each mass and the results presented in a suitable form 
or, alternately, the mass data stored for further treat­
ment as shall be discussed later.

To assure maximum flexibility, the elemental composi­
tions are computed for each ion separately as schemati­
cally illustrated in Fig. 4.5c By division of the mass by 
that of CH2 and of the remainder by that of hydrogen 
one can recognize ions C„fl2n+l where x= 2, 1 or 0 
(i. e. alkane, alkyl or olefin ions). If that remainder did 
not equal 0, 1 or 2 hydrogens within the experimental 
confidence limits* (e. g. 2 millimass units below mass 
500, increasingly larger above that), the number of car­
bons is increased by one, multiplied by 12, the result 
subtracted from the total mass and the rest divided by 
the mass of hydrogen. If the remainder is now within 
the limits one has found the number of carbons and 
hydrogens composing the ion. If not, the cycle continues 
until the hydrocarbon combinations are exhausted. Then 
the mass of the first hetereoatom is subtracted and the 
process is repeated to exhaustion, the next heteroatom 
subtracted, etc. Carbon-13 can be treated as a hetero­
atom.

This particular approach leads to a list of the elemen­
tal compositions of all the ions by increasing mass. For 
certain aspects of interpretation which will be discussed 
later, it is more useful to display selectively the elemen­
tal composition of a certain type of ions, i. e. homologous

* Not to be confused with average error which is of course smaller.



230 Chimia 21 • 1967 • Juni

series. An entirely different method of calculation has 
heen developed for this purpose and consists of conse­
cutively adding the exact mass of CH2 to that of 
C0H1NaOjSc... and searching the list of accurate masses 
of the ions in that spectrum for the masses representing 
that series.7 Continuous incrementing of the values x, a, 
b, c ... eventually covers all ions. The choice between the 
above two forms of computation depends on the final 
form of data presentation (i. e. element map of specific 
ion types).

7 K. Biemann, W. J. McMurray and P.V.Fennessey, Tetrahedron
Letters 1966. 3997.

This procedure would appear to be lengthy but is 
surprisingly fast. It requires about 1/2 minute of com­
puter time for about 500 ions using an ibm 7094 
computer.

Table III. Some pairs of combinations of elements differing by 
less than 5.0 millimass units (m.m.u.) and occurring frequently 

in the spectra of organic molecules

Compositions Difference (m.m.u.)

C5 N2O2 4.02
c3n-h2o3 2.68

c2h2o-n3 1.34
C3-“SH, 3.3

hfo-c3 1.1
13chno-c5 4.0

CH-13C 4.47
13CF,-CH435C1 0.009

One of the major difficulties in assignment of a unique 
elemental composition is due to the coincidence of the 
masses of certain combinations of elements. Table III 
lists some of the more commonly encountered pairs of 
small mass differences. Obviously, assignment of com­
binations differing by C2H2O vs.N3 requires reliable ac­
curacy of about ± 0.5 millimass units and this is still 
difficult to achieve routinely. Thus the computer will 
always provide two answers in such cases. Here as in 
many other cases, the decision is often possible consider­
ing other features of the spectrum, because all these 
pairs differ greatly in heteroatom composition. The not­
able exception is 12CH vs. 13C, which is difficult to resolve 
above mass 150. Fortunately it does not complicate the 
interpretation because the presence or absence of a 13C- 
isotope peak can be deduced from the 12C-species one 
mass unit lower.

One can now ask the computer to print the results. 
A very small part of a typical spectrum is shown in 
Table IV. Comparing it with Table II the progress is 
clearly evident as it contains in addition to intensities 
and accurate masses also the elemental compositions, 
their theoretical mass and the difference between that 
and the found mass (in millimass units). But a new 
problem becomes also evident, namely extracting useful 
information out of all the elemental compositions. In the

Table IV. Section of high resolution mass spectrum displaying 
the elemental compositions of the ions

Inten­
sity

Deter­
mined

Calcu­
lated

Differ­
ence

C-12 C-13 H N o

0 100.0892 100.0888 0.38 6 0 12 0 1
0 101.0610 101.0602 0.74 5 0 9 0 2
0 107.0861 107.0860 0.02 8 0 11 0 0
0 108.0940 108.0939 0.09 8 0 12 0 0

46 109.1017 109.1017 — 0.02 8 0 13 0 0
111 110.1092 110.1095 — 0.35 8 0 14 0 0

0 111.0816 111.0809 0.60 7 0 11 0 1
10 111.1134 111.1129 0.49 7 1 14 0 0

0 112.1252 112.1252 -0.00 8 0 16 0 0
29 113.0969 113.0966 0.26 7 0 13 0 1

1 114.1014 114.0999 1.40 6 1 13 0 1
0 123.1177 123.1173 0.32 9 0 15 0 0

43 127.1131 127.1122 0.81 8 0 15 0 1
29 138.1419 138.1408 1.04 10 0 18 0 0

5 139.1443 139.1442 0.09 9 1 18 0 0
0 141.1281 141.1279 0.16 9 0 17 0 1
0 142.1351 142.1357 -0.66 9 0 18 0 1
0 143.1069 143.1072 -0.30 8 0 15 0 2
0 155.1431 155.1435 -0.49 10 0 19 0 1
0 169.1584 169.1592 -0.83 11 0 21 0 1

177 170.1668 170.1670 -0.26 11 0 22 0 1
273 171.1751 171.1748 0.21 11 0 23 0 1

26 172.1782 172.1782 -0.04 10 1 23 0 1

present form they are ordered according to increasing 
mass which places totally unrelated entries next to each 
other. If one sees that there is C7H13O1 present, one 
wishes to know whether there is C8H150j also, and if 
so whether it is more or less abundant and so forth, 
with increasing hydrogen content. Similarly, the abun­
dant C11H23O1 ion leads to the question whether this 
homologous series is continuous and at what carbon 
number it begins and where it ends.

The obvious answer lies in correspondingly rearranging 
of the data, to group them according to heteroatom con­
tent. This compressed presentation has been termed 
“element map”8 and an example is shown in Fig. 5. 
It represents the complete high resolution mass spec­
trum of adenosine9 ordered according to heteroatom 
content, as indicated on the top line. The first group 
represents only those ions containing C and H, the next C, 
H and N and so on to the last, C, H, O4N5. Carbon and 
hydrogen content increases downward. Much can be de­
duced about the distribution of the heteroatoms in this 
molecule from this presentation. All oxygen containing 
ions retaining all five nitrogen atoms contain up to ten 
C-atoms indicating that three oxygens can be lost from 
the periphery without losing carbon or nitrogen. The 
oxygen containing ions lacking nitrogen have only up 
to five carbons, indicating that all oxygen is part of a 
C6 moiety. All five nitrogens are found with as few as 
five carbon atoms, which must be the other five, recalling 
that the total number of carbons is ten. The lower right 
corner of Fig. 5 reveals that the molecular composition

8 K.Biemann, P.Bommer and D.M. Desiderio, Tetrahedron Letters 
1964, 1725.

9 S. Tsunakawa, to be published.
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Fig. 5. Element map of Adenosine
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is CloH13O4N5. The next number is the difference, in 
millimass units, of found and theoretical mass and the 
asterisks are a semi-logarithmic indication of the inten­
sity, eight asterisks being the maximum. The absence of 
any O4N5 ions with less than 10 C-atoms indicates that 
there is no methyl or alkyl group present, because its 
loss would result in such an ion. One oxygen can be lost 
as OH, H2O or CH3O, i. e. one of the hydroxyl groups 
or C-5 of the ribose. Further loss of H2O leads to ions 
with progressively fewer oxygen atoms.

A close look at the nitrogen free ions in Fig. 5 reveals 
the pentose, 4 oxygens require 5 carbons, while 3 oxy­
gens can do with four or even three, etc. Finally, of 
the nitrogen containing, oxygen free ions those with 
five nitrogens contain up to 8 C-atoms (three of the 
sugar after elimination of all oxygens) but a minimum 
of 5 C-atoms is necessary to retain all five nitrogens. 
csh5n5 is in fact, one of the most abundant ions which 
is indicative of the presence of an adenine derivative. 
It is clear that the data presented in this form are struc­
turally extremely informative and another example will 
be discussed later in a slightly different context.

It should be pointed out that although the above des­
cribed data acquisition system was developed in the 
authors’ laboratory using a spectrometer of the Mat- 
tauch-Herzog geometry, it was recently shown10 that 
the same approach can also be used with spectrometers 
of the Nier-Johnson type. While the latter geometry 
has only a focal point rather than a focal plane, the 
above described function of the photographic plate must 
be performed by high-speed recording of the output of 
the mass spectrometer’s electron multiplier on an analog 
magnetic tape which is then digitized and processed by 
the computer. From that point on, the data flow is 
basically the same as shown in Fig. 4, except that it 
starts with an intensity vs. time profile.

10 W. J. McMurray, B.N. Greene, and S.R.Lipsky, Anal. Chem. 38
(1966)1194.

The above discussion emphasized that the elemental 
composition of the prominent and frequently occurring 
ions becomes an integral part of the interpretation as it 
tells much about the distribution of the hetereoatoms 
within the molecule and its degree of saturation in the 
various parts. For example C6H9O4 is a rather saturated 
system but C6H5N8 is a highly unsaturated ion. This 
factor can only be realized when considering all ions and 
their distribution, but not by measuring very few selec­
ted ones as was the earlier concept of high resolution 
mass spectrometry. It has to be kept in mind, however, 
that the element map shows only the elemental com­
position of the ions produced and if rearrangements of 
groups take place some of these compositions may at a 
first glance not be compatible with the structure of the 
original molecule. Here again, consideration of all the 
ions, rather than a selected few, prevents one from being 
misled by a single one, which might be such a rear-

rangement ion. Rearrangement of hydrogen, a rather 
frequent process, does of course not change the hetero­
atom content and is thus rather inconsequential.

At this point one has reached a stage at which one 
can visually inspect the vast amount of information con­
tained in a high resolution mass spectrum and can inter­
pret it sensibly.

Once one has done this for some time one begins to 
realize that many of the steps taken in the interpretation 
of the data are of a numerical nature, such as substrac­
tion of one elemental composition from another, weigh­
ing the relative abundance of one heteroatom type to 
another, checking the largest as well as smallest number 
of carbon atoms associated with a certain set of hetero­
atoms, etc. Those are, of course, processes which a com­
puter can easily do in a few milliseconds and with a 
thoroughness and reliability far exceeding human pa­
tience. It is thus only natural to try to have the compu­
ter, which had to be used to generate the original data 
in the first place also take over this task.

At first we had attempted to do this in the usual 
“batch processing mode” but it soon became apparent 
that it is exceedingly difficult to write all these argu­
ments and possibilities into a single program and expect 
the computer to provide a single answer. For a given 
set of data there are too many possibilities which have 
to be considered and evalutated; in short, we know far 
too much about chemistry and mass spectrometry to be 
able to incorporate all this into a single program capable 
of interpreting the spectra of a wide variety of compounds. 
This is only possible if limited to a specific group of com­
pounds whose mass spectrometric behavior is strictly 
predicitable and we11, and recently also others12, have 
accomplished this successfully for the determination of 
the amino acid sequence in small peptides which the 
computer can deduce directly given only the mass spec­
trum, i. e. all accurate masses and intensities.

For more general problems we have found it necessary 
to combine the computer’s capacity of quickly and 
exhaustively performing many numerical comparisons 
and evaluations, with the human mind’s enormous ca­
pacity of recognition and decision-making based on 
knowledge and experience.13 For this purpose the person 
has to be in direct contact with the computer to ask it 
questions, select the most plausible answer if more than 
one is given and decide what to do next. This can be 
economically done using a so-called “time-shared com­
puter” which permits many investigators, apparently 
simultaneously, to use a very large and highly sophisti­
cated computer system, since it takes only a fraction of 
a second to perform the computations necessary to ans-

11 K. Biemann, C.Cone, B. Webster and G. P. Arsenault, J. Amer. 
Chem. Soc. 88 (1966) 5598.

12 M. Senn, R. Venkataraghavan and F. W. McLafferty, J. Amer. 
Chem. Soc. 88 (1966) 5593.

13 K.Biemann and P.V.Fennessey, 14th Annual Conference on 
Mass Spectrometry, Dallas (Texas), May 1966.
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wer a question and serve many others while the first 
user reads the answer and decides how to proceed. 
Questions are asked and answers received via an electric 
typewriter, linked to the computer via an ordinary tele­
phone line. Such a typewriter can, therefore, be located 
in the laboratory quite far from the computer or even a 
few thousand kilometers away.

For the work described below we use the facilities 
of Project mac at MIT which has been instrumental in 
the development of time-shared computers.14 Simply, 
it consists of a central processing unit, the actual com­
puter (an IBM 7094) with one memory containing the 
“supervisor program” which controls the entire pro­
cess and lets one user after the other enter the “ working ’ ’ 
memory. All programs and data of the more than one 
hundred individuals working with the system are stored 
on discs. Data and programs can be written on these 
discs via cards or tapes, large volumes of results can be 
printed or displayed but the direct access is provided 
via typewriters (ibm 1050) of which more than two 
hundred are located throughout the institute and some 
of them scattered over the entire USA. One example shall 
illustrate the question and answer dialog between the 
chemist and the computer which has stored the data 
(masses and intensities) of all the spectra waiting to be 
interpreted. In the following figures commands or ques­
tions typed by the chemist appear in small letters while 
the answers or requests of the computer appear in ca­
pital letters. Numbers can, unfortunately, not be so 
differentiated.

14 F. J.Corbato and R.M. Fano, Scientific American 215 (September 
1966) No. 3, p. 129.

15 K. Biemann, S. Tsunakawa, J. Sonnenbichleb, H. Feldmann, 
D.Duttinc and H. G. Zachau, ^4ngew. Chern. (Int. Ed. in English) 
5 (1966) 590.

start program inter

WHICH SPECTRUM DO YOU WANT TO INTERPRET 
505-55-2 
505-55-2 FOUND

237 LINES BEGINNING AT 25 AND ENDING AT 336 TOTAL IONIZATION = 25593

T= .205E 01 SEC.

Fig. 6

First one specifies to the computer what program is to 
be used, in this case “interpretation” (Fig. 6). The first 
question is answered with the code number of the spec­
trum to be interpreted, which causes the computer to 
look through its files, find it on the disc and to transfer 
the data into the working memory. It also tells the 
mass range of the spectrum and total intensity. All this 
takes two seconds (the second number is the exponent 
of ten). It should be noted that this spectrum is that 
of a compound of unknown structure, obtained upon 
hydrolysis of a nucleic acid.15

The next question is shown in Fig. 7: What is the ele­
mental composition of the compounds ? This can be de­
duced on the basis of the argument that if nitrogen or 
oxygen were present, ions below mass 100 would surely

test c!0h20n2o2

HET. S-INT PERCENT
N 4660 27.161
0 6559 38.229

T= .180E 01 SEC.

Fig. 7

contain N or O. Upon the request “test C10H20N2O2” 
the computer calculates the elemental compositions of 
all ions below mass 100 and adds the relative intensity 
of all those containing one or two nitrogens and/or one 
or two oxygen atoms and computes the percentages in 
terms of the total below mass 100. Obviously if as much 
as 27% contain nitrogen and 38% oxygen, the compound 
must contain N and O. It took 1.8 second to arrive at 
this answer which is instantly typed out.

MASSES DIFFERING BY 1.99800

locate hal (ch lorine,bromine} and sulfur

INT MASS INT MASS RATIO
0 52.0318 1 54.0337 0. / 1
4 70.0416 0 72.0443 0. / 1
0 90.0471 149 92.0496 0. / 1
7 94.0416 0 96.0368 0. / 1
1 100.0687 0 102.0689 0. / 1
0 102.0476 7 104.0494 0. / 1
0 103.0549 4 105.0560 0. / 1
0 103.0757 1 105.0713 0. / 1
0 103.0757 2 105.0712 0. / 1
4 105.0560 0 107.0504 0.. / 1
1 105.0713 3 107.0721 5/ 1
2 105.0712 3 107.0721 .7/ 1
0 115.0537 5 117.0535 o', / 1
0 116.0604 4 118.0633 0.. / 1

NO CHLORINE, BROMINE, OR SULFUR PRESENT.

T- .78 SEC.

Fig. 8

Next we wish to know whether there is chlorine, bro­
mine or sulfur present. Fig. 8 shows both question, 
method and answer. Since the heavy and light isotopes 
of Cl, Br and S as well as silicone differ by slightly less 
than two mass units, the computer searches for such 
pairs differing by 1.998 mass units ± 0.002 and com­
putes their intensity ratios. If they are between 1:1 and 
20:1, the elemental composition of the lighter com­
ponent of the pair is calculated involving these ele­
ments. In this manner the presence or absence of these 
particular hetero-elements is detected. In this particular 
example no such pairs are present and the compound 
thus consists only of C, H, N and O.

Next question is how many of each are in the mole­
cule ? Asking the computer to print the ten highest masses 
it produces the answer shown in Fig. 9. Considering the 
intensities it appears that of these mass 335 is the most 
probable candidate for the molecular ion and that mass 
336 represents the C-13 isotope peak.

print top 10

INT MASS 
83 230.10370

180 232.11960
49 233.12330

130 246.13370
28 247.13910
32 292.10460
44 305.14750
35 320.13810

273 335.16010
59 336.16290

T= .200E 00 SEC.

Fig. 9



234 Chimia 21 • 1967 ■ Juni

call c99h99nSol2 ,335-336

CMAX S-INT X OB-R 
IS 273 -17 12F

15 273 -9 SM
17 273 -11 7F

ION INTENSITY - 273

HETEROATOMS/CONCLUSIONS
N= 6 0= 1
N- 5 0-6
N- 2 0-5

TOTAL INTENSITY - 25593

T" .ESSE 01 SEC.
H

Fig. 10

This can easily be tested by asking the computer for 
the elemental composition of mass 335 (see Fig. 10). For 
a single mass one can permit up to 8 nitrogens and 12 
oxygens, using the command “call”. The computer pre­
sents the possible compositions in a highly informative 
manner, namely carbons, nitrogens and oxygens, but 
instead of the number of hydrogens it lists the number 
of rings and/or double bonds; it also notes whether it 
has a free valence and thus must be a fragment, or not, 
and thus can represent a molecule. Obviously the best 
candidate is ClsNgO4 with 8 rings or double bonds.

Another source of useful information are the intense 
peaks in the spectrum, which may be of particular struc­
tural significance. The information stored in the pro­
gram contains a list of masses of ions which are known 
to be characteristic of certain structural features. The 
command “ search intense ions ” causes the computer to 
compare this list with the intense ions in the spectrum. 
The result (Fig. 11) may be puzzling at first, because it

ON THE CHARACTERISTIC INTENSE IONSTHE FOLLOWING SUGGESTIONS ARE BASED

search Intense ions

INT MASS
230 31.01870 -CRR-O-R (R)= H OR -C-CH-
364
221

43.01820
43.05450

R-CHH-CO- 
PROPYL

(R)= H 0R -C-CH-

268 44.02550 -CRR-CHO (R)= H OR -C-CH-
273 45.03420 -CRR-OR (R) 1= ME, 3= H OR C-CH-
287
164

57.03350
59.01300

ME-CRR-CO
-CO-OME

(R)“ H OR C-CH-

221 60.02090 RCRR-CO-OR; (R)= H OR -C-CH-
176
111

94.03960
133.05080

PHENOXY +
PENTOSIDE

H

9 99 135.05530 ADENINE DERIVATIVE

T= .600É 00 SEC.

Fig. 11

contains both trivial and, as we shall see later, un­
likely (e.g. phenoxy-|- H or COOMe) suggestions. The 
last two entries are very suggestive, however, as they 
are based on ions of rather unique elemental composi­
tions. They should therefore be considered first. Most of 
the others are due to contaminants in the specimen 
(last purification step was electrophoresis). The selec­
tion of the most significant pieces of information con­
tained in Fig. 11 is one of the best examples for the need 
of human decision making in computer-aided inter­
pretation of mass spectra.

Adenine has five carbons, five nitrogens and six double 
bonds and rings. A pentose has five carbons, five oxy­
gens and one ring. Thus we lack a total of five carbons 
and one ring or double bond. To decide whether these 
are connected with the purine part, it is necessary to 
search for ions representing five nitrogens and seven 
double bonds or rings.

call C99h99n5x-S,-7

M = ^15^5^4 8 DB-R
Substituent C5 1 DB-R
On Adenine CÄ 7 DB-R
On Pentose ^10^4 2 DB-R

S-INT X DB-R INTZ Y INT/ Y INT/ Y INT/ Y INT/ Y
1293 -8 7F 97/ 6 552/ 7 356/ 9 290/10 0/ 0

559 -7 7M 559/10 0/0 0/0 0/0 0/0

HETEROATOMS
N- 5
N» 5

T- .400E 00 SEC.

find C10hl7o4

MASS =201.11268 NOT PRESENT

T* .000E 00 SEC.

Fig. 12

The question and answer is presented in Fig. 12, call­
ing for a listing of the homologous ions of the type 
CyH2y+a.N5 where x = —8 for simple bond cleavage, or 
— 7 for addition of one hydrogen. In the latter group 
one ion is found with 10 carbon atoms (symbol Y) in­
dicating that all 5 carbons of the substitutent are on the 
purine. The fragment ion series shows loss of one carbon 
(C9)but not of two (C8is missing), pointing to a geminal 
dimethyl group. To be certain we check whether the 
five carbons are indeed not on the pentose part by asking 
for C10H17O4, which the computer finds to be absent.

call c99h99nlx0,l

S-INT X 08-R INT/ Y INT/ Y INT/ Y INT/ Y INT/ Y HETEROATOMS
725 0 1F 247/ 1 97/ 2 64/ 3 73/ 4 244/ 5 N= 1
137 1 IM 64/ 1 73/ 2 0/ 0 0/ 0 0/ 0 N- 1

T= .400E 00 SEC.

Fig. 13

It now remains to see how the C6H9-unit is attached 
to the adenine ring. If it is on the amino group we would 
expect it to give a fragment containing this group plus NH. 
Searching for corresponding ions (Fig. 13), namely the 
type C H2j,+xN, for x = 0 or 1 tells us that the fragment 
ions are in fact present with up to five carbons on nitro­
gen which permits, in consideration of biogenetic factors, 
to write a plausible structure (II). The position of the 
double bond was deduced from an NMR spectrum which 
in spite of the very low concentration permitted one to 
recognize the two methyls at a double bond.15

This last point illustrates one other welcome aspect of 
this flexible combination of man and computer, as it
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permits continuing use of other data and information to 
be included without actually incorporating information 
concerning other spectral data, origin or chemical pro­
perties into the computer program. It is well known 
how important it is to take all this information con­
tinuously into account.

The foregoing discussion illustrates the present stage 
of high resolution mass spectrometry and where it

might go in the near future. It is abundantly clear that 
the exploitation of its great potential requires not only 
the acquisition of the rather expensive instrument itself 
but a large manpower pool to generate and digest the 
data which in turn requires a considerable amount of 
auxilliary equipment and the use of a modern and fast, 
although not necessarily very large computer. It also 
provides an occasion for the organic chemist to become 
accustomed to the use of computers which will play an 
increasingly important role also in other areas of che­
mistry over the next few years.

The authors would like to acknowledge the enthusiastic col­
laboration of many of their associates, particularly Drs. 
Desiderio, Cone and Hayes as well as thank Professor 
Zachau (Köln) for the nucleoside discussed above. The work 
was done in part with the computing facilities of the mit 
Computation Center and of Project mac and financially sup­
ported by grants from the National Science Foundation 
(GP-3734), National Institutes of Health (GM 09352) and the 
National Aeronautics and Space Administration (NGR 22- 
009-102) as well as an NlH-predoctoral Fellowship to P.V.F.

Die Kopplung der Gas-Chromatographie mit der 
Dünnschicht-Chroniatographie, der Infrarotspektroskopie, radiochemischen 

Methoden und dem Kleinmassenspektrometer *

Von Rudolf Kaiser

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ammoniaklaboratorium, Ludwigshafen am Rhein

Summary

Qualitative and quantitative fullrange analysis always means 
analysis of a mixture, this includes also a so-called pure subs­
tance. The fullrange analysis is especially complicated in the 
case of trace analysis. Only a team of analytical instruments 
and methods is able to solve these problems fast, correct and 
with a minimum of costs. Analysis of mixtures needs separa­
tion methods. Direct coupling of a separation method with 
structure finding methods is a most successful team.

Limitations and possibilities are discussed on the basis of 
direct coupling of gas chromatography with

- thin layer chromatography, 
— a low cost mass spectrometer, 
— specific detectors measuring the elements, some functional 

groups, some special substances,
— radioactivation analysis, 
- an infrared spectrophotometer.

Direct coupling of thin layer capillaries with a high resolution 
mass spectrometer is at present the most successful method 
to solve problems of fullrange analysis in organic chemistry. 
The analyst would like to couple capillary gas chromatography 
(open tubular columns) with a high speed micro infrared spec­
trometer. This should include data presentation and data 
finishing by a computer.

Im Bereich der modernen organischen Analyse stehen 
heute vier Aufgaben im Vordergrund:

1. die quantitative Schnellanalyse,
2. die quantitative Bestimmung von Spurenkonzentra­

tionen bekannter Stoffe,
3. die Vollanalyse komplexer Stoffgemische,
4. die Vollanalyse im Spurenbereich.

Die erste und zweite Aufgabe läßt sich mit Hilfe lei­
stungsfähiger Apparate auf Basis bekannter Methoden 
zumeist befriedigend lösen, wobei die noch immer stei­
genden Anforderungen die weitere Entwicklung in die­
sem Bereich bestimmen.

Die dritte und vierte Aufgabe ist dagegen so schwierig, 
daß man auch heute noch auf der Suche nach besseren 
Methoden ist. Die apparative Entwicklung ist damit voll­
kommen offen.

Meistens ist die Vollanalyse komplexer Stoffgemische 
zugleich eine qualitative und quantitative Spurenanalyse.

* Vorgetragen am 21. Oktober 1966 am 1. Schweizerischen Treffen 
für Chemie anläßlich der ilmac in Basel.
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Wir wissen heute, daß Stoffe noch im Konzentrations­
bereich von 10-3 bis 10~8% für bestimmte Eigenschaften 
eines Chemieproduktes entscheidend sind. Die einen 
müssen in diesem Konzentrationsbereich garantiert ab­
wesend sein, die anderen müssen unbedingt anwesend 
sein. Für viele Zwecke sind ultrareine Stoffe ebenso un­
brauchbar wie zu stark verunreinigte Stoffe. Zahlreiche 
chemische Vorgänge funktionieren in beiden Fällen 
nicht mehr.

Mit Hilfe der inzwischen existierenden modernen Ver­
fahren der Spurenanalyse hat man den schon lange ge­
äußerten Verdacht bestätigen können, daß es die in 
Spurenkonzentrationen anwesenden Stoffe sind, welche 
bei der chemischen Produktion die Art und Gleich­
mäßigkeit bestimmter Qualitätsmerkmale, die Wider­
standsfähigkeit gegen bestimmte Umweltseinflüsse und 
die Schädlichkeit gegenüber bestimmten Lebensvor­
gängen entscheidend beeinflussen.

Hinzu kommt noch eine recht junge Erkenntnis. Zwar 
sind viele technische Produkte, auch solche von höch­
ster Reinheit, mit oft mehr als zwanzig bis fünfzig ver­
schiedenen Stoffen im p.p.m.-Bereich verunreinigt, de­
ren chemische Struktur schließlich erkannt werden kann, 
aber nicht selten ist gerade eine solche Eigenschaft, die 
die Brauchbarkeit entscheidend bestimmt, von Stoffen 
abhängig, die nur im Schoße des Hauptprodukts be­
ständig sind, deren Isolierung also nicht oder nur unter 
günstigen Bedingungen gelingt und deren direkte Syn­
these bisweilen hartnäckig mißlingt. Es sind dies die 
sogenannten instabilen Strukturen. Sie können oftmals 
nur indirekt analytisch erfaßt werden. Sie sind nicht im 
«Beilstein» beschrieben.

Die Erfahrung beim Umgang mit den modernen Ana­
lysenmethoden, speziell mit den heute verbreiteten in­
strumentellen Verfahren, hat gelehrt, daß eine solche 
Art Analytik nur dann erfolgreich und ökonomisch be­
trieben werden kann, wenn man ein ganzes Team von 
Methoden zugleich einsetzt. Es geht dabei nicht darum, 
die gleiche analytische Aufgabe zugleich mit Hilfe der 
Elementaranalyse, des Infrarotspektrometers, durch 
Dünnschicht-Chromatographie, durch präparative An­
reicherungen und Abtrennungen mit Hilfe stofftrennen­
der Verfahren, durch chemische Vor- und Nachbehand­
lung und beispielsweise anschließende spezifische Titra­
tion zu lösen. Ein solches Vorgehen ist sowieso oftmals 
notwendig. Es geht darum, einzelne Methoden in direk­
ter Kopplung anzuwenden.

Besonders leistungsfähig ist dabei die direkte Kopp­
lung stofftrennender und strukturerkennender Methoden.

Im folgenden wird das Problem der Vollanalyse und 
die Vielfalt der Stoffgemische diskutiert.

Abb. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen der Anzahl 
der Kohlenwasserstoffe, welche in Intervallen von je 
10 °C Siedepunktsdifferenz sieden und in Nachschlage­
werken in Tabellenform zusammengestellt sind.

Wenn die in logarithmischem Maßstab aufgetragene 
offenbar lineare Funktion extrapoliert wird, kann man

Abb. 1. Zahl isomerer Kohlenwasserstoffe. Zusammenhang zwischen 
der in Tabellen zusammengefaßten Zahl von Kohlenwasserstoffen 
(=n) und dem Siedebereich von 10 zu 10°C ansteigend (=Kp760)

zwischen 450 und 460 °C siedend allein über zwei Mil­
lionen Isomere erwarten. Von den Kohlenwasserstoffen 
leitet sich die Gesamtheit der organischen Verbindungen 
ab, indem rund hundert unterschiedliche funktionelle 
Gruppen, wie die Hydroxylgruppe, die Carbonylgruppe 
oder die Aminogruppe, an das C-Gerüst oder in das C- 
Gerüst eingebaut sind. Am häufigsten sind Verbindun­
gen mit drei unterschiedlichen funktionellen Gruppen. 
Die statistische Mathematik ist nicht in der Lage, eine 
Aussage über die Zahl der möglichen organischen Ver­
bindungen zu machen. Die bis heute beschriebenen eine 
Million bekannten Strukturen sind davon ein sehr klei­
ner Anteil. Die vorhin erwähnten instabilen Strukturen 
sind nicht dabei.

Wird ein komplexes Stoffgemisch mit Hilfe des Mas­
senspektrometers, des Raman-, UV-, nmr- oder Infra­
rotspektrometers, mit Hilfe von Titrationsmethoden 
usw. direkt analysiert, dann ist sofort klar, daß alle ge­
nannten Methoden überfordert sind, wenn Stoffgemische 
zur Untersuchung kommen. Das Stoffgemisch muß zu­
erst in Individuen oder wenigstens in Stoffgruppen glei­
cher chemischer Eigenschaften zerlegt werden. Erst dann 
ist die Anwendung von strukturbestimmenden Methoden
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sinnvoll und erfolgreich. Bei der Gemischzerlegung darf 
keine Überlappung auftreten. Es darf nichts verschwin­
den oder entstehen, und es darf sich nichts umlagern, 
oder man muß solche Erscheinungen erkennen, damit 
man sie bei der Auswertung der analytischen Informa­
tionen berücksichtigen kann. Zur Gemischzerlegung 
flüchtiger bzw. zersetzbarer Stoffe ist wie kein anderes 
Verfahren die Gas-Chromatographie geeignet. Sie ist 
nicht selten in der Lage, auch die sogenannten instabilen 
Strukturen zu erfassen, weil dabei in höchster Verdün­
nung in Anwesenheit von inerten Gasen bei relativ nie­
deren Temperaturen mit äußerst kurzem Zeitaufwand 
gearbeitet werden kann. Diesem Vorteil in der Gas­
Chromatographie stehen Nachteile gegenüber. Soll näm­
lich die Gemischzerlegung quantitativ ausgewertet wer­
den, dann muß man einen Detektor an die gas-chroma­
tographische Trennsäule anschließen, der vollkommen 
blind gegenüber der chemischen Struktur eines Bestand­
teiles ist, der also nur dessen Masse bestimmt. Man er­
kennt, daß damit nur eine Quantisierung des Stoff­
gemisches gelingt, also nur die halbe analytische Auf­
gabe gelöst wird. Der Informationsgehalt von Reten­
tionszeitangaben ist für den Fall von Vielstoffgemischen 
mit Stoffen unbekannter Art nur sehr bedingt verwert­
bar. Um die chemische Struktur jedes Einzelbestand­
teiles bestimmen zu können, muß zusätzlich ein struktur­
spezifisches Verfahren angewendet werden, das zweck­
mäßig direkt an den Ausgang der Trennsäule gekoppelt 
wird, wie Abb. 2 zeigt.

unmittelbare zusätzliche
Informationen

Abb. 2. Prinzip der direkten Kopplung eines Stofftrenn- und Ana­
lysenverfahrens mit strukturerkennenden Detektoren. G = Gas bzw. 
Dampf oder Flüssigkeit, P = Probeneingabestelle, S = Trennsystem, 
Dl = unspezifischer Detektor, der nur das jeweilige Gewicht der ge­
trennten Komponenten anzeigt, D2 = strukturerkennender Detektor, 

z.B. UV-, MS-, IR-, NMB-Spektrometer usw.

Die Gewinnung von vollständigen Informationen über 
die Struktur eines Stoffes kostet Zeit. Ein hochmodernes 
Massenspektrometer benötigt dafür Millisekunden bis 
Sekunden, ein Infrarotspektrometer benötigt wenige 
Sekunden bis Minuten. Läuft der Gemischtrennprozeß 
kontinuierlich ab, dann kann es passieren, daß die 
Strukturerkennung zu langsam und die Zufuhr neuer 
Gemischbestandteile zu schnell erfolgt. Entweder müs­
sen dann die abgetrennten Gemischbestandteile bis auf 
Abruf gespeichert werden, oder der Trennvorgang muß 
solange angehalten werden, bis die strukturbestimmen­
den Instrumente frei zur Aufnahme des nächsten Ge­
mischbestandteiles sind. Stofflich speichern kann man,

indem die abgetrennten Gemischbestandteile in inerten 
Lösungsmitteln gelöst werden. Liefert der Trennprozeß 
genügend Produkt, dann kann auch einfach aus oder 
mit dem Trägergas des Gas-Chromatographen ausge­
froren werden. Instabile Strukturen können allerdings 
mit keinem der bisher genannten Verfahren gespeichert 
werden. Sie werden dabei verändert, aber gerade da­
durch erkannt, z.B. indem man die gas-chromatogra­
phischen Retentionswerte der Spaltprodukte ermittelt 
und eine Diskrepanz der Retentionswerte von Spalt­
produkt und instabiler Struktur feststellt. Stofflich spei­
chern kann man auch, indem die den Trennprozeß ver­
lassenden Stoffe durch Adsorption aus dem Trägergas­
strom herausgeholt werden. Das hat u.a. den Vorteil, 
daß man unvorstellbar geringe Stoffmengen anschlie­
ßend manipulieren kann. Auf diese Weise können z.B. 
noch 10-10 g Produkt, welche auf einem Körnchen Kiesel­
gel niedergeschlagen sind, angefaßt, transportiert, che­
misch behandelt, physikalisch untersucht werden.

Sehr elegant ist es, diese Adsorption auf einer Dünn­
schichtplatte vorzunehmen. Das hat den Vorteil, daß 
anschließend an die stoffliche Speicherung der getrenn­
ten Bestandteile eines Gemisches ein weiterer chromato­
graphischer Trennprozeß angeschlossen werden kann, 
der wiederum zu stofflich gespeicherten Individuen füh­
ren kann, die schließlich mit Hilfe physikalischer oder 
chemischer Methoden auf der Dünnschichtplatte erfaßt 
werden und erkannt werden können.

Abb. 3. Prinzip der direkten Kopplung Gas-Chromatographie/ 
Dünnsehicht-Chromatographie. G = Trägergas, S = Trennsäule, 
P = Probengeber, D = Flammenionisationsdetektor, DSP = Dünn­
schichtplatte, M = die Platte ziehender Motor, S = GC-Schreiber

Abb. 3 zeigt, wie in diesem Falle ein Gas-Chromato­
graph, eine gas-chromatographische Trennsäule mit einer 
Dünnschichtplatte gekoppelt werden kann, und die an­
schließenden Bilder zeigen, was man mit dieser Art sehr 
einfacher direkter Kopplung von stofftrennenden und 
zum Teil strukturerkennenden Verfahren erreichen kann.

Abb. 4 gibt zunächst apparative Einzelheiten an, wie 
der Ausgang der gas-chromatographischen Trennsäule 
mit der Dünnschichtplatte über einen 0,5 mm starken 
Luftspalt indirekt zum Kontakt gebracht werden muß.
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Abb. 4. Einzelheiten der Kopplungsstelle Gas-Chromatograph/Dünn­
schichtplatte. G, P und S siehe Abb. 3, D1 = Detektor, JE = «Wurzel­
heizung» (verengter Abschnitt der Direktstromzuleitung aus dem 
gleichen Rohrmaterial, aus dem die Gas- und Komponentenzuleitung 
zur Dünnschichtplatte besteht), DH = Direktheizung, Cu = Kupfer­

zuleitung

Die aus der gas-chromatographischen Säule mit dem 
Trägergas austretenden Substanzen strömen auf diese 
Weise direkt auf die adsorptionsaktive Dünnschicht und 
werden dort in einer Ausbeute von 50 bis bestenfalls 
80% niedergeschlagen, wenn die herrschenden Tempera­
turen an das Adsorptionsverhalten der Platte und des 
Stoffes entsprechend angepaßt sind.

Abb. 5 erläutert nun die weiteren Schritte. Das in 
Form eines ungleichförmigen Striches niedergeschlagene

und somit stofflich gespeicherte Gas-Chromatogramm 
wird in der Dünnschicht nach den üblichen Methoden 
der Dünnschicht-Chromatographie entwickelt, d.h. mit 
Laufmitteln chromatographisch aufgetrennt. Danach 
wird unter Einsatz von UV-Licht oder mit Hilfe von 
spezifisch reagierenden Nachweissubstanzen sichtbar ge­
macht. An Informationen besitzen wir jetzt den primär 
erhaltenen gas-chromatographischen Retentionswert, 
den sekundär erhaltenen dünnschicht-chromatogra­
phischen Ry-Wert und die durch spezifische Farbreak­
tion oder auf andere Weise erhaltene chemische Infor­
mation über die stofflich gespeicherten Substanzen. 
Zweckmäßig läuft neben den gas-chromatographisch 
aufgetragenen Substanzen ein Dünnschicht-Chromato­
gramm der zu untersuchenden Ausgangssubstanz. Eine 
solche Doppelanalyse liefert weitere Informationen durch 
Vergleich.

22

GC DC

getrennt und 
farbentwickelt

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

Abb. 6

a) b)
graublau 1 grau
graublau 2 grau
graublau 3 grau
grau 4 blaugrau
rotviolett 5 rotviolett
unsichtbar 6 gelb
eisblau 7 blau
eisblau 8 rosa, 2 Flecken erkennbar
eisblau 9 blau
himmelblau 10 violett
himmelblau 11 blaugrau
gelborange 12 gelb orange
himmelblau 13 himmelblau
eisblau 14 rotviolett
blaugrau 15 rotviolett
violett 16 rotviolett
violett 17 rotviolett
unsichtbar 18 gelb
unsichtbar 19 gelb
rotviolett 20 violett
violett 21 dunkelblaugrau
violett 22 violett

Abb. 5. Arbeitsscbritte bei der Direktkopplung 
Gas-Chromatograph (GC)/Dünnschichtplatte (DC)

Abb. 6 zeigt einen etwas schwierigen Anwendungsfall. 
Analysiert wurde ein enger Destillatschnitt hochsieden­
der Phenole. Die Gas-Chromatographie/Dünnschicht- 
Chromatographie-Kopplungsaufnahme zeigt eine An­
sammlung von in der Hauptsache blau bis violett an­
färbbaren Flecken. Dazwischen sind einige weniger gelbe 
Flecken zu erkennen. Um nun den Informationsgehalt



Chimia 21 • 1967 • Juni 239

einer solchen analytischen Aussage weiter zu erhöhen, 
wird mit der Methode des Farbumschlags auf dem glei­
chen Dünnschicht-Chromatogramm eine veränderte Fär­
bung erzeugt. Die entstehenden Farbänderungen sind in 
der Bildunterschrift angegeben. Man kann sich gut vor­
stellen, daß in diesem komplizierten Stoffgemisch eine 
interessierende Komponente, z.B. eine schwefelhaltige 
Verbindung, hochselektiv nachgewiesen werden kann, 
indem mit einem schwefelselektiven Reagens auf der 
Dünnschichtplatte eine gewünschte Farbreaktion er­
zeugt wird.

Das Verfahren der direkt gekoppelten Anwendung 
von Gas-Chromatographie und Dünnschicht-Chromato­
graphie ist aber auch ein ganz ausgezeichnetes Kontroll­
verfahren für die Richtigkeit der analytischen Aussagen 
beider Methoden. Abb. 7 z.B. zeigt, welche Informatio­
nen erhalten werden, wenn eine gewünschte Trennung

Trennsäule) (Präparative GC)

Abb. 8. Aussagen der Direktkopplung GC/DC (siehe Abb.7)

keine Trennung Tailing innere Adsorption
(nicht verdampf bar)

Abb. 7. Aussagen der Direktkopplung GC/DC. Man erkennt man­
gelnde Trennung des einen oder des anderen Verfahrens und Ursachen 

von Störungen

mit Hilfe der Gas-Chromatographie nicht vollständig 
gelungen ist. Wenn im Dünnschicht-Chromatogramm 
mehr Substanzflecken auftauchen, als im Gas-Chromato­
gramm Peaks aufgezeichnet worden sind, dann können 
entweder einzelne Stoffe im Gas-Chromatogramm un­
getrennt geblieben sein, oder aber sie waren nicht ver­
dampfbar und sind so analytisch nicht erfaßt worden. 
Zeigt die Kopplungsanalyse GC/DC insgesamt mehr 
Flecken als die reine dünnschicht-chromatographische 
Analyse, dann bedeutet dies, daß auch die Trennkraft 
der reinen dünnschicht-chromatographischen Analyse 
durch Kopplung übertroffen worden ist. Aus der Form 
der Flecken auf der Kopplungsplatte erkennt man auch 
genau, welcher Stoff ein ideales und welcher Stoff ein 
nichtideales Verhalten bei der gas-chromatographischen 
Eluierung zeigte.

Abb. 8 verdeutlicht Kontrollmöglichkeiten über stoff­
liche Veränderungen, die bei der Analyse auftreten kön-

nen, z.B. Zersetzungsreaktionen in der Trennsäule oder 
im Probengeber oder in den Kopplungsteilen zwischen 
der gas-chromatographischen Säule und der dünnschicht­
chromatographischen Platte. Diese Möglichkeiten der 
Selbstkontrolle eines analytischen Verfahrens sind außer­
ordentlich wertvoll. Sie liefern die Informationen, um 
systematische Fehler bei der Analyse ausschalten zu 
können. Bekanntlich kann man systematische Fehler 
nur außerordentlich schwer bei der analytischen Tätig­
keit feststellen, wenn sie kompliziertere Gründe haben 
als nur eine fehlerhafte Eichung.

Die stoffliche Speicherung, die bei diesem Verfahren 
der GC/DC-Kopplung angewendet wird, hat natürlich 
auch Nachteile. Unter anderen jenen, daß dabei in­
stabile Strukturen zerstört oder verändert werden. Da­
her ist es oftmals von Vorteil, den Trennprozeß mit sol­
chen Verfahren direkt zu koppeln, bei denen unmittel­
bar und ohne störenden Zeitverlust die Strukturinfor­
mation geliefert wird.

Dies gelingt durch Kopplung eines Gas-Chromato­
graphen mit einem schnellen Massenspektrometer1.

Zum 6. Internationalen Symposium über Gas-Chro- 
matographie, Rom 1966, hat S.R. Lipsky2 über die 
direkte Kopplung Gas-Chromatograph/hochauflösendes 
Massenspektrometer vorgetragen.

Das gleiche Thema wird von einem Arbeitskreis in 
der Fachgruppe für Analytische Chemie der Gesellschaft 
Deutscher Chemiker intensiv in regelmäßigen Treffen be­
handelt. Zweifellos ist diese Kombination von Analysen­
verfahren die im Augenblick fruchtbarste. Sie bietet die 
zur Zeit höchstmögliche Informationsleistung oder an­
ders ausgedrückt: Wenn eine Hochleistungstrennkapil­
lare temperaturprogrammiert ein Vielstoffgemisch in In­
dividuen trennt und direkt an ein erstklassiges Massen-

1 L. Romander, Vortrag zum 1. Treffen der Schweizerischen Ver­
einigung für Klinische Chemie, ilmac, Basel, 20.Oktober 1966.

2 S.R.Lipsky,W.J.McMurray und C.G. Horvath, Gas Chroma- 
lography 1966, ed. A.B.Littlewood, Institute of Petroleum,Lon­
don 1967, S.299-317,
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Spektrometer mit hoher Auflösung gekoppelt ist, welches 
zu jedem gas-chromatographischen Peak ein Massen­
spektrum liefert, dann braucht das gekoppelte System 
lediglich eine Stunde zu laufen, um ein bis zwei Fach­
leute zwei bis drei Wochen lang mit Auswertearbeit zu 
versorgen.

Im folgenden soll über die Anwendung eines Klein­
massenspektrometers, das als gas-chromatographischer 
Detektor eingesetzt wurde, berichtet werden. Weiter 
oben wurde festgestellt, daß man bei der Kopplung 
einer stofftrennenden Methode mit strukturbestimmen­
den Verfahren zu berücksichtigen hat, daß die Ermitt­
lung der Struktur Zeit kosten kann. Neben Methoden, 
welche die gewünschte Strukturinformation unmittelbar 
liefern, die aber deswegen meistens nur wenig Gehalt hat, 
unterscheiden wir Methoden, die soviel Zeit zur Ermitt­
lung der Strukturinformationen benötigen, daß man den 
Trennprozeß anhalten muß. Die Anwendung eines Klein­
massenspektrometers als gas-chromatographischer De­
tektor kann in zwei Varianten erfolgen: durch Registrie­
rung der lonenstromstärke auf konstanter Masse, wobei 
die Strukturinformation sofort anfällt, und durch Regi­
strierung des gesamten Massenspektrums, was mehrere 
Minuten Zeit erfordert.

Als Detektor wurde das Kleinmassenspektrometer 
Typ GD150D der Krupp Meß- und Analysentechnik, 
Bremen, eingesetzt, ein Gerät, das usprünglich für kli­
nische Untersuchungen entwickelt wurde und zugleich 
vier lonenströme unterschiedlicher Massen registrieren 
kann. Bei der Anpassung als Detektor für gas-chromato­
graphische Zwecke ergab sich, daß die vier lonenströme 
auf unterschiedliche Massenzahlen eingestellt werden 
können, z.B. auf die Massen 45, 40, 31 und 26. Enthält 
das zu untersuchende Produkt z. B. Alkohole, dann wird 
der massenspektrometrische Vierfachdetektor auf der 
Massenzahl 31 besonders intensive Signale liefern, weil 
bei der Ionisation der in die massenspektrometrische 
lonenquelle eintretenden Alkohole die Struktur CH2OH 
mit der Masse 14+17 = 31 als charakteristisches Bruch­
stück auftreten wird. Das Massenspektrometer ist im 
übrigen der einzige gas-chromatographische Detektor, 
dessen Selektivität gezielt eingestellt werden kann. Abb. 9

Abb. 9. Prinzipieller Aufbau des Ifach messenden Kleinmassen­
Spektrometers GD150 D£ (Krupp - m A t) . GC = ankommender Peak 
aus der Trennsäule’des’Gas-Chromatographen, U = Beschleunigungs­

spannungsfeld, H — Magnetfeld quer zum Feld U

soll das instrumentelle Prinzip des Kleinmassenspektro­
meters mit vier lonenstromauffängern darstellen. Auf 
die Möglichkeiten und die Vorteile, die die Anwendung 
eines solchen lonenstrommassendetektors in der Gas­
Chromatographie bietet, hat Henneberg3 schon 1959 
hingewiesen. Abb. 10 soll einen einfachen Anwendungs­
fall wiedergeben. Man weiß, daß das Herz einer gas­
chromatographischen Apparatur die Trennsäule ist und 
daß das Trennsäulenmaterial entscheidend bestimmt, 
ob eine analytische Trennung vollständig gelingt und 
ob sie ohne Veränderung der analysierten Stoffe möglich 
ist. Inzwischen hat sich Porapak, ein sehr poröses, aus 
hochvernetztem Polystyrol bestehendes Trennmaterial, 
in der Praxis der Gas-Chromatographie mit über­
raschendem Erfolg eingeführt. Jede neue Trennsäule 
erfordert aber die Aufnahme zahlreicher Eichmessun­
gen, damit man bei weiterer Anwendung voraussagen 
kann, an welcher Stelle im Chromatogramm welche Ar­
ten und welche Molekülgrößen von Verbindungen hegen.

Wir koppelten eine solche Porapak-Trennsäule mit 
dem Kleinmassenspektrometer GD150 D, dessen lonen- 
stromauffänger auf die Massenzahlen 40, 30, 27 und 26 
eingestellt wurden. Zur Untersuchung kam ein Kohlen­
wasserstoffgasgemisch, von dem wir lediglich wußten, 
daß es außer Methan alle C2-, C3- und C4-Kohlenwasser­
stoffe enthalten sollte. Immerhin sind das wenigstens 
27 unterschiedliche Komponenten, die cis-, trans-Iso­
meren nicht mitgerechnet. Da Porapak nach einem völ­
lig anderen Mechanismus die Stoffe trennt, als das sonst 
bei der Gasverteilungs- oder Gasadsorptions-Chromato­
graphie üblich ist, und wir über diesen Trennmechanis­
mus noch viel zu wenig wissen, ist es zur Zeit nicht mög­
lich, sichere Voraussagen zu machen. Es ist also erfor- 
derhch, die Lage jeder einzelnen Komponente im Chro­
matogramm bei unterschiedlichen Temperaturen sorg­
fältig aufzunehmen. Dazu müßte man 27 Eichgase oder 
aber eine ganze Reihe sorgfältig quantitativ zusammen­
gesetzter Testgasgemische besitzen und dann mit den 
Testmessungen beginnen. Abb. 10 zeigt, welche Infor­
mation zugleich an fünf Kompensationsschreibern ge­
wonnen werden kann, wenn man auf einen Schreiber 
das Signal eines Flammenionisationsdetektors, der an das 
Ende der gas-chromatographischen Trennsäule ange­
schlossen ist, und auf vier andere Schreiber die Signale 
des Vierfachmassenspektrometers aufschaltet.

Bekanntlich gibt es eine schon recht umfangreiche 
Sammlung von Massenspektren. Diese Spektrensamm­
lung hilft bei der qualitativen Analytik. Ein solches 
Massenspektrum gibt an, mit welcher Häufigkeit die 
verschieden schweren Bruchstücke eines Moleküls im 
Spektrometer entstehen, wenn das betreffende Molekül 
mit einer bestimmten Energie, z.B. mit 70 meV, in 
einer bestimmten Art lonenquelle ionisiert wird. Wir 
haben für unsere Zwecke des Massenstromdetektors die

3 D.Henneberg, Gas Chromatography 1960, ed. R.P.W.Scott, 
Butterworths, London 1960, S. 129-30.
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i^ abs

M = 26 2,64 2,74 1,50 1,15 3,60
M = 27 12,11 10.00 0,23 0,25 9,29
M = 30 0,68 — — — —
M = 40 0,77 7,54 31,44 33,51 7,79

Abb. 10. Gas-Chromatogramm und Konstantmassenchromatogramm, zum Teil zeitlich parallel aufgenommen, zum Teil bei einem zweiten Ana­
lysengang registriert. Oberster Kurvenzug: Gas-Chromatogramm, fid-Signal eines Gemisches von Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4 C-Atomen, 
zweiter Kurvenzug: Konstantmassenchromatogramm auf Masse 40, dritter Kurvenzug: Konstantmassenchromatogramm auf Masse 30, vier­
ter Kurvenzug: Konstantmassenchromatogramm auf Masse 26, fünfter Kurvenzug: Konstantmassenchromatogramm auf Masse 27 aufgenom­
men. Diese Aufstellung gibt für die C3-Kohlenwasserstoffe, welche im Gas-Chromatogramm (oberster Kurvenzug) von rechts gezählt den 5. bis 
8.Peak ausmachen, die «absolute» lonenstromintensität (im abs) auf Masse 26, 27, 30 und 40 wieder. Diese Werte werden aus veröffentlich­
ten Massenspektren gewonnen, wenn man auf die Summe der lonenstromintensitäten als 100 bezieht. Der Wert wird nur deswegen als «absolut» 
bezeichnet, damit eine Unterscheidung zu den sonst üblicherweise auf den intensivsten Massenpeak = 100 bezogenen Werten möglich ist
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Massenspektren so umgerechnet, daß die Summe aller 
Bruchstückhäufigkeiten 100% beträgt. Dann liefert das 
Massenspektrum z.B. für Athan, Athen und Äthin fol­
gende Werte:

Tabelle A

Bruchstückmasse 
m/e

Relative Häufigkeit in % der Summe für
Äthan Äthe:n Äthin

1 1,2 1,6
2 0,1 0,2

12 0,2 0,8 1,8
13 0,5 1,3 4,1
14 1,5 2,4 0,2
15 2,0 0,2
16
17
18
19
20
21
24 0,3 1,4 4,1
25 1,9 4,5 14,7
26 10,3 23,7 73,0*
27 14,9 24,7 2,0
28 44,7 38,1* 0,2
29 9,7 0,9
30 11,7*
31 0,3
32

* = Molgewicht

Der Massenstromdetektor war, wie vorhin ausgeführt, 
auf die Massen 26, 27, 30 und 40 eingestellt. Setzen wir 
voraus, daß in dem Gasgemisch, das auf die Porapak- 
Trennsäule aufgegeben wurde, Äthan, Äthen und Äthin 
in jeweils gleichen Konzentrationen vorkommt, dann 
wird der Massenstromdetektor auf der Masse 26 ein 
besonders starkes Signal für Äthin, ein beachtliches 
Signal für Äthen und ein relativ schwaches Signal für 
Äthan liefern. Auf der Masse 27 wird das Signal für 
Äthin nur außerordentlich schwach, das für Äthen da­
gegen relativ stark und das für Äthan wiederum rela­
tiv schwach sein. Somit ist allein durch Vergleich der 
Informationen, die der gas-chromatographische Detek­
tor liefert, mit den Informationen, die auf der Massen­
linie 26 und 27 geliefert werden, vollkommen eindeutig 
die Lage von Äthan, Äthen und Äthin zu bestimmen. 
Zweifellos wird diese Art qualitativer Auswertung schon 
bei den Propan-, Propen-, Propin-, Propadien-, Cyclo­
propan- und Cyclopropen -Verbindungen größere Schwie­
rigkeiten machen.

Es sei jedoch das Beispiel auch für die C3-Kohlen­
wasserstoffe fortgeführt, ha. Abb. 10 sind die interessieren­
den Massenstromintensitäten für die Massen 26, 27, 30 
und 40 für Propan, Propen, Propadien, Propin und Cy­
clopropan angegeben. Bei quantitativem Vergleich der 
Informationen, die der Flammenionisationsdetektor und 
die die Massenstromdetektoren auf den angegebenen 
Massen lieferten, ist auch die Identifikation von Propan, 
Propen, Propadien und Propin problemlos und rasch zu

beendigen. Eine gewisse Schwierigkeit macht die Ein­
ordnung der Lage des Cyclopropans. Wir haben mit 
anderen Methoden festgestellt, daß Cyclopropan in die­
ser Probe nicht anwesend war. Zweifellos erkennt man 
aber schon, daß jede Art Kopplungsanalyse um so erfolg­
reicher ist und um so eindeutiger Endergebnisse liefert, 
je vollständiger die analytische Trennung mit Hilfe der 
Trennsäule gelungen ist. Es bedarf daher keiner Diskus­
sion, daß man ein besonders leistungsstarkes identifi­
zierendes Verfahren mit der bestmöglichen Trennsäule 
koppeln muß oder, richtiger gesagt, mit der bestmögli­
chen Trennkapillare. Die Kapillar-Gas-Chromatographie 
ist daher in allen Fällen der Vielkomponentenanalyse als 
Trennverfahren der klassischen Gas-Chromatographie 
unbedingt vorzuziehen. Glücklicherweise ist das Massen­
spektrometer in der Lage, auch bei Kopplung mit einer 
Trcnnkapillare die notwendigen qualitativen Informa­
tionen zu liefern. Wenn wir nun unser in Abb. 10 dar­
gestelltes Beispiel weiterverfolgen und versuchen woll­
ten, die Identifikation der weiteren Peaks durch quan­
titativen Vergleich der einzelnen Detektorinformationen 
zu beenden, werden wir feststellen, daß die Schwierig­
keiten zunehmen. Wir erkennen, daß man eine höhere 
Informationsdichte benötigt, um nun weitere Aussagen 
machen zu können. Bis jetzt standen fünf qualitative 
und quantitative Informationen zur Identifizierung eines 
jeden Peaks zur Verfügung. Wenn es nun möglich wäre, 
das Gesamtmassenspektrum der jetzt zu erwartenden 
C4- Kohlenwasserstoffe aufzunehmen, dann könnten bis 
zu fünfzig qualitative und quantitative Informationen 
je Peak erhalten werden, denn die C4-Kohlenwasser­
stoffe haben Molekulargewichte, die bis 58 heranreichen. 
Ganz zweifellos würden die gewünschten Informationen 
zu erhalten sein, wenn man nun den Vierfachmassen­
detektor in die Massenbereiche um 50, 52, 54, 56 und 58 
einstellen würde, aber dem sind schließlich technische 
Grenzen gesetzt. Es besteht jedoch die Möglichkeit, 
wenn die Informationserzeugung zur Bestimmung der 
Struktur einer Verbindung Zeit kostet, den Trennprozeß 
anzuhalten. Dies geschieht, indem man einfach schlag­
artig den Eingang der gas-chromatographischen Trenn­
säule, der ja unter einem bestimmten Trägergasdruck 
steht, entspannt, den weiteren Zufluß von Trägergas 
unterbindet und den Ausgang der gas-chromatographi­
schen Trennsäule abschließt. Auf diese Art und Weise 
werden die in Wanderung befindlichen gas-chromato­
graphischen Peaks in der Trennsäule angehalten. Sie 
diffundieren überraschenderweise nicht sonderlich stark 
auseinander und ineinander.

Welche Verhältnisse bei dieser Art der unterbroche­
nen gas-chromatographischen Analyse, der sogenann­
ten Intervalltechnik, herrschen, zeigen die Bilder 11 bis 
13. Abb. 11 erläutert das Prinzip der Intervallkopplung. 
Man verwendet drei Magnetventile, die elektrisch so ge­
schaltet werden, daß die notwendige schlagartige Ab- 
stoppung der Gaszuführung, die Entspannung der Trenn­
säule in Richtung Eingang und das schlagartige Ab-
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Abb. 11. Prinzip der Intervallkopplung. G, P, S und D siehe Abb. 3. 
Das Detektionssystem D2 enthält nach der Gesamtretentionszeit t^ i 
den Peak i. In diesem Augenblick wird der Trägergasfluß durch 
Schließen des Ventiles an der Gasbombe G gestoppt, der Gasdruck 
im Trennsystem S durch Öffnen des zweiten Ventiles in T-Stellung 
zum ersten Ventil entspannt und somit die Wanderung weiterer 
Peaks im Trennsystem unterbunden. Das am Gasausgang des Detek­
tionssystem D2 befindliche dritte Ventil wird zur gleichen Zeit so 
lange geschlossen gehalten, bis der Meßvorgang (IR-Spektrum, MS- 
Spektrumusw.)inD2 beendet ist. Alle drei Ventile werden momentan 

elektrisch betätigt

7 6 5 4 3 2 1
tr-«—[min]

Abb. 12. Peakverbreiterung bei Anwendung der Intervalltechnik. 
Die Zahlenangaben in Minuten mit positivem Vorzeichen geben an, 

wie lange Zeit der Trägergasstrom gestoppt wurde

Abb. 13. Peakverbreiterung in Abhängigkeit von der Retentionszeit 
[als &0,5 =/((*) angegeben; b05 = Peakbreite in halber Höhe, 
tjr = Gesamtretentionszeit] = oberer Kurvenzug. Der untere Kur­
venzug gibt die zusätzliche Peakverbreiterung in Abhängigkeit von 
der gesamten Verweilzeit in der Trennsäule wieder. Der Vergleich 
beider Kurvenzüge lehrt: Die relative zusätzliche Peakverbreiterung 
durch Verweilen in der Trennsäule bei ruhendem Trägergas, hervor­
gerufen durch reine Diffusion in der Gasphase, beträgt hier etwa 

+15% rel.

sperren des Trennsäulenausgangs möglich, ist. Abb. 12 
vergleicht ein Gas-Chromatogramm, das ohne jede Un­
terbrechung durchgefahren wurde, mit dem gleichen 
Gas-Chromatogramm, das insgesamt viermal mit Inter­
vallen von 4 bis 11 min angehalten worden ist. Man er­
kennt, daß die zu erwartende Peakverbreiterung gering 
ist. In Abb. 13 schließlich wird dieser Vorgang der zusätz­
lichen Verbreiterung durch Verweilen quantitativ ver­
glichen mit der Peakverbreiterung, die sowieso bei der 
isothermen Gas-Chromatographie als Folge der Reten­
tion in der Trennsäule auftritt. Bei der isothermen Inter­
valltechnik beträgt die zusätzliche Verbreiterung durch 
Verweilen lediglich etwa 15 bis 20% der ursprünglichen 
Peakbreite. Das bedeutet: Mit einer 20- bis 30prozentig 
längeren oder besser trennenden Trennsäule läßt sich 
ein gleich gutes Chromatogramm bei der Intervalltech­
nik erzielen, das sonst bei der ununterbrochenen iso­
thermen normalen gas-chromatographischen Analyse 
entsteht. Auf diese Weise gewinnen wir die notwendige 
Zeit zur Erzeugung der Strukturinformationen.

Abb. 14 zeigt nun, wie man in fünf Fällen die Intervall­
technik bei der direkten Kopplung einer gepackten 
Trennsäule mit einem Kleinmassenspektrometer anwen­
den kann, um nun die notwendige Informationsdichte 
zu erreichen, die vorher ohne Anwendung der Intervall­
technik nicht erzielt werden konnte.

Das Kleinmassenspektrometer liefert demnach mit 
einer geringen Informationsdichte Strukturinformatio­
nen, wenn genügend Zeit zur Verfügung steht, indem die 
Intervalltechnik angewendet wird.

Ebenfalls unmittelbar können Strukturinformationen 
geliefert werden, wenn nur nach der Anwesenheit von 
Elementen oder funktionellen Gruppen oder summari­
schen spezifischen Atom- oder Moleküleigenschaften ge­
fragt wird. Solche Eigenschaften werden mit Hilfe spe­
zifischer Detektoren erfaßt, deren Zahl ständig im An­
wachsen begriffen ist. Es gibt elementspezifische Detek­
toren, welche z.B. nur auf Halogene, auf Stickstoff, 
Phosphor, Schwefel oder Silicium ansprechen. Es gibt 
funktionsspezifische Detektoren, welche nur basische, 
saure, reduzierende oder oxydierende Eigenschaften an­
zeigen. Schließlich gibt es spezielle Detektoren, welche 
den Grad des Elektroneneinfangs, die Verbrennungs­
wärme, das Molekulargewicht oder den Sauerstoffbedarf 
bei der totalen Verbrennung ermitteln. Ferner gibt es 
stoffliche Individualdetektoren; sie zeigen die Anwesen­
heit einer ganz bestimmten Verbindung hochspezifisch 
an.

In diesem Zusammenhang sei der Nachweis der Radio­
aktivität genannt. Besteht der Detektor z.B. aus einer 
Meßanordnung, die spezifisch auf z.B. /?-Strahlen an­
spricht, dann ist eine in dieser Weise hochspezifische 
Detektion möglich. Es sei aber betont, daß die spezi­
fischen Detektoren nur Teilinformationen liefern, die 
höchstens durch zusätzliche volle Ausnuztung gas-chro­
matographischer Retentionswerte und mit Hilfe von 
Relativauswertung und viel Erfahrungsmaterial schließ-
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Zwecks Identifizierung

Von konstanter Massenzahl 
40 bei MSI bis 5 jeweils 
2'05" bis 3' 56" auf Massen­
durchlauf 40 bis 100 gestellt 
und vom gleichen Schreiber 
registriert

Abb. 14. Gas-Chromatogramm und Massenspektren an Peaks, welche durch die Intervalltechnik ausreichend lang einem langsam arbeitenden, 
direkt gekoppelten Kleinmassenspektrometer angeboten werden können. Stoffbeispiel wie in Abb. 10
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lieh zu einer Struktureinkreisung bei unbekannten Stof­
fen führen. Natürlich ist auf diese Weise die Struktur­
wiedererkennung, also die Identifikation bekannter 
Stoffe, möglich. Zur totalen Strukturaufklärung reicht 
eine solche Methodik aber nicht aus. Die Informations­
dichte ist normalerweise zu gering. Dennoch ist die 
Kopplung strahlungsmessender Methoden mit der Gas­
Chromatographie ein außerordentlich nützliches Ver­
fahren, auf dessen Leistungsfähigkeit vor allem F. Dra­
wert und Mitarbeiter4 hinweisen. Drawert nennt die­
ses Methodenteam Radio-Gas-Chromatographie. Mit sei­
ner Hilfe lassen sich durch Einsatz radioaktiver Leit­
isotope (z.B. 14C, ein niederenergetischer Betastrahler 
mit 0,155 meV Energie und 5568 Jahren Halbwertszeit 
oder 3H, ein niederenergetischer Betastrahler mit 
0,018 meV Energie und 12,3 Jahren Halbwertszeit) 
Stoffumwandlungen, Stofftrennungen, Stoffanreicherun­
gen, Reaktionswege, Umsatz, Stoffwechselvorgänge und 
Stoffwechselleistungen mit hoher Zuverlässigkeit erfas­
sen. Bezüglich der Zuverlässigkeit stellten Jordan und 
Lykourezos5 fest, daß 14C und 3H im Proportionalzähl­
rohr in der Gasphase im Bereich der in der Gas-Chromato­
graphie üblichen Menge mit einer Standardabweichung 
von ±1% rel. erfaßt werden können. Zwar sind Tracer­
methoden längst ein Mittel zur analytischen Aufklärung, 
aber ganz zweifellos ist die direkte Kopplung mit einem 
Stofftrennverfahren, wie es bei der Radio-Gas-Chromato­
graphie vorliegt, eine neue analytische Qualität, die ins­
besondere bei der Untersuchung komplizierter Stoff­
wechselvorgänge brauchbare Informationen liefert. Wie 
bei der direkten Kopplung der Gas-Chromatographie 
mit der Dünnschicht-Chromatographie ist auch hier das 
Methodenteam besonders zur Selbstüberwachung, d.h. 
zur Auffindung systematischer Analysenfehler und da­
mit zur Sicherung des analytischen Ergebnisses, ge­
eignet. Sonst nicht erkennbare systematische Fehler der 
gas-chromatographischen Trennsäule, so z.B. das ge­
fürchtete stoffliche «Gedächtnis», sind quantitativ meß­
bar. Es kann festgestellt werden, unter welchen Be­
dingungen und bei welchem Material Trennsäulen Stoffe 
irreversibel zurückhalten. Ist vor oder hinter die gas­
chromatographische Trennsäule eine chemische Reak­
tionseinheit geschaltet, so ist die Vollständigkeit des 
Reaktionsablaufes mit Hilfe der Strahlungsbilanz exakt 
zu ermitteln. In vielen Fällen liefert das Kernresonanz­
spektrometer Strukturinformationen, die auf andere 
Weise nicht gewonnen werden können. Um die direkte 
Kopplung der Gas-Chromatographie mit dem Kern­
resonanzspektrometer bemüht man sich intensiv. Ein 
entscheidender Erfolg ist noch nicht bekanntgeworden.

4 F.Drawert, Chemie-Ing.-Techn. 35 (1963) 853-5; F.Drawert, 
Archiv für technisches Messen, Januar 1966, Lieferung 360, R8 bis 
RIO; F.Drawert, A.Rapp und H.Ullemeyer, Chemiker-Ztg. I 
Chem.App. 88 (1964) 379-84; s. a. F. Cacace, Nucleonics 19 (1961) 
Nr. 5, 45-50; F. Cacace, R. Cipollini und G.Perez, Anal. Chem. 
35 (1963) 1348-52.

5 P. Jordan und P.A.P. Lykourezos, Int. J. Appl. Rad. Isotopes
16 (1965) 631-44.

Bislang wird nur die indirekte Kopplung angewendet, 
bei der Stoffe, die gas-chromatographisch oder auf an­
dere Weise chromatographisch getrennt wurden, zu­
nächst einmal präparativ gewonnen werden müssen.

Für die Erfassung vieler funktioneller Gruppen ist das 
Infrarotspektrometer zweifellos am leistungsfähigsten, 
jedoch kostet die Aufnahme des Infrarotspektrums um 
so mehr Zeit, je höher der Informationsgehalt sein soll. 
Klassische IR - Spektrometer erfordern zudem Meß­
küvetten, deren Volumen meist erheblich größer ist, als 
es für eine trennstarke gas-chromatographische Säule 
zuträglich ist. Ein großes Meßvolumen in der IR-Meß- 
küvette kann z.B. einen gas-chromatographisch ge­
trennten Peak mit einem anderen in der gleichen Gas­
phase wieder vereinigen, so daß der gesamte Trennauf­
wand zwischen diesen beiden Peaks umsonst war. Daher 
bemüht man sich intensiv, Küvetten mit einem mög­
lichst großen Verhältnis von Lichtweg zu Volumen zu 
entwickeln, welche bis oberhalb 300 °C beheizbar sind, 
welche ferner totvolumenfreie Anschlüsse besitzen und 
ein minimales Gesamtvolumen aufweisen. Die zur Zeit 
offenbar leistungsfähigste Ultramikrogaszelle von Beck­
man hat ein Lichtweg/Volumen-Verhältnis von 20. 
Trotz allen Erfolgen der GC/IR-Direktkopplung, auf 
die kürzlich R.P.W.Scott6 zum 6. Internationalen 
Symposium in Rom 1966 verwies, muß hervorgehoben 
werden, daß das klassische Infrarotspektrometer eine 
vergleichsweise zu geringe Empfindlichkeit und eine re­
lativ lange Aufnahmezeit besitzt und daß die bei der 
Direktkopplung anfallenden IR-Spektren von Gasen 
bzw. Dämpfen nicht in den üblichen Spektrensammlun­
gen zu finden sind.

Abb. 15 zeigt Einzelheiten, wie sie bei der Kopplung 
Gas-Chromatograph/Infrarotspektrometer auf Basis der

Abb. 15. Einzelheiten der Kopplungsstelle Gas-Chromatograph/ 
Infrarotspektrometer. G, P, S, Dl wie in Abb. 3, 1V1VF—Nupro- 
Nadelventil mit kleinstem Totvolumen, beheizbar, MF—Auf/Zu- 
Magnetventil, IR/NaCl = beheizte IR-Küvette mit Umlenkkanälen

6 R.P.W.Scott, I.A.Fowlis, D.Welti und T.Wilkins, Gas Chro­
matography 1966, ed. A.B. Littlewood, Institute of Petroleum, 
London 1967, S. 318-336.
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klassischen Arbeitsweise beachtet werden sollten. Die 
Intervalltechnik anzuwenden, ist unumgänglich not­
wendig. Auch die sogenannten ganz schnellen Infrarot­
spektrometer verlieren viel an Informationsrichtigkeit, 
wenn nicht genügend Zeit zur Aufnahme des Infrarot­
spektrums zur Verfügung steht. Zweifellos sind in der 
letzten Zeit in Entwicklungslaboratorien und von Ge­
räteherstellern sowohl verbesserte Küvetten als auch
immer schnellere Infrarotspektrometer mit immer bes­
serer Auflösung geschaffen worden. Aber dennoch bleibt 
die klassische IR-Technik an die Kopplung mit ge­
packten Trennsäulen gebunden. Wir wissen, daß gerade 
diese Begrenzung eine besondere Schwäche ist.

S. Behrendt 7 verwies vor zwei Jahren auf 
die theoretische Möglichkeit, mit Hilfe eines 
Infrarotmikrospektrometers an einem aus 
einer gas-chromatographischen Trennkapilla­
re austretenden Molekularstrahl das Infra­

7 S.Behrendt, Nature 201 (1964) 70.
8 K. Jones, A.O.McDougall und R. C.Marshall, Gas Chromato­

graphy 1966, ed. A.B. Littlewood, Institute of Petroleum, Lon­
don 1967, S. 376-392.

rotspektrum mit hoher Geschwindigkeit zu vermessen. 
Man kann mit großem Interesse die weitere Entwick­
lung auf diesem Gebiet verfolgen. Vielleicht gelingt es 
in der Praxis, diese theoretisch vorausgesagte Möglich­
keit zu verwirklichen. Dann allerdings würden wir eine 
Kombination mit optimalen Eigenschaften besitzen, 
nämlich die in der Trennschärfe nicht zu schlagende 
gas-chromatographische Kapillare in direkter Kombi­
nation mit einem hochauflösenden Massenspektrometer 
und einem ultraschnellen Mikroinfrarotspektrometer. Die 
dann gelieferte Informationsdichte wird wohl in nahe­
zu allen Fällen ausreichen, qualitative und quantitative 
Vollanalysen durchzuführen. Wir hätten dann eine der 
beiden schwierigen Aufgaben gelöst, die eingangs ge­
nannt wurden.

Die Vollanalyse im Spurenbereich ideal zu verwirk­
lichen, bleibt wohl den nächsten Jahren oder Jahrzehn­
ten vorbehalten.

Zur wirtschaftlichen Erledigung einer Vollanalyse ist 
in der nächsten Zukunft zweifellos der Einsatz von 
Computern unumgänglich. Wirtschaftlichkeitsuntersu­
chungen dazu, über die K. Jones8 anläßlich des 6.Sym­
posiums über Gas-Chromatographie in Rom berichtete, 
haben gezeigt, daß allein schon am Ende einer gas-

chromatographischen Analyse Computer die analytische 
Auswertearbeit überraschend stark verbilligen können. 
Um so mehr gilt dies für die Kombination von stoff­
trennenden und strukturaufklärenden Verfahren.

Die Möglichkeiten, die in der direkten Kopplungsana­
lytik insgesamt liegen, sollen durch die Blockschaltbilder 
(Abb. 16 und 17) zusammengefaßt dargestellt werden.

Abb. 16. Arbeits-, Kopplungs- und Auswertemöglichkeiten bei vor­
heriger Stofftrennung in gepackten gas-chromatographischen Säulen; 

Spurenanalytik

Abb. 17. Arbeits-, Kopplungs- und Auswertemöglichkeiten bei vor­
heriger Stofftrennung in Trennkapillaren (Dünnfilm- und Dünn­

schichtkapillaren); Analyse von Vielkomponentengemischen

Abschließend sei der Wunsch an die Gerätehersteller 
gerichtet, bei der Konzeption analytischer Instrumente 
an die Möglichkeiten und Vorteile der direkten Kopp­
lungsanalyse zu denken und demzufolge Ein- und Aus­
gänge der Instrumente sowie die äußere Form entspre­
chend zu gestalten. Es sei betont, daß in sich gekoppelte 
Geräte, z.B. GC- in MS-Geräten, nicht die ideale ap­
parative Endstufe darstellen, da dann schon wieder die 
Kopplung, z. B. mit einem Säulenchromatographen oder 
einem UV-Spektrometer, nicht mehr (ohne Schwierig­
keiten) gelingt.
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Röntgenographische und neutronographische Konstitutionsermittlung 
anorganischer und organischer Verbindungen*

* Vortrag, gehalten am 21. Oktober 1966 am 1. Schweizerischen Tref­
fen für Chemie, ilmac, Basel. — Mitteilung Nr. 173 der Abteilung 
für Kristallographie des Mineralogisch-Petrographischen Insti­
tutes der Universität Bern.

Von H. Bürki

Abteilung für Kristallographie und Strukturlehre
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universität Bern

1. Beugung der Röntgenstrahlen

Röntgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen, cha­
rakterisierbar durch Wellenlänge 2 und Amplitude E. Die 
«Momentaufnahme»eines monochromatischen Röntgen­
strahls gibt die bekannte Sinuskurve (siehe in Abb. 1), die 
den Verlauf der elektrischen Feldstärke längs des Strahls 
angibt. Ihr Scheitelwert ist die Amplitude E. Die Inten­
sität, Leistung pro cm2 Strahlquerschnitt, geht pro­
portional zu E^ Eine oft gebrauchte Wellenlänge ist 
1,54-IO-8 cm= 1,54 Ä, nämlich die der CuK-Strahlung.

Bringen wir ein Elektron in den Röntgenstrahl, so 
beugt es diesen, d.h. es strahlt nun selbst allseitig Rönt­
genstrahlen aus, mit unveränderter Wellenlänge und 
Phase (oder besser mit einer immer gleichen Phasen­
verschiebung von 90°). Das Elektron schwingt eben in 
dem sinushaft wechselnden elektrischen Feld des Strahls 
mit und wird dadurch selbst zum Sender. Das gilt übri­
gens nicht nur für Röntgenstrahlen, sondern auch für 
andere elektromagnetische Wellen,

2. Beugungsinterferenzen an einem Molekül

Die in einem Atom gebundenen Elektronen beugen in 
gleicher Weise wie die freien. Nehmen wir ein Molekül, 
so interferieren die von den einzelnen Atomen ausgehen­
den Beugungswellen miteinander. Das hat zur Folge, 
daß die vom Molekül ausgehende Strahlung nicht mehr 
in allen Richtungen mehr oder weniger gleich intensiv 
ist, sondern daß vielmehr Maxima und Minima auftreten.

Wie sieht die Sache quantitativ aus ? In Abb. 1 liegt 
ein CO-Molekül in einem von links her einfallenden 
Röntgenstrahl (= Primärstrahl). Wir möchten wissen, 
wie intensiv der Beugungsinterferenzstrahl (= Sekundär­
strahl) in der gezeichneten Ablenkungsrichtung ist. Da­
zu müssen wir einfach die beiden Beugungswellen ad­
dieren. Die Summe rechts unten gibt die zu erwartende 
Amplitude F (den sogenannten Strukturfaktor) und da­
mit die Intensität, natürlich in einem relativen Maß. 
C- und O-Welle sind in diesem Falle um 180° gegenein­
ander phasenverschoben und kompensieren sich beinahe. 
Der untere Strahl hat eben einen um eine halbe Wellen­
länge längeren Weg als der obere. Wir würden in dieser 
Richtung ein Intensitätsminimum beobachten. Unter 
einem wesentlich größeren Ablenkungswinkel, wenn der

Wegunterschied gerade gleich der Wellenlänge wäre, hät­
ten wir ein Maximum. Dazwischen gibt es alle Über­
gänge. - Die beiden Teilstrahlen darf man übrigens ruhig 
parallel zeichnen, denn sie müssen sich im Maßstab der 
Zeichnung erst in riesiger Entfernung schneiden, d. h. 
zur Interferenz kommen.

Abb. 1. Interferenz von Röntgenstrahlen nach Beugung an einem 
CO-Molekül. C- und O-Welle interferieren zur Summenwelle rechts 

unten

Mit Hilfe von Konstruktionen wie in Abb. 1 kann 
man leicht für jeden Ablenkungswinkel des Strahls und 
für irgendeine Orientierung des Moleküls die Intensität 
der Streustrahlung ermitteln, jedenfalls in Relativwer­
ten. Man kann statt CO auch ein beliebig kompliziertes 
Molekül nehmen. Natürlich ist man viel rascher am Ziel, 
wenn man den geometrischen Tatbestand der Abb. 1 
algebraisch formuliert und rechnet.

Umgekehrt wird man aus den für alle Richtungen ge­
messenen Intensitäten Geometrie und Orientierung eines 
unbekannten Moleküls herausrechnen können — aller­
dings mit wesentlich mehr Mühe und nicht so direkt. 
Damit kennen wir nun schon das Prinzip der röntgeno- 
graphischen Strukturbestimmung.

Die Amplitude der O-Welle in Abb. 1 wurde etwa 
8/6mal größer gewählt als die der C-Welle. Die Beu­
gungsamplituden - sie werden als Atomformfaktoren f 
bezeichnet - nehmen eben verständheherweise mit der 
Elektronenzahl zu. Durch Konvention wird das f eines 
einzelnen Elektrons gleich 1 gesetzt. Für punktförmige 
Atome würden die Atomformfaktoren damit gleich der 
Ordnungszahl. Der endlichen Ausdehnung der Elektro­
nenhüllen wegen kommt es aber zu einer bereits in­
neratomaren Schwächung durch Interferenz. Die Atom­
formfaktoren sind so nur gerade für den ohne Ablen­
kung gebeugten Strahl gleich der Ordnungszahl, mit 
steigender Ablenkung werden sie kleiner. Man kann sie
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aus dem radialen Elektronendichteverlauf der Atome be­
rechnen und findet sie tabelliert.

Wenn die Atome des Moleküls nicht ruhen, sondern 
thermisch schwingen, werden ihre Beugungsamplituden 
nochmals kleiner. Die Atome sind dann eben nochmals 
weniger punktförmig, die inneratomare Interferenz wird 
noch ausgeprägter. Man berücksichtigt das durch Multi­
plikation des Atomformfaktors mit dem Temperatur­
faktor fT. fT ist stets kleiner als 1 und kann aus dem mitt­
leren Amplitudenquadrat u2 der thermischen Schwingung 
berechnet werden:

fT = e-Sn»(sin2#)u«M*

(^ =halber Ablenkungswinkel, 2 = Wellenlänge). Die Ab­
lenkungen u der Atome von ihren Ruhelagen sind von der 
Größenordnung 0,1 bis 0,2 Ä. In erster Näherung sind diese 
mechanischen Schwingungsen in allen Richtungen gleich 
stark (isotroper Temperaturfaktor). Genau genommen 
bekommt man aber nicht eine Kugel, sondern ein Ellip- 
soid, wenn man u für jede Raumrichtung von der Atom­
mitte aus abträgt (anisotroper Temperaturfaktor). Zum 
Berechnen von fT müßte man aus dem Ellipsoid das u 
in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen einfallen­
dem und abgelenktem Strahl nehmen.

Das Streuvermögen bereits des einzelnen Elektrons 
ist nicht in allen Richtungen gleich, es hat ein Minimum 
bei 90 ° Ablenkung. Wollte man aus der Amplitude F der 
Summenwelle von Abb.l rechts unten, also aus dem 
Strukturfaktor, relative Intensitäten I (gemessen in im­
mer demselben Abstand vom Molekül) berechnen, so 
müßte man noch eine entsprechende Korrektur anbrin­
gen, den Polarisationsfaktor:

1= (1-|- cos2 2 ft) • F2.

Natürlich kann man an einem einzelnen Molekül nichts 
messen. Nimmt man ein Gas, so hat man Moleküle in al­
len möglichen Lagen, und man würde eigentlich wieder

eine gleichmäßig verteilte Streustrahlung erwarten. Wie 
Rechnung und Versuch zeigen, ist dem aber nicht so, 
siehe Abb. 2. Es handelt sich zwar bei dieser Aufnahme 
nicht um Röntgenbeugung, sondern um Elektronen­
beugung, also die Beugung von Materiewellen. Am Prin­
zip ändert das nichts. Beim zugehörigen Versuch querte 
ein dünner CC14 - Gasstrahl einen dünnen Elektronen­
strahl. Das kleine durchstrahlte Gasvolumen gab auf 
dem dahinter senkrecht zum Elektronenstrahl aufge­
stellten Film diese Beugungsringe. Aus einer solchen 
Aufnahme wurde der C—CI-Abstand des tetraedrischen 
CC14-Moleküls zu 1,769 i 0,005 Ä errechnet.

3. Beugungsinterferenzen an einem Kristall

Viel öfters als Gase benutzt man zur Strukturbestim­
mung Kristalle. Ersetzt man das durchstrahlte Gas­
volumen des Versuchs zu Abb. 2 durch einen Kristall, 
so bekommt man eine Aufnahme der Art von Abb. 3.

Abb. 3. Laue-Aufnahme von Quarz. Senkrecht zur Längsachse eines 
Quarzkristalls wurde eine dünne Scheibe herausgeschnitten und 

senkrecht durchstrahlt (Aufnahme: W.Nowacki, 1944)

Abb. 2. Elektronenbeugung an CCl4-Gas (aus H.A.Stuakt, 
Die Struktur des freien Moleküls, Springer 1952)

Hier handelt es sich nun um Röntgenbeugung, und zwar 
um eine Laue-Aufnahme. (Bei einer solchen ist im Gegen­
satz zu allen andern Aufnahmetechniken das kontinuier­
liche Spektrum des Röntgenstrahls wirksam, nicht nur 
eine einzelne Linie.) Die Maxima sind nun nicht mehr 
diffuse Ringe, sondern scharfe Flecken (sogenannte Re­
flexe), und dazwischen ist überhaupt nichts. Die Inter­
ferenz läßt offenbar nur in wenigen Richtungen etwas 
übrig.

Die Schärfe der Erscheinung hängt direkt mit dem 
Wesen der Kristalle zusammen, und das ist ihre peri­
odische Struktur. Ein Kristall ist nach dem gleichen 
Prinzip aufgebaut wie eine Tapete; ein Muster ist endlos 
oft aneinandergefügt, bloß räumlich statt flächenhaft. 
Das Muster ist enthalten in der sogenannten Elementar­
zelle. Interferenzstrahlen haben wir nun nur in jenen



Chimia 21 • 1967 • Juni 249

Richtungen, in denen alle diese gleichen Elementar­
zellen eines Kristallbereichs genau Zusammenwirken, 
also keine Phasenverschiebungen gegeneinander ergeben.

Aus der Forderung nach phasenverschiebungsfreier 
Interferenz aller Elementarzellbeiträge lassen sich leicht 
zwei Bedingungen für die möglichen Ablenkungsrich­
tungen ableiten:

1. Der Röntgenstrahl wird an den sogenannten Netz­
ebenen des Kristalls reflektiert. Netzebenen sind gewis­
sermaßen potentielle Kristallflächen. Kristallflächen, 
z. B. die acht Oktaederflächen eines Alaunkristalls, ver­
laufen immer parallel zu Netzebenen.

2. Im Gegensatz zur Reflektion des Lichts an einem 
Spiegel können nur ganz bestimmte Reflektionswinkel 
vorkommen. Für diese gilt die Braggsche Beziehung:

sin $ = nX/2d.

& ist der Winkel zwischen einfallendem bzw. reflektier­
tem Strahl und Netzebene, der Ablenkungswinkel ist 
also 2 #. n ist eine kleinere ganze Zahl, 2 die Wellenlänge. 
d ist der sogenannte Netzebenenabstand. Jeder Kristall 
hat viele Sorten von Netzebenen, entsprechend viele un­
gleiche Netzebenenabstände d, und daher viele Möglich­
keiten der Reflektion.

Die Braggsche Gleichung gibt uns also alle bei gege­
benem Kristall und gegebener Wellenlänge möglichen 
Reflektionsrichtungen an. Sie hangen einzig von den

Zum Rückwärtsermitteln dieser Intensitäten aus den 
Atomlagen kann man genau, aber auch genau gleich vor­
gehen wie beim einzelnen CO-Molekül der Abb. 1, sei es 
graphisch oder rechnerisch. (Es kommen einzig beim Be­
rechnen der Intensität I aus der Summenamplitude 
F = Strukturfaktor zum Polarisationsfaktor noch zwei 
weitere einfache Korrekturen, der Lorentz- und der Rota­
tionsfaktor.) Man hat bloß das CO durch eine einzige Ele­
mentarzelle zu ersetzen. Diese umfaßt ja eine molekül- 
haft feststehende Atomgruppe. Die andern sagen wir 1015 
Elementarzellen erhöhen bloß die für eine einzelne Zelle 
berechnete Intensität* auf das 1015fache (da sie ja alle 
in Phase sein müssen), und das für alle Reflexe gleich. 
An den relativen Intensitäten ändert das nichts - und 
nur solche liefert der Versuch, bezogen auf z.B. die des 
intensivsten Reflexes = 100. - Wie man umgekehrt aus 
den beobachteten Intensitäten zu den Atomlagen ge­
langt, wird in Abschnitt 6 gesagt werden.

4. Wesen der Kristalle

Als Beispiel für den Aufbau der Kristalle wurde in 
Abb. 4 ein Bild der Kristallstruktur von Xanthazol- 
Monohydrat (W.Nowacki und H. Bürki)1 gezeichnet. 
Xanthazol ist eine purinähnliche Verbindung, nämlich 
Xanthin mit 3 statt 2N im Fünferring. Es hat eine

Abb. 4. Kristallstruktur von Xanthazol- 
Monohydrat. Die H wurden nicht einge­
zeichnet. Das dick umrandete Parallelo­
gramm gibt die Elementar  zelle an. Dünne 
Linien: Spuren der Netzebenenschar mit 
den Indizes (HO)

Abmessungen der Element ar zelle ab, denn aus diesen 
kann man die d-Werte berechnen (siehe Abb. 5). Die 
sehr unterschiedlichen Intensitäten der einzelnen Re­
flexe dagegen ergeben sich aus der Anordnung der Atome 
innerhalb der Elementarzelle, aus den Phasenbeziehun­
gen und Amplituden der Beugungswellen dieser Atome.

* Eigentlich würde man erwarten, daß dies für die Amplitude gilt, 
nicht für die Intensität - nämlich dann, wenn der ganze Kristall 
als Riesenmolekül in die Rechnung eingesetzt wird. Ihrer Größe 
wegen tragen aber die Kristalle nicht als Ganzes, sondern nur 
bereichsweise zur Intensität in Phase bei. Das führt beim genauen 
Durchrechnen dazu, daß die Gesamtintensität dem Kristall­
volumen proportional ist, und nicht die Gesamtamplitude.

1 W.Nowacki und H.Bürki, Z. Kristallogr. 106 (1955) 339.
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Schichtstruktur; Schichten wie die gezeichnete sind im 
Kristall parallelverschoben aufeinandergestapelt.

In den drei Verbandsformstufen Molekül, Schicht und 
Kristall des Xanthazols sind der Reihe nach drei der 
fünf Arten chemischer Bildung, die es gibt, wirksam: 
Kovalente Kräfte binden die Atome zum Xanthazol- 
molekül, Wasserstoffbindungen halten die Moleküle samt 
Kristallwasser zur Schicht zusammen und Van-der- 
Waals-Kräfte binden die Schichten zum Kristall. - Die 
durch ein Netz von Wasserstoffbindungen zusammen­
gehaltene Einzelschicht kann man auch als zweidimen­
sionalen Kristall betrachten.

Das Muster der Struktur, die Elementarzelle, wurde 
links in der Zeichnung umrandet. Die Eiernentarzelle 
wäre zweidimensional gerade dieses Parallelogramm, mit 
den beiden Kantenlängen a, b und dem Winkel y zwi­
schen den Kanten. Räumlich, im Kristall, ist sie der 
entsprechende Körper, ein Parallelepiped (Abb. 5); die 
dritte Kante c würde in Abb. 4 schiefwinklig zur Papier­
ebene nach oben weisen, zum entsprechenden Punkt der 
nächsten Schicht. - Mit gleichem Recht könnte man die 
Elementarzelle auch anders in die Struktur legen, z. B. 
b der eingezeichneten Netzebene (HO) parallel wählen.

Abb. 5. Elementarzelle. Gestrichelt: Parallelschar der Netzebenen 
mit den Indizes (132)

Die drei Kantenlängen und drei Kantenwinkel der 
Elementarzelle heißen Gitterkonstanten. Für Xanthazol 
haben sie folgende Werte:

a = 9,67 Ä 
b = 10,71 Ä 
c = 5,24 Ä

a = 100° 52' 
0 = 141° 54' 
y = 87° 01'

Oft sind symmetriebedingt zwei oder drei Kanten 
gleich lang, zwei oder drei Winkel 90°. Das Parallel­
epiped wird so im Grenzfall zum Würfel, nämlich bei 
den kubischen Kristallen. Diese brauchen nur noch eine 
Gitterkonstante, die Kantenlänge a. Xanthazol ist das 
andere Extrem, nämlich triklin, und braucht alle sechs 
Bestimmungsstücke.

Man könnte die Elementarzelle ebensogut parallel­
verschoben einzeichnen, z.B. so, daß die Ecken auf eines 
der beiden Kristallwasser des Musters zu liegen kämen. 
Die ganze 24atomige Struktur ist eigentlich aus 24 par­
allelverschoben ineinandergestellten Elementarzellen 
aufgebaut; man kann auch sagen, aus 24 ineinander­
gestellten Raumgittern, wenn man nicht nur an eine 
Zelle denkt, sondern an den ganzen Kristall.

Jede Sorte von Netzebenen ist eine Parallelschar gleich­
artiger äquidistanter Flächen. In Abb. 4 wurden die 
Spuren einer solchen Schar eingezeichnet. Das d der 
Braggschen Gleichung ist der senkrechte Abstand der 
Ebenen. - Die Lage der Netzebenen in der Elementar­
zelle wird durch drei reziproke Koordinaten angegeben, 
die Indizes hkl (Abb. 5).

Wie die Elementarzellen könnte man auch die Netz­
ebenen parallelverschieben, so daß sie z.B. durch das 
eine Kristallwasser verliefen. Es lägen dann alle diese 
Kristallwasser des ganzen Kristalls auf den Ebenen die­
ser Schar. Alle Atome der 24 Sorten des Kristalls liegen 
so auf 24 parallelen Ebenensorten zwischen den einge­
zeichneten Netzebenen.

Meist weisen die Kristalle irgendwelche Symmetrie auf. 
Die beiden Moleküle in der Xanthazol-Elementarzelle 
z. B. sind zentrisch zueinander gelegen. Das zugehörige 
Symmetriezentrum gilt aber nicht nur für dieses Molekül­
paar, sondern für die ganze Umgebung, wie man auf 
Abb. 4 sieht, für den ganzen Kristall. Auch die äußere 
Form und alle Eigenschaften des Kristalls müssen zen- 
trosymmetrisch sein.

Außer dem Symmetriezentrum sind in Kristallen noch 
über ein Dutzend weitere Symmetrieelemente möglich, 
nämlich Spiegelebene, Gleitspiegelebene sowie verschie­
dene Dreh-, Schraubungs- und Drehinversionsachsen. 
Man kann diese auf genau 219 Arten kombinieren, den 
219 Raumsymmetriegruppen. Gegen 90% davon wurden 
bisher schon in Kristallen realisiert vorgefunden (W. 
Nowacki, T.Matsumoto und A.Edenharter2).

5. Experimentelles

Wir haben nun also einen kristallinen Stoff und möch­
ten davon die sechs Gitterkonstanten der Elementarzelle 
wissen, dann aber vor allem die Anordnung der Atome 
in dieser Zelle. Hierzu müssen wir auch die Raumgrup- 
pensymmetrie kennen.

Für die Gitterkonstanten brauchen wir die Reflek- 
tionswinkel einiger, für die Atomlagen die Intensitäten 
aller Reflexe.

Laue-Aufnahmen (Abb. 3) werden zur Strukturbestim­
mung nicht gebraucht, vielmehr meist sogenannte Wei­
ßenberg-Aufnahmen. Neuerdings mißt man die Intensi­
täten auch immer mehr mit einem Zählrohr.

Die Kristalle müssen sehr klein sein, Durchmesser 0,1 
bis 0,2 mm. Dies der starken Absorption der Röntgen-

2 W.Nowacki, T.Matsumoto und A.Edenharter, im Druck.
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Abb. 6. Versuchsanordnung für Dreh- und Weißenberg-Aufnahmen. 
Der Durchmesser des Filmrohres ist 57 mm

strahlen wegen, die sich leider auf die einzelnen Reflexe 
ungleich stark auswirkt. Wenn möglich schleifen wir die 
Kristalle zu Kugeln (durch Herumblasen in einer schmir­
gelpapiergefütterten Büchse), weil sich dann die immer 
noch vorhandenen Absorptionsfehler rechnerisch leicht 
beheben lassen.

Das Kriställchen wird auf die Spitze eines Glasfadens 
geklebt und so in einem Röntgenstrahl von etwa 1 mm2 
Querschnitt rotiert. Hätten wir nun Röntgenaugen, so 
würden wir es bald in dieser, bald in jener Richtung 
vom Kristall aus kurz aufblitzen sehen, nämlich immer 
dann, wenn gerade eine Netzebene durch ihren Reflek- 
tionswinkel dreht. Um die Reflexe photographisch auf­
zunehmen, legt man einen Film in einer zylindrischen 
Kassette rohrförmig um den Kristall, wobei Drehachse 
des Kristalls und Filmachse zusammenfallen (Abb. 6). 
Das gibt nach vielleicht zwei Stunden Belichtung eine 
Drehaufnahme (Abb. 7). Die Reflexe sind auffällig in 
Geraden angeordnet, den sogenannten Schichtlinien.

Abb. 7. Drehaufnahme von Erythralin-Hydrobrimid,C18H19O3N • HBr. 
Der Kristall wurde um die Elementarzellkante c gedreht. Der Film 
warum die Senkrechte dieser Photo eingerollt (Aufnahme: G.Bonssia, 

1954)

Abb. 8. Weißenberg-Aufnahme von Galenobismutit, PbBi2S4, erste 
Schichtlinie, gedreht um c. Der Film war um die Waagrechte dieser 
Photo eingerollt. Die Projektion aller Reflexe auf die Senkrechte ent­
spricht der ersten Schichtlinie der entsprechenden Drehaufnalime 

(Aufnahme: Y. Jitaka)

12 19 16 22 18
29 10 35 4 26 9 11 20 13 14 15 17 30

Abb. 9. Weißenberg-Goniometer. Durch das Röhrchen bei 4 kommt 
der Röntgenstrahl. Der Kristall ist auf dem Goniometerkopf 26 mon­
tiert. Die Drehachse verläuft in der Richtung 26-17. Mit den Rohren 
10 und 9 werden bei Weißenberg-Aufnahmen die Schichtlinien bis 
auf eine abgedeckt. Bei 37 steht die herausgenommene Kassette

Für eine Weißenberg-Aufnahme geht man gleich vor 
wie für eine Drehaufnahme, tut aber zusätzlich noch 
zweierlei: Erstens blendet man alle Schichtlinien bis auf 
eine ab. Zweitens bewegt man während der Aufnahme 
den Film achsenparallel hin und her, und zwar gekop­
pelt mit der Kristalldrehung. Belichtungszeit z. B. 
24 Stunden. Die Weißenberg-Aufnahme (Abb. 8) hat 
zwei Vorteile gegenüber der Drehaufnahme: Die Reflexe 
fallen nie zusammen, und sie lassen sich leichter indi­
zieren, d. h. ihren Netzebenen zuordnen. Die Reflex­

intensitäten auf dem Film werden entweder durch Ver­
gleich mit einer Schwärzungsskala geschätzt (Fehler 
± 20%), oder aber mit einem Photometer gemessen 
(Fehler i 10%). Abb. 9 zeigt ein Weißenberg-Gerät.

Zum direkten Messen der Strahlintensitäten mit einem 
Zählrohr (Fehler i 5%) dient das Einkristalldijfrakto- 
meter. Vor der Messung muß man sich auf einer Rechen­
maschine berechnen: erstens, welche Reflexe überhaupt 
auftreten können, und dann zweitens für jeden derselben 
die Kristalldrehlage, bei der er entsteht, und den Ort, an
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den das Zählrohr hingebracht werden muß, um ihn zu 
messen. Diese zwei und noch ein paar weitere Angaben 
locht die Rechenmaschine auf einen Papierstreifen, der 
dann das Diffraktometer zum automatischen Messen 
aller Intensitäten steuert. Das Diffraktometer seinerseits 
locht wieder alle Meßergebnisse ab. Man kann mit diesem 
Streifen direkt auf eine Rechenmaschine gehen und die 
Strukturanalyse beginnen.

6. Gang der Strukturbestimmung

Den größten Teil der Zeit braucht man für die den 
Aufnahmen folgende eigentliche Strukturbestimmung. 
Für die Rechenarbeit ist man dabei unbedingt auf 
Rechenmaschinen angewiesen.

Die Gitterkonstanten lassen sich aus den Reflektions- 
winkeln (über die Netzebenenabstände d der Braggschen 
Gleichung, siehe Abb. 5) leicht und sehr genau berechnen.

Aus den Gitterkonstanten läßt sich das Volumen der 
Elementarzelle ermitteln, und daraus wieder ihr Gewicht, 
wenn man noch das spezifische Gewicht des untersuch­
ten Stoffes bestimmt hat. Teilt man dieses Zellgewicht 
durch das Molekülgewicht bzw. Formelgewicht, so be­
kommt man Z, die Anzahl der Moleküle bzw. Formel­
einheiten in der Elementarzelle. (Auf diese Weise kann 
man übrigens umgekehrt röntgenographisch sehr genaue 
Molekulargewichte bestimmen.)

Abb. 10. Fourier-Schnitt durch die Schichtebene z = 0 von Xantha- 
zol-Monohydrat. Es wurde etwas mehr als eine Elementarzelle ge­
zeichnet. Die Kurven verbinden Orte gleicher Elektronendichte. Die 
H erscheinen nur als geringe Ausbuchtungen. Die Elektronendichte 
beträgt im untersten ausgezogenen Niveau 1,16 e/A3, im zweitunter­
sten 1,77 e/A3 und nimmt von da an pro Intervall um 1,23 e/A3 zu. 
Da die Moleküle um 3,4° aus der Schichtebene gekippt sind, werden

nicht alle Atome genau durch die Mitte geschnitten

In der Mehrzahl der Fälle ergibt sich aus den Röntgen­
aufnahmen, eventuell unter Berücksichtigung der äußern 
Symmetrie der Kristalle und des piezoelektrische Effekts 
(läßt auf Polarität schließen), auch die Raumgruppen­
symmetrie eindeutig.

Die Hauptarbeit und Hauptschwierigkeit gibt die 
eigentliche Strukturbestimmung: Herausfinden der Ko­
ordinaten aller Atome in der Elementarzelle, ausgehend 
von den beobachteten Reflexintensitäten. In der um­
gekehrten Richtung (Berechnen der Intensitäten für ge­
gebene Atomlagen) geht es leicht, wie wir gesehen haben.

Was inan zuerst berechnet, sind nicht direkt die Ko­
ordinaten der Atome, sondern es ist der Verlauf der Elek­
tronendichte in der Elementarzelle. Man tut dies mit 
einer sogenannten Fourier-Synthese, deren Ergebnis 
Abb. 10 illustriert. Die Maxima der Elektronendichte 
ergeben die gesuchten Koordinaten. Für den Schnitt 
von Abb. 10 hat man sich die Elektronendichte für einen 
Raster von 60 • 60 = 3600 Punkten ausgerechnet und in 
diesen Raster die Kurven von Hand hineininterpoliert. 
Natürlich muß man mehrere solche Schnitte durch die 
Elementarzelle rechnen - vielleicht ebenfalls 60 -, be­
sonders wenn die Atome nicht so schön in einer Schicht 
liegen.

Die Berechnung für einen einzelnen Punkt xyz erfolgt 
nach der Formel

q^ = ^y y Fhkrcos f360 0 (hx + ky + ^ - aMil 

hkl

Qxyz = Elektronendichte, in Anzahl Elektronen pro Ä3, am Punkt 
xyz der Elementarzelle

V = Volumen der Elementarzelle
Fhki = Relatives Maß der Amplitude (aus der beobachteten In­

tensität) des an der Netzebene hkl reflektierten Röntgen­
strahls in Elektronen. Die Maßeinheit ist so gewählt, daß 
F = 1 würde, wenn nichts als ein ruhendes Elektron in 
der Elementarzelle wäre

hkl = Indizes der reflektierenden Netzebene, d. h. die Reziprok­
werte der Koordinaten der nullpunktnächsten Netzebene 
der Parallelschar (siehe Abb. 5), in Bruchteilen der Kan­
tenlängen abc

xyz = Koordinaten eines Punktes im Koordinatensystem der 
Elementarzelle, in Bruchteilen der Kantenlängen abc 

ahkl = Phasenwinkel des Reflexes hkl, gibt die Phasenverschie­
bung der Beugungswelle gegenüber einer nur am Zellnull­
punkt reflektierten Welle an

Man muß also für jeden der im Falle des Xanthazols 
1300 Reflexe den Ausdruck hinter dem Summenzeichen 
berechnen und dann alle 1300 zusammenzählen. Das gibt 
die Elektronendichte für einen der 3600 Punkte xy eines 
Schnittes. Eine ibm 7090 rechnet den ganzen Schnitt 
gleichwohl in wenigen Sekunden aus. Die Formel wird 
dazu allerdings noch zeitsparend umgeformt.

Die Wirkungsweise der Fourier-Formel ergibt sich aus 
dem folgenden. Will man nach dem Prinzip der Abb. 1 
rückwärts für eine gegebene Struktur die Amplitude 
F^ eines bestimmten Reflexes ermitteln, so zeichnet 
man von jedem Atom der Elementarzelle aus eine Cosi­
nuswelle in Richtung der betreffenden Netzebenenorma­
len (Abb. 4), Wellenlänge — Netzebenenabstand d (oder
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Intel davon; für n siehe Braggsche Gleichung), Ampli­
tude = Streuvermögen y-/r des Atoms. Die Summe aller 
dieser Wellen gibt eine neue Cosinuswelle mit gleicher 
Wellenlänge, und das ist die gesuchte Interferenz welle 
mit der Amplitude Fhkl und der Phasenverschiebung 
ahM gegen die Netzebene. Algebraisch sieht das so aus:

Am = XU'' fr)] ’ cos [360° (hxf + kyj + Izj)] 
j

Bhki = E (f- fr)j ' sin [360° (hxj + kyj + Iz^]

FiM = Am + Bhki
tg ahki — Bhkl I Ahkl

x^y-z- sind die Koordinaten des Atoms Nr. j in der Ele- 
mentarzelle.

Der angegebene Konstruktionsgang ergibt sich daraus, 
daß der^Gangunterschied von an benachbarten Netzebe­
nen reflektierten Strahlen gerade 1 Wellenlänge (oder ein 
ganzzahliges Vielfaches davon) sein muß - auf den Netz­
ebenen liegen immer strukturell gleichwertige Atome und 
diese müssen sich maximal verstärken. Liegt nun ein 
Atom nicht auf den Netzebenen, sondern in z.B. H 
Netzebenenabstand dazwischen, so hat seine Beugungs­
welle eben nur % 2 Gangunterschied gegen die Welle 
von der benachbarten Netzebene. Dieser Situation wird 
die angegebene Konstruktion gerecht.

Die Interferenzwelle ist also gleichwertig mit im Falle 
des Xanthazols 24 Teilwellen, wovon jede ihren Scheitel­
wert in dem Atom hat, von welchem sie ausging. Die 
Fourier-Formel addiert nun diese Interferenzwellen 
Reflex um Reflex (als ebene Wellen, mit der Wellen­
front parallel zur Netzebene). Während sich im leeren 
Bereich zwischen den Atomen Wellenberge und Wellen­
täler mittler Zeit statistisch ausgleichen, bildet sich am 
Ort eines Atoms nach und nach ein Maximum heraus, 
denn mit jeder Interferenzwelle wird eine Teilwelle mit 
Scheitelwert am Ort des Atoms hinzuaddiert.

Zurück zur Anwendung der Formel. Einen Haken hat 
die Sache: Der Phasenwinkel a ist im Gegensatz zu allen 
andern Größen experimentell nicht bestimmbar; er muß 
vielmehr durch allerhand Kniffe und Schliche rechne­
risch ermittelt werden. Der Phasenwinkel a ist recht 
eigentlich das Problem des Röntgenkristallographen. 
Wären die Phasenwinkel experimentell zugänglich — 
gleich wie es die Amplituden F sind -, so würde die 
Strukturbestimmung mehr oder weniger zur Routine­
arbeit, man könnte sie sogar automatisieren. Wir hätten 
nur noch etwa Gitterkonstanten und Raumgruppe zu 
bestimmen, einen guten Kristall in einer umfangreichen 
Apparatur zu montieren, auf den Knopf zu drücken und 
könnten nach einer bis zwei Wochen die Struktur fertig 
gedruckt und gezeichnet abholen gehen.

Kennt man die Struktur, so kann man die Phasen­
winkel ebenso leicht berechnen wie die Amplituden. Die 
Strukturbestimmung ist stets ein Näherungsverfahren. 
Man geht aus von einer Näherungsstruktur, in der noch 
einige Atome fehlen mögen, andere nur ungenau lokali­

siert sind. Damit berechnet man Phasenwinkel. Diese 
schlechten Phasenwinkel, zusammen mit den guten, 
nämlich beobachteten F, geben eine erste Fourier-Syn­
these. Diese gibt nun schon bessere Atomlagen, damit 
bessere Phasen, usw.

Zuletzt wird statt der Fourier-Synthesen ein Kleinst- 
Quadrat-Verfahren eingesetzt. Es liefert direkt die an 
den Koordinaten und Temperaturfaktoren anzubrin­
genden Korrekturen. Diese sind so bemessen, daß die 
Summe der quadrierten Differenzen zwischen beobach­
teten und berechneten Amplituden F aller Reflexe ein 
Minimum wird. Auch dieses Verfahren arbeitet nähe­
rungsweise, muß also mehrmals wiederholt werden.

Haben die Kristalle ein Symmetriezentrum, so ver­
einfacht sich das Phasenproblem sehr: a kann dann nur 
0° oder 180° sein, was einfach positives oder negatives 
F in der Formel bedeutet. 60% der organischen und 80% 
der anorganischen untersuchten Verbindungen sind zen- 
trosymmetrisch (W. Nowacki, T. Matsumoto und A. 
Edenharter)2.

Wie kommt man nun aber zur ersten Näherungs­
struktur, zu ersten Phasenwinkeln ? Es gibt verschie­
dene Verfahren.

a) Interpretation der Patterson-Synthese

Meist rechnet man sich zuerst eine sogenannte Pat­
terson-Synthese aus:

pxys = ^' X Fhki' cos [360 ° (hx + ky + lz)]. 
hkl

Die Patterson-Funktion enthält also nur experimentell 
bestimmbare Größen, keine Phasenwinkel. Im übrigen 
geht alles gleich wie bei der Fourier-Synthese: Man rech­
net sich die Patterson-Funktion pxyz (Dimension: Elek­
tronen im Quadrat pro A3) für ein Raster von Punk­
ten xyz aus und füllt dann die Elementarzelle mit Kur­
ven gleichen p -Wertes.

Abb. 11. Patterson-Schnitt durch s = 0 von Xanthazol-Monohydrat. 
Der Koordinatennullpunkt ist in der Mitte der Zeichnung. Intervall 
der Kurven 24,2 e2/A3, höchstes Niveau (z.B. in Q) 217 e2/A3. Im 

Nullpunktmaximum ist das Intervall größer
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Abb. 11 zeigt den dem Fourier-Schnitt von Abb. 10 
entsprechenden Patterson-Schnitt von Xanthazol. Wie 
erklärt sich dieses wirre Bild ? Man bekäme es, wenn 
man den Fourier-Schnitt 24 mal parallelverschoben auf­
einanderphotographieren würde, derart, daß bei jeder 
Photo ein anderes der 24 Atome der Elementarzelle in 
den Zellnullpunkt zu liegen käme. Belichtungszeit jeweils 
proportional zur Elektronenzahl gerade dieses Atoms. 
Mit jeder Photo kämen so 23 neue Maxima in die Patter­
son-Zelle, macht im ganzen 24-23 Stück, die sich meist 
holfnungslos überlappen. (Genau genommen müßte man 
kontinuierlich vorgehen, statt der Reihe nach alle Atome 
der Reihe nach alle kleinen Volumen dl in den Null­
punkt nehmen, Belichtungszeit proportional zur Elek­
tronendichte.)

Man kann es auch so sagen: Jedes denkbare Atom­
paar der Struktur, % • 24 • 23 Paare im Xanthazol, wird 
so parallelverschoben, daß der eine Partner des Paares 
in den Zellnullpunkt kommt. Am Ort des andern tritt 
dann in der Patterson-Zelle ein Maximum auf, Höhe 
proportional dem Produkt der Elektronenzahlen der 
beiden. (Auch hier sind es genauer alle Paare von klei­
nen Volumenteilen dV der Elementarzelle und Produkte 
der betreffenden Elektronendichten.)

Abb. 12. Zwischenatomare Vektoren im Xanthazolmolekül

In Abb. 12 sind einige innermolekulare Atompaare 
(Vektoren) im Xanthazol-Molekül eingezeichnet. Trägt 
man alle diese Vektoren vom selben Punkt aus ab, so 
bilden sie ein kleines (EFG) und ein großes Sechseck 
(PQR), 30° gegeneinander verdreht. Die beiden Sechs­
ecke findet man in der Tat im Patterson-Schnitt von 
Abb. 11, das innere mit dem Maximum am Nullpunkt 
zusammenfließend. Die Maxima heben sich sehr gut ab, 
weil an jedem mehrere parallele Vektoren beteiligt sind. 
Durch Abzählen in Abb. 12 findet man, daß im innern 
Sechseck das Maximum E stärker sein muß als die bei­
den andern, im äußern R (senkrecht zu E!) schwächer 
als die beiden andern. Auch das sieht man in Abb. 11.

Das Doppelsechseck des Patterson-Schnittes läßt so 
für die Orientierung eines jeden der zwei Xanthazol- 
Moleküle in der Elementarzelle nur noch vier Möglich­

keiten offen. (Die 180° um die R- oder E-Vektoren oder 
um beide nacheinander gedrehten Moleküle der Abb. 12 
gäben nämlich dasselbe Bild.)

In jedem Fall sind die Pyrimidin-Sechserringe der 
beiden Moleküle parallel und ergeben damit u. a. sechs 
parallele zwischenmolekulare Vektoren, die dem Vek­
tor Ringmitte-Ringmitte entsprechen. Das zugehörige 
starke Maximum der Patterson kann nur Z in Abb. 11 
sein, denn in allen andern Fällen würden sich die Mole­
küle überlappen, wie Modelle zeigten. Setzt man also die 
Ringmitte des einen Moleküls in den Nullpunkt der 
Patterson, so muß die andere in Z sein. Damit sind die 
Koordinaten der Ringmitten bestimmt, denn man kann 
im Prinzip den Nullpunkt der Elementarzelle willkür­
lich z.B. mitten zwischen die zwei Ringe legen.

Die vier Möglichkeiten der Orientierung pro Molekül 
lassen noch 16 Möglichkeiten für die ganze Struktur. 
12 davon bilden 6 enantiomorphe Paare, bleiben 10 ver­
schiedene Strukturen. 7 davon ließen sich mit Modellen 
wegen Überlappung ausschließen. Die 3 bleibenden wur­
den als Näherungsstrukturen zum Berechnen von Pha­
senwinkeln und Fourier-Synthesen eingesetzt. Eine da­
von geriet entschieden besser als die zwei andern und 
zeigte vor allem auch das bisher vernachlässigte Kristall­
wasser. Sie wurde als die richtige akzeptiert.

b) Die Schweratommethode

Die Methode des schweren Atoms geht bei Kristallen, 
die neben vielen leichten ein oder wenige schwere Atome 
enthalten. Die Lage dieser schweren Atome kann aus 
der Patterson-Synthese leicht ermittelt werden. Die 
Struktur aus nur den schweren Atomen dient dann als 
Näherungsstruktur zum Berechnen von Phasenwinkeln. 
Das geht, weil dank dem hohen Streuvermögen der 
schweren Atome Amplituden und Phasen in großen 
Zügen durch sie bestimmt werden.

Abb. 13. Patterson-Projektion parallel zur Zellkante b (senkrecht zur 
Zeicbenebene) von 7a-Broincholesterylbromid
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Abb, 13 zeigt die Patterson-Projektion von 7-Brom- 
cholesterylbromid (H. Bürki und W. Nowacki3). Brom 
ist hier schweres Atom. Die wenigen Maxima von Vek­
toren Br-Br heben sich im allgemeinen gut vom Unter­
grund der zahlreichen schwächern Br~C und C“C ab 
(Höhe proportional dem Produkt der Elektronenzah­
len!).

3 H. Bürki und W. Nowacki, Z. Kristallogr. 108 (1956) 206.

Es sind 2 Moleküle Sterin in der Elementarzelle, also 
4 Br-Atome, gibt % • 4 • 3 = 6 mögliche Paare. Jedes Paar 
AB gibt zwei zentrisch zum Nullpunkt der Patterson 
gelegene Maxima, nämlich A von B aus gesehen und B 
von A aus gesehen (obere und untere Hälfte von Abb. 13). 
Die Projektion zeigt statt sechs nur vier verschiedene 
Maximumsorten, P,Q,R und S. da in der Projektion bei 
R und S symmetriebedingt je zwei zusammenfallen. 
Wenn man es sich unter Berücksichtigen der Raum­
gruppensymmetrie überlegt, kommt man leicht auf die 
gesuchten Br-Koordinaten.

Abb. 14. Fourier-Projektion parallel b von 7a-Bromcholesteryl- 
chlorid. Es wurde etwas mehr als die Elementarzelle gezeichnet. 
Berechnet mit 333 Reflexen, Vorzeichen für 316 davon mit der 
Schweratommethode, für den Rest mit der Methode des isomorphen 

Ersatzes

Abb. 14 zeigt die mit Halogen-Phasenwinkeln a und 
experimentellen Amplituden F berechnete Fourier- 
Projektion, diesmal von 7-Brom-cholesterylchlorid, das 
dieselbe Struktur hat wie das Bromid, also mit ihm 
isotyp ist. Abb. 15 zeigt ein räumliches Modell der 
Struktur, das mit den Koordinaten aus der Projektion 
Abb. 14 unter Annahme normaler Bindungslängen (z.B. 
C~C = 1,54 Ä) konstruiert wurde.

Mit dieser Strukturbestimmung sollte eigentlich nur 
die Epimerie an C7 abgeklärt werden, d.h. entschieden 
werden, ob das Br dort nach oben oder nach unten

Abb. 15. Kristallstruktur von 7a-Bromcholesterylchlorid

weise. Es weist unzweifelhaft nach unten. Dabei kam 
gratis noch die Konstitution des ganzen übrigen Sterin­
skeletts heraus, über die bei der Strukturbestimmung 
nicht das geringste vorausgesetzt wurde. Wenn schon 
die Cholesterin-Konstitution längst auf chemischem Weg 
sichergestellt ist, illustriert das doch die Leistungsfähig­
keit der röntgenographischen Methode.

An chemischen Angaben braucht man für das Schwer­
atomverfahren theoretisch nur die Bruttoformel, eigent­
lich nur den Prozentgehalt an schwerem Element. Aller­
dings wird die Arbeit meist sehr erleichtert und oft erst 
ermöglicht, wenn Teile des Moleküls schon bekannt sind.

Natürlich ist in den Fourier-Synthesen nicht «ange­
schrieben», um welche chemischen Elemente es sich bei 
den Maxima handelt, auch nicht, ob eine Bindung ein­
fach oder doppelt sei. Das letztere ergibt sich aber aus 
den Bindungslängen, z.B. ist C—C 1,54 Ä, C=C aber 
1,33 Ä. Die chemische Natur der Atome sollte sich im 
Prinzip aus den Maximahöhen oder aus der über das 
ganze Atom integrierten Elektronenzahl ergeben. Prak­
tisch ist aber die Unterscheidung von Elementen mit 
ähnlicher Ordnungszahl oft nicht möglich. Immerhin 
sollten in einer genauen Fourier-Synthese C, N und O 
gerade noch unterschieden werden können, wenn sie 
nebeneinander vorkommen.

Etwa die Hälfte der organischen Strukturen wird zur 
Zeit nach der Schweratommethode und verwandten Ver­
fahren bestimmt.

c) Die Methode des isomorphen Ersatzes

Unterscheiden sich zwei Kristallstrukturen nur da­
durch, daß in der zweiten irgendwo an Stelle eines leich­
tern ein schweres Atom sitzt (man merkt das an der 
Ähnlichkeit der Röntgendiagramme der beiden), so er­
gibt sich daraus eine weitere Möglichkeit der Phasen­
bestimmung. Man muß hierzu zuerst aus der Patterson- 
Synthese die Koordinaten dieses isomorph substituier­
ten Atoms ermitteln, gleich wie bei der Schweratom­
methode. Aus diesen Koordinaten berechnet man sich 
dann für jeden Reflex die Änderung der Amplitude F, 
die der Eintritt des schweren Atoms bewirken muß, und 
vergleicht diese mit der tatsächlich beobachteten Ände-
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rung der Intensität, also der F2. Bei zentrosymmetri- 
schen Strukturen, wo statt eines Phasenwinkels nur das 
Vorzeichen der F gefunden werden muß, schließt man 
dann wie folgt: Ist die berechnete Amplitudenänderung 
negativ, so ist das Amplitudenvorzeichen —, wenn die 
Intensität größer wurde, -|-, wenn sie kleiner wurde; bei 
positiver Amplitudenänderung ist es gerade umgekehrt.

Nach dem Verfahren des isomorphen Ersatzes werden 
gegenwärtig verschiedene Eiweißkristallstrukturen be­
stimmt. Eiweiße kristallisieren allerdings durchwegs 
azentrisch.

Als schweres Atom wird hier häufig Hg in metallorga­
nischer Form gebraucht, z.B. p-ClHg—C6H4~SOg, aber 
auch Komplexe wie [PtClJ " kommen zur Anwendung. 
Diese Verbindungen werden oft nachträglich in den be­
reits existierenden Eiweißkristall eingeführt, durch Dif­
fusion aus der Mutterlauge. Die Ionen haften sich dann 
an einer passenden, jedoch für eine gegebene Kombina­
tion immer gleiche Stelle an die Proteinmoleküle an 
(z.B. SH!). Dabei ersetzen sie bloß das sonst dorthin 
gehörende Kristallwasser, ohne aber - in den brauch­
baren Fällen - an der Lage der Eiweißmoleküle etwas 
zu ändern. Daß gleichzeitig Wasser durch die anderen 
Atome des Schweratomträgers verdrängt wird, kann 
man in den ersten Stufen der Strukturbestimmung ver­
nachlässigen. Von jedem Protein müssen mehrere Schwer­
atomverbindungen röntgenographisch aufgenommen 
werden, damit man brauchbare Phasenwinkel heraus­
mitteln kann.

Ein Eiweißkristall gibt größenordnungsmäßig 20000 
Reflexe zu messen. Ihre Verarbeitung gibt eine gewaltige 
Rechenarbeit. So wurden z.B. Verfeinerungsverfahren 
erwogen, die nicht durchführbar sind, weil kein Com­
puter der Welt sie bewältigen kann.

d) Direkte Strukturvorschläge

Manchmal kommt man aus verschiedenen Beobach­
tungen und Überlegungen von selbst auf Möglichkeiten 
für eine Struktur. Man wird dann mit den angenom­
menen Atomlagen die F berechnen, und wenn die Über­
einstimmung mit den beobachteten gut ist, hat man den 
roten Faden gefunden.

So können allein schon die Abmessungen der Elemen­
tarzelle die Orientierungsmöglichkeiten für ein gegebenes 
Molekül einschränken.

In andern Fällen legt die festgestellte Symmetrie, also 
die Raumgruppe, einiges fest. Teilt z. B. eine Spiegel­
ebene die Elementarzelle in zwei spiegelgleiche Hälften, 
so muß im allgemeinen jedes Atom doppelt in der Zelle 
sein. Ist gleichwohl eines nur in der Einzahl vorhanden, 
so muß es auf der Spiegelebene selbst liegen.

Auffällig starke Reflexe bedeuten, daß die Materie in 
Schichten parallel zur betreffenden Netzebene angeord­
net ist.

Schließlich weiß man aus den bereits bestimmten 
Strukturen, d.h. aus der Kristallchemie, schon einiges

über die Gewohnheiten der Atome und Moleküle. So 
werden etwa dichte Packungen bevorzugt, lonenladun- 
gen durch möglichst nahe Gegenionen bereits lokal neu­
tralisiert und Möglichkeiten für Wasserstoffbindungen 
nicht unbenutzt gelassen.

e) Algebraische Verfahren

Für zentrosymmetrische Kristalle kann man manch­
mal direkt, ohne Annahmen über die Struktur, die F- 
Vorzeichen der stärkeren Reflexe bestimmen, und zwar 
auf Grund von Beziehungen zwischen den Vorzeichen 
verschiedener Reflexe. Eine davon lautet:

^h = $k 'Sh-k-

S gibt das Vorzeichen an, ist entweder -|-1 oder —1. 
H und K steht für die Indizes hkl. Beispiel:

$251 = $131 ‘ $120-

F251 *st als0 +, wenn die beiden andern entweder beide -|- 
oder beide — sind. Drei Vorzeichen darf man zu Beginn 
annehmen, sie legen nur den Nullpunkt der Eiementar- 
zelle fest. Die Beziehungen haben nur Wahrscheinlich­
keitscharakter und gelten um so besser, je stärker die 
beteiligten Reflexe sind. Die algebraischen Verfahren 
funktionieren am besten, wenn die Atome nicht zu ver­
schiedene Ordnungszahlen haben und wenn die Elemen­
tarzelle nicht zu groß ist.

7. Anorganische Beispiele: Sulfosalze

Sulfosalze sind uns von der qualitativen Analyse her 
bekannt: Aus dem gefällten Sulfidgemisch der Schwefel­
wasserstoffgruppe kann man As, Sb und Sn mit Am­
moniumsulfid als Sulfosalze in Lösung bringen. Allge­
mein kommt man zu Sulfosäuren durch Ersatz der O in 
Sauerstoffsäuren durch S. So gibt es z.B. auch Sulfo­
phosphate und Sulfosilicate.

Die hier zu besprechenden Sulfosalze sind durchwegs 
Mineralien. Ein berühmter und in den letzten Jahren von 
Bern aus intensiv bearbeiteter Fundort ist der Lengen- 
bach im Binntal, Kanton Wallis (W.Nowacki4; S. 
Graeser5). Die Sulfosalze sind dort in einem schnee­
weißen Dolomit eingebettet. Bisher wurden im Binntal 
28 verschiedene Sulfosalze festgestellt; 15 davon wur­
den auf der ganzen Welt sonst noch nirgends gefunden.

Chemisch sind die meisten Binntaler Sulfosalze Sulfar- 
senite, also Salze der sulfarsenigen Säure H3AsSa und 
ihrer Polymeren. Einziges Sulfarsenat ist der Enargit 
CugAsS j. Nur drei sind Sulfantimonite, nur eins ist ein 
Sulfobismutit5. - Als Kation tritt vor allem Pb” auf, dazu 
Cu’, Ag‘, Tl’, selten Zn”.

4 W. Nowacki, Schweiz, mineralog.-petrogr. Mitt. 44 (1964) 459.
5 S. Graeser, Schweiz, mineralog.-petrogr. Mitt. 45 (1965) 597.
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Wie das SiO4-Tetraeder Bauelement der Silicate ist, ist die 
AsS3-Pyramide Bauelement der Sulfarsenite (siehe z. B. in 
Abb. 19). Es werden im Mittel folgende Abmessungen für diese 
Pyramide gefunden:

Abstand As—S 2,28 Ä
Winkel S—As—S 97,5°

Sulfarseinite (bzw. Sulfantimonite), die sich von der mono­
meren Säure H3AsS3 ableiten, also ortho-Sulfarsenite, haben 
freie, unverknüpfte Pyramiden AsS3. Beispiele sind:

Proustit Ag3AsS3 (P. Engel und W. Nowacki6), (U.Watten­
berg und E.Hellner7);

6 P.Engel und W.Nowacki, N. Jb. Miner. Mh. 1966, 181.
7 U. Wattenberg und E.Hellner, Referate der 8. Diskussions­

tagung der Sektion für Kristallkunde, 1965, S. 19.
8 E. Hellner, Z. Kristallogr. 109 (1957) 284.
9 G.Leineweber, Z. Kristallogr. 108 (1956) 161.

19 B.J.Wuensch, Y.Takeuchi und W.Nowacki, Z. Kristallogr. 123 
(1966) 1.

11 B. J. Wuensch und W. Nowacki, Schweiz, mineralog.-petrogr. Mitt. 
46 (1966) 89.

12 E.Hellner und H.Burzlaff, Naturwiss. 51 (1964) 35.
13 M.J.Buerger und T.Hahn, Amer. Mineralogist 40 (1955) 226.
14 W. Hofmann, Z. Kristallogr. 84 (1933) 177.
16 A.Zemann und J.Zemann, Acta Crystallogr. 12 (1959) 1002.
16 C.R.Knowles, Acta Crystallogr. 17 (1964) 847.

Freieslebenit AgPbSbS3 (E.Hellner8);
Seligmannit CuPbAsS3 (G. Leineweber9).

Charakteristisch für diese basischere, As- bzw. Sb-ärmere 
Gruppe von Sulfosalzen ist das As : S-Verhältnis 1:3.

Es gibt aber auch eigentliche «basische» Sulfosalze, mit einem 
S-Überschuß, der von As strukturell nicht mehr aufgenommen 
werden kann. Beispiele sind:

Binnit Cu12As4S13 (B. J. Wuensch, Y. Takeuchi und No­
wacki10);

Jordanit etwa Pb26As14S46 (B. J. Wuensch und W. No­
wacki11).

Abb. 16. Binnitkristall, Durchmesser 5 mm (aus W. Nowacki, 
Mitt. Naturf. Ges. Bern 18 [1960] 35)

Verschiedene Sulfosalze leiten sich von HAsS2 ab, man kann 
sie als meta-Sulfarsenite bezeichnen. Typisch ist das Verhältnis 
As : S = 1 : 2. In den Strukturen dieser saureren Sulfosalze fin­
det man entweder Ringe (AsS2)n oder endlose Ketten (AsS2)oo, 
wobei die AsS3-Pyramiden durch gemeinsame S verknüpft 
sind. Beispiele:

Smithit AgAsS2 (E.Hellner und H.Burzlaff)12;
Berthierit Fe(SbS2)2 (M.J.Buerger und T.Hahn13);
Wolfsbergit CuSbS2 (W.Hofmann14);
Lorandit T1AsS2 (A.Zemann und J.Zemann15);
Miargyrit AgSbS2 (C.R. Knowles16).

Os ©5b OAg

Abb. 17. Miargyrit AgSbS2. Gezeichnet mit den Koordinaten von 
C.R.Knowles16. In dieser Arbeit ist irrtümlicherweise nicht von 
Schrauben die Rede, sondern von ÄsS3 mit gemeinsamen Kanten, 
d.h. wohlViererringen (SbS2)2. — Das nächsttiefere Schraubenpaar 

ist um Vzb gegen das gezeichnete verschoben

Der Smithit hat (AsS2)3-Sechserringe in der Sesselform. Gerade 
Ketten (AsS2)co haben Berthierit und Wolfsbergit; im letzteren 
werden die Ketten durch Cu zu Doppelschichten verknüpft. 
Schrauben (AsS2)oo mit vier Pyramiden pro Umgang hat der 
Lorandit. Miargyrit (Abb. 17) hat Schrauben mit zwei Pyra­
miden pro Umgang. Solche Schrauben findet man neben Vierer­
ringen (SbS2)2 auch im Livingstonit (Abb. 21). Eventuell end­
lose, wahrscheinlicher aber auch nur endliche Ketten (Abb. 18) 
hat der

Skleroklas (Pb, Tl) As2S4 (W.Nowacki, Y.Jitaka, H.Bür­
ki, V. Kunz17).

Es gibt aber auch Sulfosalze mit nur weniggliedrigen Ketten. 
Ihre Zusammensetzung muß zwischen AsS2 und AsS3 liegen,

Abb. 18. Skleroklas (Pb, Tl) As2S4. Schwarze Punkte sind As, große 
Kreise S, kleine Pb. Die (AsS2)-Ketten verlaufen senkrecht zur 
Zeichenebene. Pb ist von 9 S umgeben (aus Y. Takeuchi, J. Jap.

Cryst. Soc. 7 [2, 1965] 110)

17 W.Nowacki, Y.Jitaka, H.Bürki und V.Kunz, Schweiz, mine­
ralog.-petrogr. Mitt. 41 (1961) 103.
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wenn nicht noch Komplikationen wie Ringschlüsse hinzukom- 
men. Beispiele sind:

Jamesonit FePb4 (Sb3S,)2 (N. Niizeki und M. J. Buerger18) ;

18 N.Niizeki und M. J.Buerger, Z. Kristallogr. 109 (1957) 161.
19 F.Marumo und W.Nowacki, Z. Kristallogr. 122 (1965) 433.
20 Y. Takeuchi, S. Ghose und W. Nowacki, Z. Kristallogr. 121 (1965)

321.

Rathit I (Pb, Tl)3 As4 (As, Ag) S10 (F.Marumo und W. No­
wacki19).

Im Jamesonit sind 3 SbS3 zu einer Kette verknüpft. Im 
Rathit I sind die Ketten länger (Abb. 19).

Abb. 19. AsS-Verband in Rathit I, (Pb, Tl)3As4(As, Ag)S10. Die 
punktiert umrandeten As sind statistisch nur zur Hälfte besetzt, und 
von den gestrichelten As—S-Bindungen gilt statistisch bald die eine, 
bald die andere. Die Kette von 10 As ist daher nicht immer oder nie 
durchgehend (gezeichnet mit den Koordinaten in F. Marumo und 

W.Nowacki19)

Schließlich können die AsS3-Gruppen auch zu endlosen 
Schichten verbunden sein. Der As-Gehalt sinkt in diesen sauer­
sten Sulfarseniten unter AsS2. Einziges Beispiel ist der

Hutchinsonit (Tl, Pb)aAs6S9 (Y. Takeuchi, S. Ghose, W.
Nowacki20).

Er hat eine komplizierte, nur relativ lose Schicht mit Seiten­
ketten (Abb. 20). - Hexagonale Schichten wie bei den Silicaten 
würden zum As2S3 führen.

Abb. 20. As—S-Schicht aus Hutchinsonit (Tl, Pb)2As6S9. Große 
Kreise As, kleine S. An den schraffiert gezeichneten As hängt noch 

eine As2S6-Seitenkette
(aus Y.Takeuchi, S. Ghose und W.Nowacki20)

Es gibt aber auch Sulfosalze, die nicht ganz ins Schema der 
einfachen oder kondensierten AsS3-Pyramiden passen, und

zwar deshalb nicht, weil in ihnen Bindungen S—S oder As—As 
auftreten. Es sind

Livingstonit Hg(SbS2)4 (N.Niizeki und M. J.Buerger21);
Lautit CuAsS (F.Marumo und W.Nowacki22).

Disulfidbrücken hat der Livingstonit (Abb. 21). Sie binden 
dort (SbS2)2-Viererringe mit (SbS2)oo-Schrauben zu Schichten 
zusammen. Diese Schichten werden damit elektrochemisch 
neutral. Eine weitere Sorte von (SbS2)oo-Schrauben wird durch 
Hg zu einer zweiten Schicht gebunden.

Abb. 21. Livingstonit Hg(SbS2)4. Es wurden zwei zentrosymmetri- 
sche Viererringe (SbS2)2 (Rand links und rechts) und fünf Schrauben 
gezeichnet. Die senkrecht zur Zeichenebene verlaufenden Schrauben 
sind ähnlich denjenigen auf Abb. 17. Nach N.Niizeki und M.J.Buer- 
GER21 gezeichnet. Die Autoren bezeichnen allerdings die As—S-Ver­
bände nicht als Ringe und Schrauben, sondern als Doppelketten - 
vermutlich, weil sie noch zwei übernächste S-Nachbarn des Sb mit­

rechnen, also die Koordination SbSö annehmen

As—As-Bindungen wurden im Lautit gefunden (Abb. 22). 
Endlose As—As-Zickzackketten, mit einem S an jedem As, 
durchsetzen hier den Kristall. Die Plätze von 2 S der AsS3- 
Pyramide werden so von 2 As eingenommen.

a-------------- 1

Qs ©As OCu

Abb. 22. Lautit CuAsS hat eine leicht deformierte Diamantstruktur 
(gezeichnet mit den Koordinaten in F.Marumo und W.Nowacki22)

21 N.Niizeki und M. J.Buerger, Z. Kristallogr. 109 (1957) 129.
22 F.Marumo und W.Nowacki, Schweis, mineralog.-petrogr. Mitt.44 

(1964) 439.
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8. Strukturbestimmung mit Neutronenstrahlen

a) Allgemeines

Ein mit der Geschwindigkeit v bewegtes Teilchen der 
Masse m hat bekanntlich noch einen zweiten Aspekt, 
nämlich den einer Welle. Die Wellenlänge ist

2 = —m * v

h ist die Plancksche Konstante. Materiewellen dieser Art 
werden gleich elektromagnetischen Wellen durch die 
Atome gebeugt, und man bekommt von Kristallen Inter­
ferenzbilder wie mit Röntgenstrahlen.

Man könnte also Kristallstrukturen statt mit Rönt­
genstrahlen auch mit z.R. Neutronenwellen bestimmen. 
Im allgemeinen wird man das aber nicht tun, denn das 
Röntgenverfahren ist experimentell einfacher, billiger 
und wohl oft auch besser. Es gibt aber Strukturproble - 
me, die sich nur oder doch besser mit Neutronenbeugung 
lösen lassen. - Außer mit Neutronen wird auch noch mit 
Elektronen gearbeitet, jedoch meistens zum Restimmen 
der Struktur von Gasmolekülen (Abb. 2).

Die Besonderheiten des Neutronenverfahrens beruhen 
auf dem folgenden: Röntgenstrahlen werden an den 
Elektronenhüllen der Atome gebeugt, Neutronenstrah­
len dagegen an den Kernen. Eine Ausnahme machen die 
magnetischen Atome, wo zur Beugung am Kern noch die 
Beugung an den ungepaarten Elektronen der Hülle hin­
zukommt. - Das Streuvermögen für Röntgenstrahlen 
steigt stark und gleichmäßig mit der Ordnungszahl an. 
Dagegen gibt das Streuvermögen für Neutronen, gegen 
die Ordnungszahl abgetragen, eine unregelmäßige Zick­
zackkurve, und schwere Atome streuen im Mittel nur 
wenig stärker als leichte (Abb. 23). Ferner streuen die 
verschiedenen Isotope eines Elements unterschiedlich.

Abb. 23. Streuvermögen für Neutronen und Röntgenstrahlen. Die 
«Scattering amplitude» ist der Atomformfaktor mit einer anderen 
Maßeinheit. Negative Amplituden bedeuten eine Phasenverschie­
bung von 180° (aus G.E. Bacon, Neutron Diffraction, Clarendon 

Press, Oxford 1962)

b) Experimentelles

Die Neutronen werden einem Reaktor entnommen. In 
einem solchen ist bekanntlich ein regelrechtes Neutronen­

gas ; die thermischen Neutronen fliegen in den festen Stof­
fen kaum anders herum als 0 2- Moleküle in der Luft, bloß 
daß sie viel weniger anstoßen. Genau wie bei Gasen hängt 
das mittlere Geschwindigkeitsquadrat v2 mit der abso­
luten Temperatur T wie folgt zusammen:

1/z mv2 = 3/z kT.

k ist die Boltzmann-Konstante. Für 100 °C gibt diese 
Gleichung als Geschwindigkeit 3 km/sec, und daraus die 
andere Formel als Wellenlänge 1,33 A. Das ist gerade 
das, was für Kristalluntersuchungen günstig ist.

Die 1,33 A sind nur ein Mittelwert aus einer Gauß­
schen Verteilung. Zur Neutronographie braucht man 
aber gleich wie zur Röntgenographie monochromatische 
Strahlen. Solche erhält man recht einfach durch Re- 
flektion des gemischtwelligen Strahls an einer Kristall­
fläche : Der reflektierte Strahl ist monochromatisch. Das 
folgt aus dem bei der Röntgenbeugung erwähnten Bragg­
schen Gesetz: Bei fest eingestelltem Winkel reflektiert 
nur eine ganz bestimmt Wellenlänge (allerdings auch 
noch die ganzzahligen Bruchteile davon). Da der den 
Monochromator treffende Neutronenstrahl (siehe Ab­
bildung 24) nicht ideal parallel sein kann, sondern eine 
durch die Abmessungen des Kollimators bestimmte Di­
vergenz von z.B. ± 'A0 hat, umfaßt der «monochroma­
tische» Strahl ein Wellenlängenband von in diesem Fall 
± 0,05 A, ist also keine scharfe Linie. Der große Kolli-

Abb. 24. Schema eines Neutronenspektrometers (aus G.E. Bacon, 
Neutron Diffraction, Clarendon Press, Oxford 1962)
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matorquerschnitt ist nötig, wenn man eine zur Messung 
der Reflexe genügende Intensität haben will.

Aus dem gleichen Grund muß man mit relativ großen 
Kristallen arbeiten, Durchmesser einige mm, Länge 1 bis 
2 cm. Das führt nicht zu Fehlern, da die gewöhnliche 
Absorption im Gegensatz zu derjenigen der Röntgen­
strahlen vernachlässigbar klein ist. Die Kristallgröße: ist 
jedoch nach oben begrenzt; Grund ist die sehr schwierig 
zu korrigierende sogenannte Extinktion, d.h. die Ab­
sorption durch den Beugungsvorgang selbst.

Im großen Neutronenflux neuerer Reaktortypen kön­
nen Strahlquerschnitt (schärfere Linien!) und Kristall 
kleiner gewählt werden.

Gemessen werden die Reflexintensitäten mit einem 
BF3-haltigen Zählrohr, worin die Neutronen über eine 
Kernreaktion des Bors in ionisierende Strahlen trans­
formiert werden. — Wie beim Röntgen gibt es auch für 
Neutronenbeugung automatische, programmgesteuerte 
Einkristall-Diffraktometer.

Sehr oft wurde bisher beim Neutronenverfahren mit 
Kristallpulvern gearbeitet statt mit Einkristallen. Der 
viel schwächern Reflexe wegen müssen die Pulverprä­
parate größer sein; Durchmesser 1 bis 2 cm. Entspre­
chend ist die ganze Apparatur größer. Während man ein 
Röntgengerät ohne weiteres herumtragen kann, wiegt 
ein solches Neutronenspektrometer z.B. drei Tonnen.

c) Anwendungen

Die wichtigste Anwendung hat die Neutronenbeugung 
bei den magnetischen Strukturen. Magnetische Atome 
beugen nämlich je nach der Orientierung ihrer magne­
tischen Momente zur reflektierenden Netzebene un­
gleich stark. Man kann daher aus dem Neutronenbeu­
gungsdiagramm etwas über die Orientierung der ato­
maren Magnete aussagen. Mit Röntgenstrahlen geht das 
nicht.

Ein weiteres Gebiet der Neutronenbeugung ist die 
Unterscheidung schwererer Elemente mit benachbarten Ord­
nungszahlen. In einem Fe neben Co enthaltenden Kristall 
z.B. kann mit Röntgenstrahlen nicht entschieden wer­
den, welches Atom welches ist, die Elektronendichten 
sind zu ähnlich und damit auch das Streuvermögen. Die 
Amplituden der Neutronenstreuwellen dagegen verhal­
ten sich in diesem Fall wie 4:1.

Sind drittens in einer Struktur schwerere neben sehr 
leichten Elementen enthalten, so kommt die Lage dieser 
leichten röntgenographisch nur schlecht heraus. Sie ge­
ben eben einen prozentual nur geringen Anteil an die 
Reflexintensitäten. Dagegen sind die Streuvermögen für 
Neutronen nicht so extrem verschieden, und in einer 
Neutronen-Fourier werden beide Atomsorten ähnlich 
gute Maxima geben.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veröffentlicht 
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

The Alkali-Catalyzed Self-Condensation of Isophorone, Part II1

The self-condensation of isophorone in the presence of solid 
potassium hydroxide in non polar solvents (ether or benzene) 
was found to yield the diketone dimer I togheter with the 
hydroxyketone II. The influence of several parameters on the 
ratio of I to II was investigated.

The base-catalyzed dimerization of 3-substituted 2- 
cyclohexen-l-ones and of isophorone in particular is re­
corded in the literature.1’2 The isophorone diketone 
dimer2 and hydroxyketone dimer1 have been assigned 
structures I and II respectively.

* Part I: G. Kabas and H.C.Rutz, Tetrahedron 22 (1966) 1219.
2 G.Buechi, J.H.Hansen, D.Knutson and E.Koller, J. Amer. 

Chem. Soc. 80 (1958) 5517.

We were particularly interested in getting large quan­
tities of the diketone I but the reported procedure2 was 
found not to be easily applicable to large scale prepa­
ration. Thus, with the object of avoiding the use of so­
dium amide, several other bases were tried at different 
reaction conditions and it was found that by stirring a 
solution of isophorone in benzene or in ether in the pre­
sence of powdered potassium hydroxide a mixture of the 
two isophorone dimers (I and II) was obtained. Sodium 
hydroxide, sodium methoxide and ethoxide, calcium 
oxide and hydroxide, and benzyl trimethylammonium 
hydroxide were tried as catalysts, but they failed to 
show any efficiency. The separation of the two dimers 
could easily be effected by taking advantage of the 
greater tendency of the diketone dimer I to crystallize, 
and its greater insolubility in petroleum ether (b. p. 40 
to 70°). In order to obtain high yields of I and to avoid 
the formation of II the influence of several reaction 
parameters, i. e. catalyst concentration, temperature, 
and reaction time on the isophorone self condensation
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was investigated. Table 1 summarizes the influence of 
different potassium hydroxide-isophorone molar ratios 
on the isophorone conversion and on the dimer distri­
bution. With a molar ratio of 3 :1, the highest yield of 
compound I was obtained, whereas the highest conver­
sion of isophorone could be reached already with a molar 
ratio of 1.5 :1.

Table I. Influence of Potassium Hydroxide-isophorone Molar 
Ratios on the Dimerization of Isophorone3

Molar 
ratio b

Isophorone
Conversion, %

Dimer I 
yield ratio, %

Dimer II 
yield ratio, %

0.2 25 45 55
0.5 42 40 60
1.0 54 44 56
1.5 61 53 47
2.0 61 59 41
3.0 60 71 29
4.0 61 71 29

a In these experiments, 0.4 mole of isophorone in 400 ml of refluxing 
ether was stirred for 5 hours in the presence of the given amount 
of powdered potassium hydroxide.

b Molar ratios of potassium hydroxide to isophorone.

The influence of temperature and reaction time on the alkali- 
catalyzed dimerization of isophorone was investigated in two 
more experimental series not reported here in detail. It was 
found that an increase in reaction time and/or reaction tem­
perature results in the disappearance of dimer I in favour of 
the formation of dimer II. With a two hour reaction time and 
a reaction temperature of 38-40° the highest proportion of 
diketone dimer I was obtained.

The last reaction parameter investigated was the ef­
fect of potassium hydroxide purity3 on isophorone con­
version and dimer distribution. It was found that by 
adding water to the powdered potassium hydroxide 
suspension in benzene or ether, the conversions are re­
duced considerably, the dimer ratio, however, remaining 
almost constant at the given alkali-isophorone molar 
ratio. Already with a 60-75% potassium hydroxide 
purity, the conversion was reduced to almost a negli­
gible value.

3 Since commercial potassium hydroxide pellets are 85% of KOH
and, presumably, 15% of water, the term purity refers to potas­
sium hydroxide concentration.

From these results it may be seen that favourable 
conditions for the preparation of dimer I exist, when 
a molar ratio of 3 of potassium hydroxide to isophorone 
and a two hours reaction time in refluxing ether are 
used. Thus, with a 56% conversion of isophorone, dimer I 
is obtained in 85% yield.

Although a large excess of potassium hydroxide has 
to be used to obtain dimer I, this process is easily adap­
table to large scale preparations—, the reaction mixture 
is filtered and the potassium hydroxide can be used for 
a second preparation. Moreover, also other 3-substituted 
2-cyclohexen-l-ones, such as 3-methyl- and 3,5-dimethyl- 
2-cyclohexen-l-one could be dimerized to the corre­
sponding diketone dimers with potassium hydroxide in 
ether.

Experimental4
Commercial potassium hydroxide pellets (85-86% purity) 

were powdered in a ball-mill and sieved through a 8-din 
sieve. Ether and benzene were purified in the conventional 
method and dried over sodium wire.

Dimerization of isophorone. To a stirred suspension of 785 g 
(12 moles of 85.7% purity) of powdered potassium hydroxide 
in 2 liters of dry ether, a solution of 552 g (4 moles) of freshly 
distilled isophorone in 2 liters of dry ether was added. While 
stirring, the reaction mixture was refluxed for two hours. The 
color changed from yellow to brown-red. After cooling, the 
solution was filtered and the alkali washed with fresh ether. 
The combined ether extracts were washed in succession with 
diluted hydrochloric acid, sodium bicarbonate and water. Ether 
was removed from the dried solution and the residue distilled. 
After a forerun of unreacted isophorone (226.1 g), the mix­
ture of dimers I and II (308.2 g, 56% based on the isophorone 
charged) was collected with b.p. 135-150° (0.1 mm). The di­
mers were dissolved in the minimum amount of refluxing ether 
and petrol ether (b.p. 40-70 0 ) was added until incipient crystal­
lization. After standing overnight in the freezer, 240 g of dimer 
I, m.p. 120-122°, was obtained. From the mother liquors an 
additional 21.5 g of dimer I could be obtained. The combined 
crystalline products (261.5 g, 85%) were again crystallized 
from the same solvents mixture and melted at 121-122° (lit. 
m.p. 121—122°)2. From the mother liquors, 40 g of pure dimer 
II, m.p. 86-88° (lit. m.p. 86—88°)x was obtained.

2,4- Dinitrophenylhydrazone of the diketone I. The diketone I 
in 82% yield gave only a mono 2,4-dinitrophenylhydrazone in 
the form of yellow-orange needles, m. p. 181-182°.

Anal. Calcd. for C24H32N4O3: C, 63.14; H, 7.07; N, 12.27.
Found: C, 63.23; H, 7.06; N, 12.25.
Semicarbazone of the diketone I. The monosemicarbazone was 

obtained in 65% yield using the conventional method, m. p. 
225-226° (dec.).

Anal. Calcd. for C19H31N3O2 : C, 68.43; H, 9.37; N, 12.60. 
Found: C, 68.32; H, 9.41; N, 12.54.
Dimerization of 3-methyl-2-cyclohexen-l-one. A mixture of 

22 g (0.2 mole) of 3-methyl-2-cyclohexen-l-one and 39.2 g 
(0.6 mole; 85.7 purity) of powdered potassium hydroxide in 
200 ml of dry ether was stirred and refluxed for two hours. The 
reaction mixture was then cooled, filtered and the alkali washed 
with ether. The combined ether extracts were washed neutral 
with water, dried and distilled. Product (10.5 g) was collected 
at 120-125° (0.1 mm). After one crystallization from ether­
petrol ether, the diketone dimer (8.6 g, 39%) of the title com­
pound melted at 72—73° (lit. m.p. 73—74°).2

Dimerization of 3,5-dimethyl-2-cyclohexen-l-one. A mixture 
of 24.8 g (0.2 mole) of 3,5-dimethyl-2-cyclohexen-l-one and 
39.2 g (0.6 mole; 85.7 purity) of powdered potassium hydroxide 
in 200 ml of dry ether was stirred and refluxed for two hours. 
After cooling, the ether layer was separated from the alkali 
and the alkali washed with ether. The combined ether extracts 
were washed neutral with water, dried and distilled. Product 
(21.9 g, 88.5%) was collected at 145-152° (0.1 mm) and crys­
tallized from ether-petrol ether to yield 18.2 g of a mixture of 
the two diketone dimers of 3,5-dimethyl-2-cyclohexen-l-one2. 
The infrared of this dimer mixture (m. p. 90-110°) showed the 
absence of hydroxyl groups.

Acknowledgement. The author wishes to thank W. R. Grace 
& Co. for their permission to publish this work, and, in parti­
cular, Dr. R. Gabler for his encouragement and suggestions.

Guglielmo Kabas6
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4 Melting points and boiling points are uncorrected.
5 Present address: J.R.Geigy AG, Basel (Switzerland).
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Chronique Chronik Cronaca

Prof. Dr. H. Ammann 
geboren am 15. Juni 1907 in Zürich 

zur Vollendung seines sechzigsten Lebensjahres *

* Begrüßungsansprache, gehalten am 15. Juni 1967 an der Festsit­
zung des Photographischen Kolloquiums der eth in Zürich.

Lieber Hans Ammann!
Es werden jetzt etwa fünfunddreißig Jahre her sein, seit wir 

uns kennenlernten. Sie besuchten damals meine Vorlesungen 
in Berlin und pflegten nach der Stunde Fragen zu stellen, die 
uns in manches Gespräch brachten. Dann mußten Sie Ihr Stu­
dium gesundheitshalber unterbrechen, setzten es aber bald in 
München fort, wo Sie bei den Herren Wulff und Fajans mit 
einer Untersuchung über die Lichtreaktion von Bichromat mit 
Formiatl935 promovierten. Seitdem hat Sie die Photochemie 
nicht mehr losgelassen. Am Institut für Angewandte Photo­
chemie der Technischen Hochschule Berlin arbeiteten Sie als 
Privatassistent von Herrn Ollendorff, später selbständig als 
freier Mitarbeiter bei Herrn Stenger ein paar Jahre, bis Sie 
zum Studium einer Sonderaufgabe in die Askania-Werke, Ber­
lin, eintraten. Bei Kriegsausbruch übernahmen Sie die Stelle 
eines Betriebschemikers bei der Tellko AG, Fribourg, und wid­
meten sich der Fabrikation photographischer Papiere. Nach 
drei Jahren wurde Ihnen in der Typon AG, Burgdorf, die Fa­
brikation von Röntgenfilmen und von Filmen und Papieren für 
die graphische Industrie übertragen, nach Kriegsende als Tech­
nischem Direktor dieses Unternehmens.

In diesen Jahren der Beschäftigung mit photographischen 
Emulsionen in technischem Maßstabe stellten Sie sich die wich­
tige Aufgabe, eine Methode zu schaffen, die es, unabhängig vom 
Emulsionsansatz, erlaubt, die spezifische Verwendbarkeit einer 
gegebenen Gelatine für bestimmte Emulsionszwecke zu ermit­
teln. Sie haben diese Aufgabe mit Ihrem «Ammann-Test» ge­
löst, und die Fachwelt weiß, daß Ihr Prüfverfahren der Praxis 
viel Nutzen gebracht hat. Den weiteren Ausbau der Gelatine­
forschung betreiben Sie seit vielen Jahren in Ilirem weithin 
bekannten Freiburger Laboratorium für Photographisch-Che­
mische Technologie. Ihre letzte Schöpfung ist die Gründung 
einer Internationalen Arbeitsgemeinschaft, die Sie von Zeit zu

Zeit einberufen und zu der sich dann eine stattliche Zahl von 
Gelatine- und Emulsionsfachleuten aus aller Welt zur Diskus­
sion aktueller Probleme zusammenfindet.

Dieses Laboratorium besteht und gedeiht nun seit fast zwei 
Jahrzehnten. Etwa gleichzeitig mit seiner Gründung habilitier­
ten Sie sich an der ETH für Photographische Technologie und 
haben seit 1948 nahezu ohne Unterbrechung Vorlesungen ab­
gehalten, unter denen besonders ein Seminar mit praktischen 
Übungen über die Herstellung und Verarbeitung photographi­
scher Produkte hervorgehoben zu werden verdient, weil dieses 
heikle Gebiet an anderen Hochschulen kaum behandelt wird. - 
Die Anerkennung Ihrer reichen wissenschaftlich-technischen Tä­
tigkeit blieb nicht aus: Die Société française de Photographie 
zeichnete Sie 1953 mit der Médaille Davanne, 1958 mit der 
Medaille Péligot aus und der Schweizerische Bundesrat ver­
lieh Ihnen vor zehn Jahren den Professortitel.

Lieber Herr Ammann! Wir haben diese Feierstunde in den 
Rahmen des Photographischen Kolloquiums gesetzt, weil Sie 
viel Zeit und Arbeit in diese Einrichtung gesteckt haben, die 
wir vor zwanzig Jahren gemeinsam ins Leben riefen, um der 
photographischen Fachwelt eine Art «jour fixe», eine Gelegen­
heit zum Kennenlernen und zur Aussprache zu vermitteln. So 
will Ihnen heute unser Kreis für alles danken, was Sie uns ge­
geben haben. Und noch ein anderer Gratulant schließt sich 
unseren herzlichen Wünschen an: die Zeitschrift Chimia, die 
Sie in den Jahren 1953 bis 1955 erfolgreich als Redaktor ge­
leitet haben und deren Redaktionskommission Sie auch heute 
noch angehören.

Also weiter alles Gute ad multos annos zu unserer Freude 
und zur Freude Ihrer verehrten Gattin und Ihrer ganzen liehen 
Familie. Ihr John Eggert

Ehrungen
Die Universität Genf ernannte Prof. Dr. Thadeus Reich­

stein, Basel, zum Doctor honoris causa.
Max-Planck-Medaille. Die Deutsche Physikalische Gesell­

schaft hat die goldene Max-Planck-Medaille, ihre höchste Aus­
zeichnung, dem Hamburger Universitätsprofessor Dr. Harry 
Lehmann verliehen. Sie würdigte damit die mathematische 
Begründung, die der 43 Jahre alte Wissenschafter für die 
Quantenfeldtheorie gegeben hat. Professor Lehmann ist Di­
rektor des Instituts für theoretische Physik der Hamburger 
Universität.

Einstein-Preis für Wissenschaften 1967. Dr. André Lwoff, 
Nobelpreisträger für Medizin, Professor für Mikrobiologie an 
der Sorbonne und Forschungsbeauftragter am Institut Pasteur, 
erhielt den Einstein-Preis für Wissenschaften 1967 für seine 
Erfolge in der wissenschaftlichen Forschung und seine Studien 
auf dem Gebiet der Genetik und der Virologie, die zu neuen 
Erkenntnissen über Krebs, Kinderlähmung und andere Krank­
heiten führten.

Perkin-Medaille 1967. Die American Section der Society of 
Chemical Industry verlieh Dr. V. Haensel, Vizepräsident und 
Forschungsdirektor der Universal Oil Products für seine Lei­
stungen auf dem Gebiet der angewandten Chemie die Perkin- 
Medaille für 1967.

Die American Chemical Society verlieh Prof. Dr. G. G. Ham­
mes, Cornell University, Ithaca, für seine Beiträge zum Studium 
von Enzymmechanismen den diesjährigen « Award in Biological 
Chemistry»; Dr. G.Stork, Professor für Chemie an der Co­
lumbia University, New York, den «Award for Creative Work 
in Synthetic Organic Chemistry» und Prof. Dr. A. Streit- 
wieseh, University of California, Berkely, für seine Beiträge 
zur modernen theoretisch-organischen Chemie, speziell der 
Petrochemie, den «Award in Petroleum Chemistry». Den 
«American Chemical Society Award in Enzyme Chemistry»
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erhielten Dr. S. J. Wakil, Professor für Biochemie an der Duke 
University (usa) und Dr. P.R.Vagelos, Leiter des Bio­
chemie-Departements der Washington University (usa). Bei­
de Forscher sind bekannt durch ihre Beiträge zur Aufklärung 
der Fettsäure-Biosynthese.

Peter-Debye-Medaille. Prof. Dr. J.E. Mayer, University of 
California, San Diego, wurde für seine Beiträge zur Theorie der 
Kondensation, der Phasenumwandlungen und des flüssigen 
Zustandes mit der Peter-Debye-Medaille für Physikalische 
Chemie ausgezeichnet.

Corday-Morgan-Medaille. Die Chemical Society, London, 
verlieh Corday-Morgan-Medaille und -Preis Dr. J. I. G. Cado­
gan, Professor für Chemie an der University of St. Andrews 
(England), für seine umfangreichen Arbeiten zur organischen 
Chemie der dreibindigen Phosphorverbindungen und auf dem 
Gebiet der Reaktionen freier Radikale in Lösung; ferner Prof. 
Dr. R.Mason, University of Sheffield (England), für seine 
Untersuchungen zur Strukturchemie anorganischer und bio­
logisch wichtiger Verbindungen und zum Verhältnis zwischen 
Stereochemie und moderner Valenztheorie.

Universität Basel. Es haben sich habilitiert: Dr. H. H. A. Linde 
für Pharmazeutische Chemie, Dr. Helmut Sigel für anorga­
nische Chemie und Dr. Iris Zschokke-Gränacher für ange­
wandte Physik. - PD Dr. Ernst Sorkin wurde zum außer­
ordentlichen Professor mit Lehrauftrag für zelluläre Immuno­
logie befördert.

Universität Fribourg. Dr. Jürgen von Raumer, Lehrbeauf­
tragter für Petrographie und Mineralogie, hat sich als Privat­
dozent habilitiert.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat 
Prof. Dr. Heinrich Zollinger, Extraordinarius für organisch­
chemische Technologie, insbesondere Textilchemie, zum ordent­
lichen Professor für Textil- und Farbstoffchemie befördert. — 
PD Dr. Giorgio Anderegg und PD Dr. Rudolf Gut wurden 
zu Assistenzprofessoren für anorganische Chemie ernannt. — 
Dr. Kurt P. A. Dressler, zur Zeit Professor am Department 
of Astrophysical Sciences der Princeton University, New Jersey 
(usa), wurde zum ordentlichen Professor für Molekular­
spektroskopie gewählt.

Informations Informationen Notizie

Vorträge
Basler Chemische Gesellschaft. 22. Juni: Prof. Dr. H.-J.Cantow 

(Institut für Makromolekulare Chemie der Universität Frei­
burg im Breisgau), Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet 
der Lichtstreuung von Polymeren in Lösung.

Berner Chemische Gesellschaft. 16. Juni: Prof. Dr. R.Signer 
(Organisch-Chemisches Institut der Universität Bern), Zwi­
schenmolekulare Kräfte organischer Verbindungen. - 30. Juni : 
Dr. F.Kalberer (Sandoz AG, Basel), Biochemische Unter­
suchungen mit markierten Verbindungen. - 7. Juli: Dr. H. 
Lapin (Laboratoire de chimie organique des Hormones, Col­
lège de France, Paris), Thema noch offen.

Chemische Gesellschaft Zürich. 21. Juni: Dr. G.Schetty (J.R. 
Geigy AG, Basel), Stereochemische Untersuchungen an di- 
und penta-zyklischen Azofarbstoff-, Chrom- und Metall­
komplexen. - Der Vortrag von Prof. Dr. H.Balli (Institut 
für Farbenchemie der Universität Basel), Zur ambidenten 
Reaktivität heterozyklischer Azidiniumsalze, mußte auf den 
25. Oktober verschoben werden.

Société Chimique de Genève. 16 juin: Prof.Dr.E.Heilbronner 
(Laboratorium für organische Chemie der ETH, Zürich), Pro­
priétés spectroscopiques de systèmes n monocycliques.

Société Vaudoise des Sciences Naturelles, Section Chimie. 28. Juni : 
Madame L. Gräser-Capuano (professeur à l’Université de 
Saarbrücken), L’action catalytique des diazoalcanes comme 
agents de transport de protons.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 29. Juni: Prof. 
Dr. H. Frieser (Institut für wissenschaftliche Photographie 
der TH München), Die relative Quantenausbeute bei sensi­
bilisierten und unsensibilisierten photographischen Schich­
ten. - 13. Juli: H.Strübin, dipl. Physiker (Photographisches 
Institut der eth, Zürich), Die Modulationsübertragungs­
funktion der Elementarschichten einer Emulsion.

Kolloquium über Makromolekulare Chemie der eth, Zürich.
6 . Juli: Dr. H.J.Heller (J.R.Geigy AG, Basel) Lichtschutz 
von Kunststoffen.

Nobelpreisträger-Tagung in Lindau. Das 17. Treffen der Nobel­
preisträger in Lindau findet vom 3. bis 7. Juli 1967 statt und ist 
dieses Jahr turnusgemäß der Chemie gewidmet. Nach vorläu­
figen Meldungen werden sprechen: Professor J.D.Watson, 
Cambridge (usa), der 1962 den Nobelpreis für seine Forschun­
gen über Nukleinsäuren erhielt; Professor R.S.Mulliken,

Chicago, der die Auszeichnung im vergangenen Jahr für seine 
grundlegenden Untersuchungen über die chemischen Bindun­
gen und die Elektronenstruktur der Moleküle erhielt; Professor 
F.A.Lipmann, New York, wird über «Protein Biosynthesis» 
sprechen; Professor L. Ruzicka, Zürich, über « Chemische Bio­
genese heute und während der biologischen und der chemischen 
Evolution»; Lord Alexander R.Todd, Cambridge (England), 
über «Aspects of Phosphate Chemistry»; Professor H.C.Ukey, 
La Jolla (Kalifornien) über «The Parent Bodies of the Meteo­
rites and the Origin of Their Structures»; Professor A.I. Vir­
tanen, Helsinki, über «Die Lösung des Eiweißproblems in der 
Milchproduktion und neue Gesichtspunkte in der Viehfüt­
terung».

Verhütung von Arbeitsunfällen und Berufskrankheiten. Wäh­
rend des 5. Weltkongresses für Verhütung von Arbeitsunfällen 
und Berufskrankheiten, der vom 2. bis 9. Juli 1967 in Zagreb 
stattfindet, und des Kolloquiums über Arbeitsschutz in Hoch- 
und Tiefbau vom 10. und 11. Juli 1967, findet auf dem Messe­
gelände, wo auch der Kongreß abgehalten wird, eine Inter­
nationale Ausstellung von Veröffentlichungen aus dem Bereich 
des Arbeitsschutzes statt. Der gebotene Überblick über Ver­
öffentlichungen und Aufklärungsmaterial zum Thema Ar­
beitsschutz soll zu einem rascheren Austausch der Erfahrungen 
der verschiedenen Länder und ihrer vermehrten Anwendung 
anregen. Am Kongreß wie auch an der Internationalen Aus­
stellung von Schutzausrüstungen werden über 2500 Sach­
verständige aus 90 Ländern teilnehmen. Die Adresse des 
Organisationsausschusses lautet: Radicev trg 3, P.P. 15., 
Zagreb III (Vertreter: Mirjan Logar).

Die Chemie der kleinen Kohlenstoffringe und ihre Anwendung. 
Ein internationales Symposium über dieses Thema findet vom 
12. bis 15. September 1967 in Löwen (Belgien) statt. Es werden 
nur Plenarvorträge und Mitteilungen durch eingeladene Refe­
renten abgehalten. Anmeldungen sind bis spätestens am 1. Juli 
einzusenden an das Sekretariat des Symposiums, Naamse- 
straat 96, Louvain (Belgien), wo Anmeldeformulare und das 
Programm zur Verfügung stehen.

Schwebstofftechnische Arbeitstagung 1967. Im Institut für 
Angewandte Physik der Universität Mainz findet am 26. und 
27. Oktober 1967 die jährliche Schwebstofftechnische Arbeits­
tagung statt, auf der wiederum Probleme aus dem Gesamt­
gebiet der Schwebstoffphysik und -meßtechnik einschließlich 
des radioaktiven Aerosols erörtert werden sollen. Vortrags-
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anmeldungen werden bis zum 1. August 1967 entgegengenom­
men vom Institut für Angewandte Physik der Universität, 
Johann-Joachim-Becher-Weg 12, D-65 Mainz.

International Symposium on Valence and Reactivity. Dieses 
Symposium wird von der Chemical Society (London) veran­
staltet und findet vom 9. bis 11. Januar 1968 in Oxford (Eng­
land) statt. Es sind folgende Hauptvorträge vorgesehen: Pro­
fessor D.W.J.Cruickshank, Glasgow, «d-Orbitals in Free 
Atoms»; Professor N. L. Paddock, Vancover (Kanada), 
«Thermochemical and Structural Studies»; Dr. E. A. C. 
Lücken, Genf, «Spectroscopy, Ground State (nmr, esr, 
Mössbauer)»; Dr. L.Goodman, Pennsylvania, «Spectroscopy, 
Excited State (UV)»; Professor E.H.Wiebenga, Gronigen 
(Niederlande), «Inter-Halogens and Rare Gas Compounds»; 
Dr. C.Zauli, Bologna, «Bounding in Higher Valency States; 
Professor R.F. Hudson, Kent, «Transition States—Kinetic 
and Mechanistic». Anmeldungen von Diskussionsbeiträgen 
sind bis spätestens l.Juli 1967 zu senden an Professor C. A. 
Coulson, F. R. S., Chairman, The Organizing Committee, In­
ternational Symposium on Valence and Reactivity, Mathema­
tical Institute, 24-29 St. Giles, Oxford (England).

Die Internationale Ton-Konferenz 1969 wird im September 
1969 in Tokio (Japan) in Zusammenarbeit mit der Clay Society 
of Japan, dem Science Council of Japan und dem Geological 
Survey of Japan veranstaltet werden. Anfragen in Zusammen­
hang mit dieser Konferenz sind zu richten an The Geological 
and Mineralogical Institute, Faculty of Science, Tokyo Uni­
versity of Education, Otsuka, Bunkyo-ku, Tokyo (Japan).

Gründung einer Internationalen Ton-Gesellschaft. Im Juni 
1966 wurde das bisherige, 1948 gegründete Comité Internatio­
nal pour l’Etude des Argiles (cipea) umgewandelt in die selb­
ständige Association Internationale pour l'Etude des Argiles 
(aipea). Das Ziel der aipea ist es, die internationale Zu­
sammenarbeit auf dem Gebiet der Tonforschung und -tech­
nologie zu fördern. Als Präsident für 1966-1969 wurde Dr. P. 
Graff-Petersen, Kopenhagen, gewählt. Die Gesellschaft 
nimmt als Mitglieder Wissenschafter, Institute und Gesell­
schaften auf. Der jährliche Mitgliederbeitrag beträgt Fr. 5.- 
pro Person. Korrespondenz in allgemeinen Angelegenheiten 
der AIPEA einschließKch Beitritt ist zu richten an den General­
sekretär, Prof. Dr. U. Schwertmann, Institut für Bodenkunde 
der Technischen Universität, Engler-Allee 19-21, D-l Berlin 33 
(Westberlin).

Vakuumaufdampftechnik. Zusammen mit der Deutschen Ar­
beitsgemeinschaft Vakuum (dagv) veranstaltet das vdi- 
Bildungswerk des Vereins Deutscher Ingenieure vom 20. bis 
21. Juni 1967 in Düsseldorf einen Lehrgang über Vakuum­
aufdampftechnik. Dieser wendet sich an Ingenieure, Chemiker, 
Physiker und andere Naturwissenschafter. Die Kenntnis der 
Grundlagen der Vakuumtechnik wird vorausgesetzt. Auskunft 
erteilt der Verein Deutscher Ingenieure, vdi-Bildungswerk, 
4 Düsseldorf 1, Postfach 1139.

Treffpunkt für Chemie-Ingenieure. Die New York Section des 
American Institute of Chemical Engineers lädt alle Fachkol­
legen, die auf einer Reise New York City berühren, zu ihrem 
monatlichen Treffen ein. Treffpunkt ist das Belmont Plaza 
Hotel, 49 th Street, Ecke Lexington Avenue. Die Treffen sind 
gewöhnlich mit Mittagessen bzw. Abendessen verbunden. Der 
Vorsitzende des International Relations Committee dort ist 
Mr. Donald A.Vorum.

Arbeitsgruppe «Destillation1» der Europäischen Föderation 
für Chemie - Ingenieur-Wesen

Im Jahre 1963 wurde im Rahmen der Europäischen Föde­
ration für Chemie - Ingenieur -Wesen eine Arbeitsgruppe « Destil­
lation» gebildet, die sich heute aus 21 Delegierten von 13 Mit­
gliedstaaten zusammensetzt (Schweizer Mitglieder: Dr. A. 
Guyer, eth Zürich, und Dr. R.Perren, Lonza AG, Basel).

Die Arbeitsgruppe, die sich mit dem speziellen Fachgebiet der 
fraktionierten Destillation von Stoffen unterschiedlicher Flüch­
tigkeit befaßt, ist bemüht, zu einem Überblick über den Stand 
der Entwicklung auf dem betreffenden Gebiet zu gelangen, die 
Zusammenarbeit von Forschern in verschiedenen Ländern zu 
fördern und auch Untersuchungen über Fragen zu empfehlen, 
denen bisher noch zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt wurde. 
Ihre Arbeit ist insbesondere auch auf die industriellen An­
wendungsmöglichkeiten der Destillation ausgerichtet. Zu die­
sem Zweck veranstaltete die Arbeitsgruppe u. a. bereits ver­
schiedene informelle Treffen in engerem Kreise, zu denen aus 
den Mitgliedstaaten durch das Sekretariat in London eine be­
schränkte Zahl von Fachspezialisten eingeladen wurde. Um 
die Schlußfolgerungen aus den verschiedenen Diskussions­
beiträgen einer breiteren Öffentlichkeit zugänglich zu machen, 
hat die Arbeitsgruppe beschlossen, der Fachliteratur kurze Zu­
sammenfassungen zur Verfügung zu stellen. Wir bringen nach­
stehend drei dieser Berichte.

Summary of contributions to the informal discussion meeting 
on distillation efficiencies at terminal concentration held in 
Paris on 29 th April 1965
A large number of cases are known in which mass transfer 

efficiency shows a marked dependence on the driving force. 
Many binary systems show a maximum in efficiency in the 
middle concentration range. For these systems the efficiency 
at the extreme ends of the concentration range is mostly not 
well known, but the trend of the experimental data raises the 
question whether a poor efficiency must be expected at these 
ends and also whether efficiency will be very dependent on 
concentration near the end of the range or near an azeotrope.

The discussions on this subject broadly fell into three cate­
gories: efficiency variations in the middle concentration range, 
efficiency at terminal driving force and subjects related to the 
main theme.

1. A number of effects were discussed, each of which may 
have an influence on efficiency at rather large driving force. 
Much attention was paid to surface tension effects. In “posi­
tive ” systems, i. e. systems in which the surface tension of the 
reflux increases while it flows down, the interface is stabilized 
by mass transfer; this may result in an increased vapour-liquid 
contact area and contact time in tray columns due to foaming. 
In surface-tension negative systems the interface is unstable, 
which in packed columns may decrease the interfacial area. 
Indications have been obtained that in the latter systems 
interfacial turbulence develops which in the middle concen­
tration range may increase the mass transfer coefficient. - In 
general one expects that the influence of surface-tension effects 
is less pronounced in industrial tray columns in which condi­
tions are such that a spray-type dispersion will occur more 
frequently than a foam-type dispersion. However, in laboratory 
columns foaming will develop more easily and in packed co­
lumns wetting properties of the reflux are important. - It was 
pointed out further that the absolute value of the surface ten­
sion in itself also has an influence on the extent of the inter­
facial area, the lower values causing higher interfacial area. — 
Thermal effects may be of various natures. With wide boiling 
mixtures thermal distillation may increase the mass transfer 
rate over that which is caused by diffusion. Heat transfer 
from vapour to liquid may also result in intcrfacial turbulence 
due to variations of surface tension with temperature.

2. At terminal driving force the abovementioned effects are 
of decreasing significance. With many systems, however, the 
stripping factor at low concentration of the most volatile 
component may increase considerably, which results in in­
creased effect of the liquid side mass transfer resistance and 
consequently a lower efficiency. It was pointed out that liquid 
or vapour by-passing has similar limiting effects to vapour and 
liquid mass transfer resistance on efficiency. Thus, liquid by-
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passing becomes more detrimental to efficiency at high strip­
ping factor values. — Stripping efficiency data in the parts-per- 
million range concentration of volatile component obtained 
from industrial columns were discussed. Also, results were pre­
sented which had been obtained in acetone stripping from water 
in the same concentration range by air in a 1 meter diameter 
column. There is good correspondence between these data, 
which show rather low efficiencies (30-50% Murphree effi­
ciency) but do not indicate an unexpectedly large dependence 
of efficiency on driving force. The reported low stripping 
efficiencies can well be explained by an increased liquid side 
resistance (and possibly liquid by-passing) effect at high values 
of the stripping factor.

3. In the interpretation of experimental results correct equi­
librium data must be applied. In a number of cases, observed 
concentration effects on efficiency turned out to be caused by 
faulty equilibrium data; after using correctly determined data 
the influence of concentration disappeared. Regarding the 
determination of equilibrium data it was pointed out that 
vapour bubbles formed by boiling in the equilibrium still are 
certainly not instantaneously in equilibrium with the liquid 
but will initially have a composition closer to that of the liquid; 
a certain residence time is needed to approach equilibrium.

Summary of contributions to the informal discussion meeting 
on special problems of vacuum distillation, held in Amster­
dam on 25 november 1965
In the past, vacuum distillation did not receive the attention 

in the technical literature which it merits in view of its im­
portance and specific problems.

The most frequent reason for carrying out a distillation under 
reduced pressure is the lower boiling point, of advantage when 
dealing with heat sensitive materials. This advantage is only 
then fully realised when through-out the whole column and in 
the reboiler the pressure is law. A further requirement is that 
the liquid residence time in the system at distillation tempera­
ture should be kept as short as possible.

These requirements indicate that the pressure drop across 
column and connecting vapour lines should be small. Also liquid 
hold-up in column and reboiler should be low. Temperature 
difference between heating medium and process liquid in re­
boiler must be small in order to avoid local overheating. As 
was demonstrated this leads to special design of column inter­
nals and of evaporator.

The factors influencing vacuum distillation were enumerated 
and general formulae given relating pressure drop per height 
of transfer unit to system parameters for either fully deve­
loped laminar or turbulent vapour flow. It was pointed out 
that the wetted-wall column forms an ideal yardstick, having 
the lowest pressure drop per transfer unit and the highest 
maximum vapour load. It was recommended to express the 

vapour load in the load factor, 2 = U„ 1/-- —-- m/s, and to
I Ql-Qv

correlate the maximum vapour load with the dimensionless 
flow parameter tp = -^- j/-^- • Other load criteria used were 

gv U^; the equivalent air velocity, JF„; and the capacity factor,

Again it was stressed that an internationally agreed series 
of test mixtures with known physical properties and relative 
volatilities should be used to evaluate distillation column inter­
nals. Only then would reliable comparison be possible. The 
present confusion can be illustrated by the variety of test 
mixtures for vacuum and moderate vacuum operation which 
were mentioned during the discussion: propylene glycol — 
ethylene glycol; n-decanol - 2-methylnaphthalene; n-decane- 
trans-decalin; benzene — ethyl dichloride; water — heavy water; 
ethylbenzene — styrene; cis-decalin — trans-decalin, and chloro­
benzene - ethylbenzene. Apart from these, results on six tech­

nical mixtures were reported. Furthermore, in some cases differ­
ent relative volatilities were stated for the same test mixture.

Several devices—both trays and packings—were tested on 
a technical and a semi-technical scale (0,5 to 2,5-m diameter 
columns). It was found that scale effects for certain packing 
designs are absent in this diameter range, if good care is taken 
during column erection and filling and if a proper liquid dis­
tributor is used. This confirmed the general conclusions drawn 
at the discussion meeting on packed columns (Leverkusen, 
8 December 1964). On the subject of relative performance, it 
was concluded that no existing device represents an optimum 
as regards performance and cost over the whole operating range 
required. During the discussions the volume of a transfer unit 
per unit of specific load at 70% of capacity was used for com­
parison :

A ,m’/m3's. 
\ A Ao% '

In distilling systems at very low pressures a special problem 
may arise. There the temperature gradient through the co­
lumn due to the pressure drop across the trays can become 
such as to cause appreciable condensation on the bottom of 
the trays. It has not yet been investigated whether this has a 
detrimental effect on efficiency.

Symbols:
A load factor m/s
Uv superficial vapour velocity m/s
Ul superficial liquid velocity m/s
qv density of vapour kg/m3
pi density of liquid kg/m3
cp flow parameter -
Hov overall height of transfer unit, basis vapour m
JUa equivalent air velocity m/s

SvUi ~ ^SL Wa^ A/— D„ 1/^ ^ A |/pi 
V Qa

Summary of contributions to the informal discussion meeting 
on the subject of plate efficiency, held in Runcorn on 
21st June 1966
The performance of alternative tray types is usually com­

pared by consideration of overall tray efficiency. This term may 
be defined basically as the ratio of the actual separation occurr­
ing to that which would have occured if the liquid and vapour 
phases leaving the tray were in thermodynamic equilibrium.

Because of difficulties in precisely defining this thermo­
dynamic relationship for systems other than simple, a number 
of alternative definitions of plate efficiencies have arisen, vary­
ing to the extent in which they incorporate simplifying as­
sumptions. The definitions by Mubphbee, Hausen and Stand- 
abt were critically discussed and it was shown that in the 
general case Standart’s efficiency is the most satisfactory. The 
Hausen equation is variable with constant molar overflow con­
ditions, but the Murphree efficiency, which still tends to be 
the most widely used definition, has in it the disadvantage that 
the mass balance is not satisfied.

The overall tray efficiency, irrespective of its definition, is 
influenced by many variables, some of which are functions of 
the tray type and some of which are independent. It is again 
important, when making comparisons of results from different 
trays operating on different systems, to know how these various 
factors influence performance. A considerable part of the meet­
ing was devoted therefore to discussing work to this end.

A main theme of the meeting turned out to be the existence 
of two distinct regions of dispersion on a tray, characterised by 
having either the vapour or the liquid as the continuous phase. 
Between these two regions there exists a transition regime in 
which phase inversion occurs. It was shown that the relation­
ship between tray efficiency and slot velocity differed in the
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two principal regimes. The efficiency using a surface tension 
positive system decreased with increase in hole velocity. The 
negative system showed a less pronounced effect, and the 
efficiency increased with hole velocity using a low weir height. 
Visually the increase in hole velocity corresponded to a transi­
tion from a breaking down of the cellular foam into spray, 
viz. the transition from liquid continuous to vapour continuous. 
In the case of the negative system the efficiency increased with 
increasing velocity with a low weir because of the decrease in 
drop size and corresponding increase in interfacial area. It was 
interesting to note that in the case of the positive systems 
significant mass transfer occurred in the downcomer.

Results reported using an air-water system showed agreement 
with those given above. The tray efficiency decreased with in­
creasing hole velocity in the liquid continuous phase, and in­
creased with increasing hole velocity in the gas continuous 
regime.

A short part of the discussions was concerned with the use 
of data from air-water systems to predict distillation efficiency 
for other two-phase systems. It was shown that correcting by 
use of the Schmidt number alone in applying tray efficiency

data from one two-phase system to another is satisfactory only 
for liquid continous (bubbling regime). For gas continuous 
(spray regime) interfacial area depends on surface tension of 
the system; therefore in addition to the Schmidt number cor­
rection also a surface tension correction has to be applied in 
this case.

A further contribution considered work which had at- 
temped to isolate the effect of surface tension variation on 
mass transfer resistance by keeping the interfacial area be­
tween liquid and vapour fixed whilst varying the system surface 
tension. The surface tension positive system was claimed to 
show a higher mass transfer coefficient under the same oper­
ating conditions than a negative system.

An analysis was developed to show how the effect of en­
trainment on plate efficiency could be calculated using fewer 
assumptions than those made by earlier workers. This method 
made allowance for the mass transfer occurring between the 
entrained drops and the vapour.

The overall conclusion of the discussion was that tray effi­
ciency is determined by the properties of the system and of 
the tray but also depends very much on the type of dispersion.

I ------------------------------------
Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Technisch-Chemisches Kolloquium der ETH Zürich

Sitzung vom 22. März 1967
Prof. Dr. D.Braun (Deutsches Kunststoff-Institut, Darm­

stadt), Untersuchungen über die thermische Stabilität von 
Polyvinylchlorid
Polyvinylchlorid (pvc) gehört neben den Polyolefinen und 

den Polystyrolen zu den technisch wichtigsten thermoplasti­
schen Kunststoffen. In der Praxis bereitet jedoch die bekannte 
Instabilität dieses Polymeren gegenüber der Einwirkung von 
Licht und Wärme beträchtliche Schwierigkeiten bei der Ver­
arbeitung. Der thermische Abbau von Polyvinylchlorid, der 
oberhalb von etwa 120°C mit gut meßbarer Geschwindigkeit 
erfolgt, besteht in inerter Atmosphäre hauptsächlich in einer 
Chlorwasserstoffabspaltung unter weitgehender Erhaltung der 
Kohlenstoffhauptkette. Dabei bilden sich im Polymeren mehr 
oder weniger lange Polyensequenzen, die für die auftretenden 
Verfärbungen verantwortlich sind. Bisher sind jedoch weder 
die Ursachen der geringen thermischen Stabilität von Poly­
vinylchlorid noch der Mechanismus der Chlorwasserstoff­
abspaltung eindeutig geklärt.

Als Beitrag zur Erforschung des Abbaues von Polyvinyl­
chlorid wurde die Länge und die Häufigkeitsverteilung der ver­
schieden langen Polyensequenzen mit Hilfe der Spektren im 
sichtbaren und im Ultraviolettgebiet untersucht. Thermisch 
abgebautes Polyvinylchlorid besitzt in diesem Spektralbereich 
etwa 10 bis 12 einzelne, nicht sehr stark aufgelöste Absorp- 
tionsmaxima. Mit Hilfe von niedermolekularen Polyenen als 
Modellverbindungen lassen sich die einzelnen Maxima in ab­
gebautem Polyvinylchlorid den Hauptbanden von Polyen­
sequenzen verschiedener Länge zuordnen. Für den Zusammen­
hang zwischen der Zahl der konjugierten Doppelbindungen n 
und derWellenlänge Z des langwelligsten Absorptionsmaximums 
einer Polyensequenz gilt die bekannte Wurzelbeziehung:

A ~ )/n.
Ferner ist der Extinktionskoeffizient s„ der Hauptbande eines 
Polyens der Zahl der konjugierten Doppelbindungen n direkt 
proportional: en=eg-n.

Sofern die aus dem Polymeren abgespaltene Chlorwasserstoff­
menge aus entsprechenden Messungen bekannt ist, läßt sich

dann aus den Spektren bei Gültigkeit des Lambert-Beerschen 
Gesetzes die relative Häufigkeit der einzelnen Polyensequenzen 
ermitteln. Außerdem kann auch der Umsatzanteil für die Bil­
dung der verschiedenen Polyensequenzen an der gesamten 
Chlorwasserstoffabspaltung berechnet werden.

In thermisch bis zu etwa 1% abgebautem Polyvinylchlorid 
(bezogen auf den im unzersetzten Polymeren enthaltenen 
Chlorwasserstoff) sind die kürzesten Polyensequenzen mit bis 
zu etwa 5 bis 8 konjugierten Doppelbindungen am häufigsten 
vertreten. Mit zunehmender Zahl an Doppelbindungen nimmt 
die Häufigkeit der Polyensequenzen rasch ab; die längsten 
Sequenzen besitzen etwa 25 bis 30 Doppelbindungen. Mit zu­
nehmender Dauer des Abbaues nimmt die insgesamt abge­
spaltene Chlorwasserstoffmenge erwartungsgemäß zu. Die Ver­
teilung der Polyensequenzlängen ändert sich nicht grundlegend 
bis zu einem Umsatz von etwa 3%, der jedoch schon außerhalb 
des technisch interessanten Bereichs liegt, da das Polymere 
dann bereits nahezu schwarz ist.

Der thermische Abbau von Kopolymeren aus Vinylchlorid 
mit halogenfreien Komonomeren (Fumarsäurediäthylester, 
Isobutylen, Vinylisobutyläther) erfolgt deutlich schneller als 
der von reinem Polyvinylchlorid; hierbei entstehen in den 
Polymerketten schon bei kleinen Gehalten an Komonomer­
bausteinen wesentlich kürzere mittlere Polyensequenzen als in 
Polyvinylchlorid bei gleichem Abbauumsatz. Deshalb erschei­
nen alle derartigen Kopolymeren gegenüber reinem Polyvinyl­
chlorid bei gleicher Chlorwasserstoffabspaltung wesentlich hel­
ler gefärbt.

Aus dem Abbauverhalten von Kopolymeren aus Vinyl­
chlorid und Vinylbromid bzw. 2-Chlorpropen lassen sich Schlüs­
se auf die Startstellen der Chlorwasserstoffabspaltung ziehen. 
Daraus und aus Untersuchungen an niedermolekularen Mo­
dellen für «Fehlstellen» in den Polyvinylchloridmolekülen er­
gibt sich, daß vermutlich neben eventuellen Verzweigungen 
insbesondere isolierte Kohlenstoffdoppelbindungen in den 
Polymerketten als Ursache der geringen thermischen Stabilität 
von Polyvinylchlorid anzusehen sind.

Der Vortragende berichtete schließlich über die Möglichkei­
ten zur Erhöhung der thermischen Stabilität von Polyvinyl­
chlorid durch Einbau von stabilisierend wirkenden Gruppen in 
die Polymerketten. Bisher ist eine solche «innere Stabilisie­
rung» nur in wenigen Fällen möglich gewesen. Ein Beispiel
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hierfür sind Kopolymere aus Vinylchlorid mit sehr kleinen 
Anteilen an Blei-(II)-undecylenat

[CH2=CH-(CH2)8-COO] 2Pb
Solche Kopolymere spalten in der Wärme wesentlich langsamer 
Chlorwasserstoff ab als reines Polyvinylchlorid, wobei gleich­
zeitig nur relativ kurze Polyensequenzen entstehen.

Autoreferat

Chemische Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 26. April 1967
0. Hoffmann-Ostenhof (Biochemische Abteilung, Organisch- 

Chemisches Institut der Universität Wien, Österreich), Bio­
synthese und Stoffwechsel der Cyclite
Im Gegensatz zu früheren Auffassungen deuten alle zur Zeit 

vorliegenden Befunde dahin, daß sämtliche Organismen, die 
zur Biosynthese von myo-Inosit imstande sind, diesen Cyclit 
auf die gleiche Weise produzieren. Der dafür verantwortliche 
Mechanismus entspricht in seinen Grundzügen den schon sei­
nerzeit von Maquenne und später von H.O.L. Fischer ge­
äußerten Vorstellungen. D-Glucose wird durch eine Art intra­
molekulare Aldolkondensation zwischen C-l und C-6 zykli- 
siert. Genauere enzymologische Studien aus unseren und an­
deren Laboratorien, die an Präparaten aus Candida utilis, Neu­
rospora crassa und Rattentestes vorgenommen wurden, zeigten, 
daß D-Glucose-6-phosphat und L-myo-Inosit-l-phosphat Zwi­
schenprodukte der Überführung von n-Glucose zu myo-Inosit 
darstellen. Die Zyklisierung von D-GIucose-6-phosphat zum 
L-myo-Inosit-l-phosphat scheint, wie Versuche an Enzym- 
präparationen aus Candida utilis zeigen, durch ein einheitliches 
Enzymprotein bewirkt zu werden, daß nad+ als Coenzym be­
nötigt. Die Rolle von nad+ bei dieser Reaktion ist schwer zu 
deuten, da Substrat und Produkt auf der gleichen Oxydations­
stufe stehen und auch spektrophotometrisch keine interme­
diäre Bildung von nadh beobachtet werden kann. Versuche 
zur Klärung dieser Verhältnisse, die mit Hilfe von verschieden 
markierten radioaktiven Vorstufen durchgeführt wurden, ma­
chen es wahrscheinlich, daß D-Glucose-6-phosphat primär in 
der 5-Stellung zur entsprechenden Ketoverbindung oxydiert 
wird, welche dann durch intramolekulare Aldolkondensation 
zyklisiert. Das zu postulierende Zwischenprodukt, das l-2-0- 
Phospho-2,4,6/3,5-pentahydroxycyclohexanon sollte dann zu 
L-myo-Inosit-l-phosphat reduziert werden. Diese Oxydoreduk- 
tionsvorgänge verlaufen offenbar unter fester Bindung an das 
Enzym; es ist z.B. nicht möglich, die Enzymwirkung durch Zu­
gabe eines Systems (Lactat-Dehydrogenase und Pyruvat), das 
intermediär entstehendes nadh abfangen sollte, zu hemmen. 
Analoge Verhältnisse finden sich bei manchen anderen Enzymen, 
so z.B. bei der UDP-Glucose-4-epimerase (Galaktowaldenase).

Die Biosynthese der in der Natur vorkommenden Isomeren 
des myo-Inosits (Scyllit, D- und L-Inosit) und ihrer Methyläther 
verläuft über myo-Inosit. Bei der Bildung von D-Pinit und D- 
Inosit muß primär die 5-Stellung des myo-Inosits methyliert 
werden. Das Produkt, der Sequoyit, wird mit Hilfe eines 
NAD+-spezifischen Enzyms zu der entsprechenden Ketover­
bindung dehydrogeniert, die dann durch ein anderes Enzym 
mit NADPH als Wasserstoffdonor zu D-Pinit reduziert wird. 
Die Pflanze kann schließlich D-Pinit — anscheinend oxydativ — 
zu D-Inosit entmethylieren. Pflanzen, welche L-Inosit oder 
Scyllit enthalten, scheinen hingegen myo-Inosit direkt zu die­
sen Isomeren zu epimerisieren, wie das im Falle von Scyllit 
auch im tierischen Gewebe von Posternak gezeigt wurde.

Die Bildung der zahlreichen Methyläther der Inosite in der 
Natur erfolgt offenbar allgemein enzymatisch mit S-Adenosyl- 
methionin als Methyldonor. Die dafür verantwortlichen En­
zyme scheinen streng spezifisch zu sein; auf Grund der vor­
liegenden Befunde müssen zumindest fünf für Cyclite spezifische 
Methyltransferasen postuliert werden.

Versuche über die Biosynthese der Phytinsäure, des Hexa­
phosphorsäureesters des myo-Inosits, in höheren Pflanzen er­
gaben, daß - zumindest in jüngeren Pflanzen - ein direkter 
Übergang von myo-Inosit in Phytinsäure nicht stattfindet. 
Vorgegebener 2-3H-myo-Inosit wurde in junge Senf- oder 
Bohnenpflänzchen infundiert. Die daraus isolierte Phytinsäure 
enthielt die Markierung weitgehend auf die verschiedenen 
Positionen verteilt, was auf einen intermediären Abbau des 
myo-Inositmoleküls schließen läßt. Bei älteren Pflanzen war 
hingegen der größte Teil der Aktivität tatsächlich an C-2 loka­
lisiert. Bei Versuchen mit selektiv markierter D-Glucose an 
jüngeren Pflanzen wurde allerdings in dem aus der entstandenen 
Phytinsäure hergestellten myo-Inosit eine Aktivitätsverteilung 
gefunden, die genau derjenigen bei der Biosynthese von freiem 
myo-Inosit entspricht. Dies läßt auf einen gemeinsamen Vor­
läufer schließen, der wahrscheinlich mit L-myo-Inosit-l-phos- 
phat identisch ist. Die Deutung der vorliegenden Befunde, die 
auch durch enzymologische Ergebnisse gestützt werden, ist, 
daß alle Phytinsäure synthetisierenden Pflanzen zur Phos­
phorylierung von L-myo-Inosit-l-phosphat zu Phytinsäure be­
fähigt sind. Während aber ältere Pflanzen eine Kinase be­
sitzen, welche myo-Inosit zu L-myo-Inosit-l-phosphat phos- 
phoryliert, fehlt diese in den jungen Pflanzen.

Versuche über die Biosynthese der in der Natur vorkom­
menden Cyclohexanpentole Viburnit und Quercit sowie des 
Cyclohexentetrols Leucanthemit ergaben, daß diese drei Cyclite 
offenbar nicht aus anderen bekannten Cycliten entstehen. Es 
scheinen hier für jede einzelne Substanz eigene Aufbaumecha­
nismen aus D-Glucose zu existieren, wobei die vorliegenden 
Befunde darauf schließen lassen, daß dabei komplizierte Epi­
merisierungsreaktionen beteiligt sind.

Wie bereits Charalampous zeigen konnte, wird myo-Inosit 
im tierischen Organismus durch eine myo-Inosit-Oxygenase 
zu n-Glucuronsäure oxydiert. In der Hefe Schwanniomyces oc- 
cidentalis, welche auf myo-Inosit als einziger Kohlenstoffquelle 
wachsen kann, konnte ein gleichartiges, induzierbares Enzym 
nachgewiesen werden. Der weitere Abbau verläuft über L- 
Gulonsäure, 3-Keto-L-Gulonsäure, L-Xylulose, Xylit, D-Xylu- 
lose, D-Xylulose-5-phosphat und den Pentosephosphatzyklus. 
Alle an diesem Abbauweg beteiligten Enzyme wurden cha­
rakterisiert.

Nach Loewus und Albersheim ist myo-Inosit ein wichtiger 
Vorläufer von Pektinen und Hemicellulosen. In unserem Labo­
ratorium wurde aus unreifen Erdbeeren und Haferkeimlingen 
eine myo-Inosit-Oxygenase isoliert, welche offenbar für den 
ersten Schritt der Überführung von myo-Inosit in die Poly­
saccharide verantwortlich ist. Die weiteren Enzyme, die von 
D-Glucuronsäure über UDP-D-Glucuronsäure und udp-d- 
Galakturonsäure zum Pektin führen, sind bekannt.

Im Gegensatz zu den Verhältnissen bei höheren Tieren und 
bei der von uns untersuchten Hefe verläuft der oxydative 
Abbau von myo-Inosit in Bakterien nicht durch direkte Ring­
spaltung. Wie Magasanik und seine Schule zeigten, ist hier 
der erste Schritt die Bildung von 2,4,6/3,5-Pentahydroxycyclo- 
hexan, das im Falle von Aerobacter aerogenes über weitere 
Zwischenstufen zu einer 3-Desoxyhexulonsäure abgebaut wird. 
Wir untersuchen zur Zeit den Abbau von myo-Inosit in Pseudo- 
monas beijerincki, der unter bestimmten Bedingungen myo- 
Inosit in chinonartige Verbindungen (Rhodizonsäure und 
Tetrahydroxybenzochinon) überführt. Hier sind sicher 2,4,6/ 
3,5-Pentahydroxycyclohexan und möglicherweise Hexahydro­
xybenzol Zwischenverbindungen.

Die hier berichteten Ergebnisse wurden in Zusammenarbeit 
mit A. Sivak, C. Jungwirth, G.Billek, H. Kindl, R.Schol- 
da, P. Dworsky, J. Biedl-Neubacher, E. Thonet, G. J. 
Kremlicka, K. M. Gruhner, G. Hauska, E. Molinari, H. 
Hofmann und I. Wagner erhalten. Unsere Arbeiten wurden 
durch Förderungsbeiträge der Ludwig-Boltzmann-Gesellschaft, 
Wien, in dankenswerter Weise unterstützt. Autoreferat
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Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat März 1967, verglichen mit März des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Warenbezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 : ''ranken

Kapitel
März
1967

Total 
Jan.-März 

1967

März 
1966

Total 
Jan.-März 

1966

März
1967

Total 
Jan.-März 

1967

März
1966

Total 
Jan.-März 

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 4052 12187 4611 10534 16039 45633 16227 42519

Organische chemische Erzeugnisse....................... 29 88079 264778 81166 212904 56889 163579 48175 132503
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 56218 162866 52797 151405 10096 31825 11305 27675
Düngemittel.........................................................   . 31a 39 517 259 1169 3855 10785 2808 9263
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............32 56051 162438 60693 160705 11715 34104 9680 27490

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel ......... 33 11819 34641 10196 27388 7006 19829 7 784 19305

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 5823 16437 5627 16242 4587 11942 4181 10914

Eiweißstoffe und Klebstoffe..............................   . 35 546 1860 791 1845 1966 4636 1654 4636
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe...............................................36b 292 1385 426 697 317 1000 268 970

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke............................37c 48 124 37 76 572 1540 597 1443

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 25960 64566 22816 54482 9910 26648 15628 32455
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................... 39 d 15625 42903 14594 38186 30599 84122 29074 74332
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 3709 9601 3 539 9858 16162 45045 17074 41912

Total 268261 774303 257 552 685491 169713 480688 164455 425417

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: + 4,2% +13,0% +3,2% +13,0%

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.
a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10 - c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. - e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 43 4812.01. - 59 5910.01.

Gesamtschweizerische Ausfuhr
auf geteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im März 1967, kumulativ für Januar-März 1967, 

sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

März 1967
Anteil in % 
der Gesamt - 

ausfuhr

Total 
Jan.-März 

1967
März 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-März 

1966

Maschinen und Apparate............... .... 276 983 22,0 768 171 273 751 22,0 737 175
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ...... 76 767 6,1 209 300 63 811 5,1 190 662
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 51 003 4,0 145 745 51 311 4,1 137 173
Diverse Fahrzeuge . ....................................... ... 7 600 0,6 20 503 9 108 0,7 24 840
Diverse Metalle.................................................................. 72 983 5,8 215 850 80 567 6,5 216 529
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................... 45 021 3,6 117 154 49 600 4,0 126 869
Uhren.................................................................. ... 177 063 14,0 466 353 169 735 13,7 424 868
Chemische Erzeugnisse................................... ... 268 261 21,3 774 303 257 552 20,8 685 491
Textilien *............................... ............................... 125 488 10,0 365 211 129 772 10,5 359 702
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 158 900 12,6 443 616 156 591 12,6 405 020

Total 1 260 069 100,0 3 526 206 1 241 798 100,0 3 308 329

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

4- 1,5 % 4- 6,6 %
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Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

März 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan .-März 

1967
März 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-März 

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 154 929 10,1 433 018 160 427 10,5 433 972
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................... 70 659 4,6 203 981 65 725 4,3 182 519
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 30 157 2,0 89 790 29 955 2,0 83 270
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 158 078 10,4 404 250 150 784 9,9 411 285
Diverse Metalle.................................................................. 165 732 10,9 481 123 181 108 11,9 476 326
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 61 058 4,0 182 552 60 406 3,9 136 490
Uhren................................................................................. 9 098 0,6 24 132 8 278 0,5 19 391
Chemische Erzeugnisse...................................................... 169 713 11,1 480 688 164 455 10,8 425 417
Textilien*.......................................................................... 156 269 10,2 471 818 155 480 10,2 408 687
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 551174 36,1 1 558 266 549 614 36,0 1 505 645

Total 1 526 867 100,0 4 329 618 1 526 232 100,0 4 083 002

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

4- 0,04 % + 6,0 %

Portugal
Nach der Verordnung Nr. 22 594 vom 27.März 1967 dürfen 

PVC-Emulsionen im Rahmen des draw-back-Systems zollfrei 
eingeführt werden, sofern sie zur Herstellung von Plastikstoffen 
verwendet werden, die für die Ausfuhr bestimmt sind.

Kongo (Kinshasa)
Mit Rücksicht auf den drückenden Warenmangel dürfen die 

kongolesischen Importeure neuerdings wieder Lizenzanträge 
einreichen. Der Importeur hat ein Depot zu leisten, in das 40% 
des cost-andfreight-Gegenwertes der einzuführenden Ware ein­
gebracht werden müssen. Ferner ist eine Abgabe von 10% des 
Wertes der bewilligten Importquote an den Fonds National de 
Credit Agricole et Artisanal zu bezahlen.

Mali
Laut Bekanntgabe des Handelsministeriums werden künftig 

an private Antragsteller keine Einfuhrbewilligungen mehr er­
teilt. In Sonderfällen ist die Zustimmung des Regierungschefs 
erforderlich.

Kamerun
Wie die Regierung bekanntgab, beabsichtigt sie, ein neues 

System für die Einfuhrlizenzierung einzuführen. So sollen in 
Zukunft alle Einfuhren ohne Unterschied des Herkunftslandes 
der Lizenzpflicht unterliegen. Dabei müssen die Importeure 
sich bei einer Kontingentskommission registrieren lassen.

Libanon
Einer Verlautbarung des Wirtschaftsministeriums ist zu ent­

nehmen, daß ab l.Mai 1967 für alle Einfuhren von den Liefer­
firmen ausgestellte legalisierte Ursprungszeugnisse erforderlich 
sind.

Südvietnam

Die Regierung hat die Einfuhr von Medikamenten neu ge­
regelt. Während bisher zwei Drittel der Einfuhren aus den 
Devisenbeständen der USA-Hilfe bezahlt werden konnten, ist 
dieses Verhältnis nunmehr 50: 50. Von dieser neuen Regelung 
sind Antibiotika und bestimmte Rohstoffe ausgenommen.

Rhodesien
Im Parlament wurde die Vereinheitlichung des Einfuhrzoll­

tarifs verkündet, die am 10. Februar 1967 in Kraft trat. Der 
Vier-Spalten-Tarif (A-D) wurde in einen einspaltigen Tarif 
umgewandelt, indem die Spalten A, C und D auf gehoben und 
nur noch die Spalte B für gültig erklärt wurde. Nach der Spalte 
B, die nunmehr mit einigen Ausnahmen für alle Länder gilt, 
wurde bisher der Zoll für Waren aus Großbritannien und den 
gatt-Ländern erhoben. Damit wurden die verschiedenen 
Commonwealth-Ländern zugestandenen Präferenzzölle auf­
gehoben.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Einführung in die Grundlagen der chemischen Materialprüfung. Von 
G. Gottschalk. Analytische Chemie in Theorie und Praxis, heraus­
gegeben von E.Blasius und G.Gottschalk, Band 1. XVl+188 
Seiten. Verlag Hirzel, Stuttgart 1966. Kartoniert DM 21,60. - Neben 
ihrer ureigensten Domäne, den chemischen Laboratorien der Uni­
versitäten und technischen Hochschulen sowie der chemischen In­
dustrie, erweist sich eine einwandfreie chemische Materialprüfung 
auch bei einer Reihe von Nebengebieten, wie Wasser- und Luftver­
schmutzung, der Nahrungsmittelindustrie sowie der medizinischen 
Heilmittel, von größter Bedeutung. — Es ist dem Autor hoch anzu­
rechnen, daß er sich der großen Mühe unterzogen hat, den mit che­
mischen Analysen Betrauten ausführlich und klar die Grundlagen

beizubringen, insbesondere die neueren Ordnungs- und Denkprin­
zipien zu übermitteln und dieselben an 38 typischen, systematisch 
aufgebauten, praktischen Beispielen, die wiederum Anregungen ge­
ben für andere, ähnlich gelagerte Fälle, zu erläutern. - Das Buch 
gliedert sich in die Hauptkapitel: 1. Allgemeines; 2. Bewertungs­
größen von Prüfverfahren; 3. Mathematisch-statistische Grundlagen; 
4. Grundlagen der Probenbeurteilung; 5. Grundlagen der Objekt­
bewertung und 6. Anhang (in Tabellenform). — Der pädagogisch 
vorzüglich aufgebaute Lehrstoff, der zum Teil an den Leser nicht 
geringe Anforderungen stellt, bildet für den an neuen grundlegenden 
Methoden interessierten Chemiker ein wertvolles Hilfsmittel, das er 
gerne und oft zu Rate ziehen wird. M. Brunner
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Chemie des Ingenieurs, Grundlagen zur Anwendung und Technik. 
Von E. Brandenberger. 2., verbesserte Auflage. VIII + 291 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin / Heidelberg / New York 1966. Gebunden 
DM 34,-. - Die zweite Auflage des erstmals im Jahre 1958 er­
schienenen Werkes ist in verschiedenen Kapiteln erweitert und er­
gänzt worden, ohne aber den bewährten Grundaufbau zu verän­
dern. Damit bietet das Buch eine wertvolle Zusammenstellung der 
den Ingenieur interessierenden Grundlagen der Chemie, wie sie sich 
ihm als Hilfswissenschaft darstellt. In einem ersten Teil, als Lehre 
der Stoffe bezeichnet, sind, ausgehend von den allgemeinen Grund­
lagen über den Atombau und die wichtigsten Molekülverbindungen, 
im besonderen auch Salze, keramische Werkstoffe und anorganische 
Bindemittel sowie die organischen makromolekularen Verbindungen 
behandelt. Der zweite Teil befaßt sich mit der Lehre der chemischen 
Reaktionen. Es wird dabei systematisch anhand von zahlreichen 
praktischen Beispielen aus dem gesamten Bereich der technischen 
Chemie auf die chemischen und physikalisch-chemischen Merkmale 
der verschiedenen Arten von Reaktionen eingegangen. Die den In­
genieur im speziellen interessierenden chemischen Prozesse stehen 
dabei im Vordergrund. Von ganz besonderem Wert sind die zahl­
reichen übersichtlichen, zusammenfassenden Tabellen, die in ge­
drängter Form den Text bereichernd ergänzen. Die auf den neuesten 
Stand ausgebaute Literatur, die vornehmlich Lehrbücher aus den 
betreffenden Spezialgebieten beinhaltet, ist für jeden Leser, der sich 
in die Materie vertiefen will, recht wertvoll. Auch dieser zweiten 
Auflage ist ein voller Erfolg in weitesten Kreisen sehr zu wünschen.

A. Guyer jr.

Solvent Effects on Reaction Rates and Mechanisms. Von E.S.Amis. 
XII f 326 Seiten. Adacemic Press, New York/London 1966. Gebun­
den $ 10.50. - Dieses Buch stellt die gegenwärtigen Kenntnisse der 
Beeinflussung von Verlauf und Geschwindigkeit chemischer Reak­
tionen durch Lösungsmittel zusammen. Es behandelt somit einen 
Problemkreis, der für die gesamte chemische Wissenschaft, nicht zu­
letzt für die präparative organische Chemie, grundlegend und wichtig 
ist. Die Darstellung des Stoffes erfolgt, wenn immer die Möglichkeit 
dazu besteht, mathematisch. Dies macht das Lesen des Buches für 
mathematisch wenig geschulte Chemiker nicht leicht. Im ersten, 
fünf Kapitel umfassenden Teil des Buches wird der Einfluß des Lö­
sungsmittels auf Reaktionen zwischen verschiedenen Ladungsarten 
(Ionen, Dipole) diskutiert. In den folgenden Kapiteln werden Reak­
tivitätsbeziehungen, wie diejenigen von Hammett, Taft, Swain u. a., 
besprochen. Die beiden abschließenden Kapitel handeln vom Ein­
fluß des Lösungsmittels auf Reaktionen, wie z.B. Solvolyse-Vor­
gänge, Nitrierung u. a. - Das Buch wendet sich insbesondere an den 
theoretisch interessierten Chemiker; die Belange der präparativen 
Chemie werden nur wenig berücksichtigt. Wenn auf Mängel hinge­
wiesen werden darf, so muß erwähnt werden, daß Begriffe wie «in- 
ductomeric» und «electromeric» nicht in «inductometric» und 
«electrometric» (z.B. S.157) umgeförmt werden sollten. Wenn auch 
die zahlreichen und gut ausgewählten Literaturzitate sehr willkom­
men sind, so wäre im Interesse der Präzisierung erwünscht, daß das 
gleiche Zitat im gleichen Kapitel nur unter einer Nummer erscheint 
(Zitate 14 und 20 auf S. 181). Die Formel 6.19 (S. 155), welche die 
ursprüngliche Definition des Hammettschen p-Wertes referiert, sollte 
entsprechend der Formulierung in J. Amer. Chern. Soc. 59 (1937) 96 
korrigiert werden.

$ = >T (yT + Bz) * (!)

Aus (1) folgt, daß im Unterschied zur Formulierung auf S. 155 der 
Parameter By unabhängig von B2 ist. Die Gaskonstante R geht in 
den G-Wert, nicht in den p-Wert ein. Mit diesen Hinweisen soll aber 
das hohe wissenschaftliche Niveau des Buches nicht geschmälert 
werden. 0. Schindler

Leitfaden moderner Methoden der Lebensmittelanalytik. Optische 
Methoden. Von H.G. Maier. VIII+ 69 Seiten. Verlag Steinkopff, 
Darmstadt 1966. Broschiert DM 16,-. - Der im Vorwort als Taschen­
buch bezeichnete Leitfaden wurde auf Grund von Erfahrungen wäh­
rend eines Praktikums am Universitätsinstitut für Lebensmittel­
chemie in Frankfurt am Main zusammengetragen. Er enthält theo­
retische Betrachtungen und praktische Aufgabenstellungen über Ab­
sorptionsmessung, Fluorimetrie, Flammenphotometrie, Polarimetrie 
und Refraktometrie. Leider fehlt eine heute unerläßliche Beschrei­
bung der Atomabsorptionsmethode und ein Vergleich von deren 
analytischen Möglichkeiten mit denjenigen der Flammenphotometrie. 
Das Büchlein zeichnet sich zudem durch eine gewisse Ziellosigkeit 
aus. Weder kommen der theoretisch Interessierte noch der praktische

Analytiker, welcher auf wirkliche neue methodische Möglichkeiten 
erpicht ist, so recht auf die Rechnung. - Dazu kommt, daß die be­
schriebenen Methoden nicht gerade sonderlich originell sind (Unter­
suchung eines Fettgemisches mittels Refraktometrie) oder in der 
Lebensmittelanalytik kaum Bedeutung besitzen (Eichung von Pi­
petten durch Kolorimetrie von Farbstofflösungen). Die Angabe 
(S. 11), wonach Petroläther bis auf 195 nm hinunter optisch durch­
lässig sei, ist zudem unrichtig. Wegen seines Aromatengehaltes eignet 
sich Petroläther ausgesprochen nicht als Lösungsmittel im UV. - 
Ferner gehen Apparatebeschreibungen selten über den Umfang der 
firmaeigenen Betriebsanleitungen hinaus, so daß auch in dieser Hin­
sicht die Bedeutung des Büchleins leider nur darin liegt, daß es eben 
gerade als Anleitung für das Praktikum dienen kann, aus dem es 
hervorgegangen ist. E. Baumgartner

Methods of Elemento-Organic Chemistry, Vol. 1: The Organic Com­
pounds of Boron, Aluminium, Gallium, Indium and Thallium. By 
A.N.Nesmeyanov and R.A.Sokolik. XIII+ 628 pages. North­
Holland Publishing Company, Amsterdam 1967. Fr. 143.-. - The 
two standard works on metallorganic chemistry, F. Runge’s Organo­
metallverbindungen and Die Chemie der Metallorganischen Verbindun­
gen by E. Krause and A.v. Grosse, published in 1932 and 1937, 
respectively, are unobtainable except in well-established libraries. 
Anyone even remotely familiar with chemistry is aware of the litera­
ture explosion which has occured in organometallic chemistry begin­
ning in the early 1950’s. Consequently, an enormous gap has opened 
in this area; and A.N.Nesmeyanov and K.A.Kocheshkov have 
assumed the monumental task of closing it by editing a multi­
volume reference series on the subject. Vol. 2: The Organic Com­
pounds of Magnesium, Beryllium, Calcium, Strontium and Barium, 
Vol. 3 : The Organic Compounds of Zinc and Cadmium are to appear 
shortly; and Vol. 4: The Organic Compounds of Mercury will be 
published about the middle of the year. Subsequent volumes are in 
preparation. — The sections on organoboron and organoaluminum 
compounds dominate this first volume. The following arrangement 
of chapters describing the compounds of these and the other elements 
is logical and comprehensive: introduction (structure, nomenclature, 
general properties and reactions), syntheses, reactions (with experi­
mental details), analytical procedures and extensive bibliographies. 
An author and subject index complete the volume. - In spite of its 
high cost this series is a chemical library requirement. The abundance 
of experimental detail and data on organometallic compounds ensure 
that these volumes will be used frequently. Further use as a re­
ference source is certain; and as a reference this first volume is very 
easy to use. H.H. Zeiss

Mises au point de chimie analytique organique, pharmaceutique et 
bromatologique, quinzième série. Publiées sous la direction de J. A. 
Gauthier et P. Malangeau. 350 pages. Masson & Cie, Paris 1967. 
Broché Fr. 96.—. — Cette quinzième série comprend les six articles 
suivants qui traitent principalement de l’application des méthodes 
instrumentales modernes à la chimie analytique : 1. Le phénomène de 
fluorescence et ses applications analytiques (R. Bourdon). Cet article, 
consacré surtout à l’étude du phénomène de fluorescence, sera suivi 
d’autres dans les prochaines séries. 2. Problèmes de la recherche des 
substances étrangères des grains, farines et produits de transformation 
(J. Bure et collaborateurs). Sujet très vaste comprenant non seule­
ment les impuretés, mais encore tous les additifs. 3. L’emploi des 
réactions enzymatiques dans l’établissement de la structure des poly­
saccharides (R.Dedonder). Elucidation de la structure fine des poly­
saccharides biologiques complexes. 4. L’analyse instrumentale : déve­
loppements récents, perspectives d’avenir (J.LefÈbre). Revue des 
méthodes physiques actuellement en usage et description des procé­
dés plus récents en plein essor. 5. Progrès récents dans la chromato­
graphie des substances naturelles macromolêculaires (R.L.Munier). 
Chromatographie spécifique, d’exclusion-diffusion, de relargage et 
d’adsorption des substances naturelles. 6. L’analyse organique fonc­
tionnelle au service de la chimie organique de synthèse (F. Pellerin). 
Application de l’analyse fonctionnelle à la résolution des problèmes 
de mécanismes, de cinétique ou de structure des molécules.

R. Brochon

Organometallic Compounds. Methods of Synthesis, Physical Cons­
tants and Chemical Reactions, Vol. 1 : Compounds of Transition Metals. 
2nd edition. Edited by M.Dub. XVIII + 828 pages. Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New York 1966. Fr. 107.80. — The organic chemist 
has long had his basic reference work in “Beilstein”; and now both 
he and other chemists have a partial but thorough coverage of 
organometallic compounds in this volume on transition metals and
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in two successive one now in preparation: Vol. 2: Compounds of 
Germanium, Tin and Lead and Vol. 3: Compounds of Arsenic, Anti­
mony and Bismuth. A separate, comprehensive formula index to all 
three volumes is to be prepared if sufficient interest on the part of 
users is shown. — The first volume of tins series covers derivatives 
of the Group III-VIII transition metals in which organic groups 
and/or aromatic, cyclomatic (e. g. cyclopentadienyl), olefinic, ace­
tylenic and organo-isocyanide ligands form sigma- and/or pi-bonds 
through carbon with the metal atoms. Metal carbonyls, cyanides 
and salts with cyano metal anions are not included. While it may be 
regretted that the carbonyls have not been considered, the reviewer 
would point out that this class of compounds has been described in 
a recent review. - Compilation and correlation of the organic deri­
vatives of the transition metals are arranged as follows for each 
metal: sigma-bonded derivatives, cyclopentadienyl derivatives, pi- 
allyl derivatives, pi-complexes with aromatic ligands, pi-complexes 
with olefinic compounds, pi-complexes with acetylenic compounds, 
pi-complexes with organo-isocyanides, and organobimetallic com­
pounds, including boron and silicon derivatives. The information 
includes preparation, properties, chemical reactions and applications. 
Literature coverage extends through 1964. - The aim of this compi­
lation has been to provide a comprehensive, non-critical source of 
information concerning organometallic compounds. The author is to 
be congratulated on having achieved this objective. H.H. Zeiss

Viscometric Flows of Non-Newtonian Fluids. Theory and Experi­
ments. Von B.D. Coleman, H.Markovitz und W.Noll. Springer 
Tracts in Natural Philosophy, Vol. 5. XII+ 130 Seiten. Springer 
Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1966. Gebunden DM 22,-. - 
Ein bemerkenswertes Buch! Eindrücke beim ersten Durchblättern: 
1. «Ein schlankes Bändchen» (und ein tragbarer Preis). 2. Inhalt 
vielfältig: mathematische Formeln (enthaltend Tensoren, Funktio­
nale u. dgl.), Bilder von Versuchen und Apparaten («Cone and 
plate »-Viscosimeter u. a.), chemische Substanzen (Polyisobutylen 
u. dgl.), historische und Literatur angaben, die Zeit von 1687 bis 
1965 umfassend. 3. Für den Nichteingeweihten wohl recht unverhofft 
treten Worte wie «Natural Philosophy» in der Bezeichnung der 
Reihe auf, deren Band 5 das Buch bildet (siehe in diesem Zusammen­
hang: C. Truesdell, Six Lectures on Modern Natural Philosophy, 
Springer, 1966). - Zur Erläuterung des Titels und zur Kennzeichnung 
des Inhalts des Buches möge folgendes dienen: Vor etwa zehn Jahren 
hat W.Noll, einer der drei Autoren, den Begriff «simple fluid» 
geschaffen und das «simple fluid» als mathematisches Objekt defi­
niert. Damit wurden die Bemühungen verschiedener Forscher zu 
einem gewissen Abscliluß gebracht, deren Ziel es war, das Verhalten 
immer « allgemeinerer Flüssigkeiten» rational zu erfassen. Ein Aspekt 
der Allgemeinheit, derjenige der nicht-konstanten Viskosität, gab 
diesen Flüssigkeiten den Namen «nicht-newtonisch», andere Aspekte 
sind das «Erinnerungsvermögen», die «normal stresses», usw. Der 
Begriff «simple fluid» ist nun einerseits so weit gefaßt, daß er fast 
alle diese allgemeinen Flüssigkeiten einschließt, andererseits kann 
das Verhalten der «simple fluids»,für spezielle Versuchsbedingungen 
wenigstens (eben die «viscometrie flows»), von einer konsequenten 
Theorie mathematisch exakt erfaßt werden. Das vorliegende Buch 
faßt einen Teil der hierher gehörenden Arbeiten zusammen und 
macht sie durch eine möglichst einfache Darstellung relativ leicht 
zugänglich. — Die Darstellung ist meisterhaft: klar, konzentriert, 
sorgfältig bis in die kleinsten Details. Das Buch ist «ein Muß» für 
diejenigen, welche Messungen an Flüssigkeiten, die nicht gerade nur 
newtonisch sind, durchzuführen haben, d. h. also auch für einzelne 
Chemiker. Darüber hinaus kann es allen denjenigen empfohlen wer­
den, welche die Flüssigkeiten «lieben» und erfahren wollen, wie heute 
der Fachmann ihr Fließ verhalten und damit in gewissem Sinne ihr 
Wesen erfassen und wiedergeben kann. Auch der mathematisch nicht 
so Gewandte (z.B. der Referent) kann sich am Buch freuen und in 
ihm vielfältige Belehrung finden, darüber hinaus führt ihm ein An­
hang von 16 Seiten (selbst ein kleines Meisterwerk) die im Buch be­
nützten mathematischen Begriffe vor, so daß er sich nach und nach 
seinen Inhalt erarbeiten kann. F. Grün

X-Ray Diffraction Methods. Von E. W.Nuffield. XII+ 409 Sei­
ten. Verlag Wiley, New York/London 1966. Gebunden 100 s. — Das 
Buch gibt eine sehr gute Einführung in die elementaren Methoden 
der röntgenographischen Kristallstrukturbestimmung und ist für 
Studenten, welche sich in das Gebiet einarbeiten wollen, ein guter 
Leitfaden. Es bedeckt z. B. gerade ungefähr alle diejenigen Gebiete, 
welche der Referent in seinen elementaren Vorlesungen und Praktika 
durchnimmt. Folgende Kapitel werden besprochen: Natur und Er-

zeugung von Röntgenstrahlen, Beugung von Röntgenstrahlen, Aus­
löschungen und Raumgruppenbestimmung [weshalb z. B. PI und 
Pl mittels statistischer Methoden nicht auseinandergehalten werden 
können, ist dem Referenten im Hinblick auf den [N (z)-z] -Test un­
klar], Pulvermethoden, Orientierung und Projektion von morpho­
logisch gut ausgebildeten Kristallen, Laue-Methode, reziprokes Git­
ter, Präzessionsmethode, Dreh- und Schwenkmethode, Äquiinkli- 
nations- Weißenberg -Methode, Einkristalldiffraktometer, allgemeine 
Methode der Kristallorientierung. In einem Anhang sind noch mathe­
matische Ergänzungen und eine Tabelle zur Bestimmung der 120 
Auslöschungseinheiten zusammengestellt. - Druck und Ausstattung 
des Buches sind vorzüglich. W. Nowacki

Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Vol. 11: 
Hexanes to Ion Exchange. 2nd Edition. Herausgegeben von A. Stan­
den. XIV + 899 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London 1967. Gebunden 375 s (Subskriptionspreis 300 s). - Im vor­
liegenden 11. Band der KlRK-ÜTHMERSchen Encyclopedia of Chemical 
Technology, der in erfreulich kurzer Zeit auf den 10. Band gefolgt ist, 
werden die Stichworte «Hexanes» bis «Ion Exchange» behandelt. 
Wie in den vorhergehenden Bänden sind die einzelnen Kapitel von 
Spezialisten aus Hochschulen und der Industrie (insgesamt 57) ver­
faßt. Die alphabetische Anordnung des Stoffes bringt natürlich ge­
wisse Schwierigkeiten mit sich; so wird beispielsweise der «Indigo» 
unter den natürlichen Farbstoffen in Band 7 und die «Indigo-Deri­
vate» im vorliegenden Band behandelt. Besonders lesenswert sind 
die Kapitel über «Hormones», «Hydrides», «Hydrocarbons» und 
«Hydrocarbon Oxidation». Von den übrigen Stichworten sind 
«Hydrogen Peroxide», «Hydroxylamine» und «Hypnotics» erwäh­
nenswert. Weitere interessante Stichworte sind «Industrial Toxi- 
cology», die mit nur 16 Seiten der Bedeutung dieses Gebiets nicht 
Rechnung trägt, dann die «Inorganic High Polymers» und die sehr 
ausführlich beschriebenen «Insecticides». Der Band schließt mit 
«Ion Exchange», die ebenfalls vom modernsten Standpunkt aus be­
handelt werden. Druck und Ausstattung des Buches sind, wie in den 
früheren Bänden, vorzüglich. Auch der vorliegende 11. Band gibt 
einen ausgezeichneten Überblick über einige wichtige Gebiete der 
chemischen Technologie und kann jeder größeren Bibliothek zur 
Anschaffung empfohlen werden. H.Hopff

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Magnetism, Vol. HB. Von G.T.Rado und H.Suhl. XIV + 428 Sei­
ten. Academic Press, New York/London 1967. Gebunden 128 s.

The Palladium Hydrogen System. Von F.A. Lewis. XII +178 Seiten. 
Academic Press, London/New York 1967. Gebunden 45 s.

Organic Photochemistry, Vol. 1. Von O.L. Chapman. XII+ 339 Sei­
ten. Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 15.75.

Tabellen der Massenschwächungskoeffizienten von Röntgenstrahlen. Von 
R.Theisen und D.Vollath. 40 Seiten. Broschiert DM 22,-.

More Spectroscopic Problems in Organic Chemistry. Von A.J. Baker, 
T. Cairns, G. Eglinton und F.J. Preston. Spectroscopy in Edu­
cation, Vol. 4. Verlag Heyden, London 1967. Broschiert $ 4.00.

La lutte contre la pollution des eaux douces. Herausgegeben vom Con­
seil de FEurope, 1966. 213 Seiten. Broschiert.

Radiometrie Titrations. Von T. Braun und J.Tölgyessy. Interna­
tional Series of Monographs in Analytical Chemistry, Vol. 29. 
X+168 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebun­
den 55 s.

Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 5. Heraus­
gegeben von H.F.Mark, N.G.Gaylord und N.M.Bikales. 
XIV + 859 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London 1967. Gebunden 375 s (Subskriptionspreis 300 s).

Crystal Structures, Vol. 5. Von R.W.G. Wyckoff. 2nd edition. 
VIII+ 785 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London 1967. Gebunden 200 s.

Non-Newtonian Flow and Heat Transfer. Von A.H.P.Skelland. 
XVI+ 469 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Ge­
bunden 140 s.

Handbuch der analytischen Chemie. Herausgegeben von W. Fresenius 
und G. Jander. 3. Teil: Quantitative Analyse. Band Ib: Elemente 
der 1. Nebengruppe II. Silber, Gold einschließlich Dokimasie. Bear­
beitet von H.-W. Haase. VIII+ 271 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 74,-.
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Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, Band V. 
Herausgegeben von W.Foerst. 280 Seiten. Verlag Chemie, Wein­
heim 1967. Gebunden DM 38,—.

Einführung in die Ligandenfeldtheorie. Von H.L. Schläfer und G. 
Gliemann. XIV + 522 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft, 
Frankfurt am Main 1967. Gebunden DM 59,-.

Methods of Elemento-Organic Chemistry. Herausgegeben von A.N. 
Nesmeyanov und K.A. Kocheshkov. Vol. 2: The Organic Com­
pounds of Magnesium, Beryllium, Calcium, Strontium and Barium. 
Von S.T.Ioffe und A.N.Nesmeyanov. X + 735 Seiten. North- 
Holland, Amsterdam 1967. Gebunden Fl. 100.—.

Inorganic Hydrides. Von B.L.Shaw. VII+ 144 Seiten. Pergamon 
Press, Oxford/London 1967. Gebunden 30 s.

Introduction to Polymer Chemistry. Von D.Margerison und G. C. 
East. XIV+ 294 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. 
Gebunden 35 s.

Fortschritte der chemischen Forschung. Herausgegeben von E. Heil­
bronner, U. Hofmann, K. Schäfer und G. Wittig. Schrift­
leitung: F.Boschke. Band 7, Heft 4: Metallkomplexfarbstoffe. 
141 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. 
Geheftet DM 48,—.

Landolt-Börnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Naturwissen­
schaften und Technik. Neue Serie. Herausgegeben von K.H. Hell­
wege. Gruppe II: Atom- und Molekularphysik. Band 3: Lumines­
zenz organischer Substanzen. Von A.Schmillen und R. Legler. 
VIII+ 416 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 
1967. Gebunden DM 196,-.

Organometallic Compounds, Methods of Synthesis, Physical Constants, 
and Chemical Reactions. Herausgegeben von M.Dub. Vol. II: 
Compounds of Germanium, Tin and Lead including Biological 
Activity and Commercial Application. 2. Auflage. Herausgegeben 
von R.W. Weiss. XX+ 697 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/ 
Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 98,-.

Lehrbuch der organischen Chemie, 3. Band. Von F. Klages. 2., völlig 
neu bearbeitete Auflage. XX+ 787 Seiten. Verlag de Gruyter, 
Berlin 1967. Gebunden DM 114,-.

Glass Electrodes for Hydrogen and other Cations. Principles and 
Practice. Herausgegeben von G. Eisenman. XII+ 582 Seiten. 
Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 24.75.

Qualitative Organic Chemical Analysis. Von W. J.Criddle und G. P. 
Ellis. VIII+ 119 Seiten. Butterworths, London 1967. Gebunden 
25 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Forontürkis S-BL,
Forontürkis S-BL ßüssig

Der neue Dispersionsfarbstoff der sandoz AG, Basel, ist eine Er­
gänzung der besonders für das Hochtemperatur-Färbeverfahren, für 
den Thermosolprozeß und für den Druck auf Polyesterfasern emp­
fohlenen Foron-S-Reihe. Forontürkis S-BL eignet sich außerdem für 
das Carrier- und HT-Verfahren auf Polyester/Wolle-Kreuzspulen. 
Mit seiner reinen, grünstichigen Nuance ist es auch ein wertvolles 
Kombinationselement für brillante Grüntöne. Färbungen und Drucke 
mit Forontürkis S-BL sind - selbst in hellen Tönen - gut lichtecht 
und sehr gut sublimierecht. Der neue Farbstoff ist weder alkali- noch 
reduktionsempfindlich und reserviert Wolle gut. Er ist neben ®Dri- 
maren-Z-Farbstoffen sehr gut für das ® Drimafon-Z-Färbe- und 
Druckverfahren auf Polyester/Baumwoll-Mischgeweben geeignet. 
Musterkartennachträge 4386 und 4387.

® Forosynfarbstoffe
Eine neue Spezialität der sandoz AG zum Färben Von Polyester/ 

Wolle-Mischungen. Musterkarte 1488.
Seit Jahren haben sich ®Foron-FarbStoffe (für den Polyester­

anteil) und Säure-, Lanasyn- oder LanasynreinfarbStoffe (für den 
Wollanteil) in der Färberei von Polyester/Wolle-Mischungen bestens 
bewährt. Die Erfahrungen mit dieser Kombination ausnützend, 
brachte nun die sandoz AG, Basel, ein neues, nuancenmäßig voll­
ständiges Sortiment heraus, das sich aus bereits fertig gemischten 
Farbstoffen zusammensetzt. Die Komponenten der Forosynfarb­
stoffe, Foron-E- und Säurefarbstoffe, sind in ihrem Mischungsverhält­
nis auf eine Fasermischung aus 55% Polyesterfasern und 45% Wolle 
abgestimmt. Die Einzelfarbstoffe, als besonderer Vorteil aber auch 
Forosyn-Kombinationen, ergeben einwandfreie Ton-in-Ton-Fär­
bungen, sowohl bei Kochtemperatur als auch bei 106 °C. Das Ein­
satzgebiet für die neuen Farbstoffe erstreckt sich über Garne — 
hauptsächlich in Form von Kreuzspulen - und Stückware, die ent­
weder auf dem Baumapparat oder auf der Haspelkufe gefärbt wird. - 
Das neue Sortiment umfaßt folgende Farbstoffe:
Forosyngelb 3 GL
Forosyngelb 2RL 
Forosynbrillantorange R 
Forosynorange 3RL 
Forosynscharlach GL 
Forosynrot BL*  
Forosynbrillantrot 3 B

* Die mit einem Stern bezeichneten Farbstoffe sind der sand oz AG 
in zahlreichen Industrieländern patentrechtlich geschützt.

® Der sandoz AG in zahlreichen Ländern geschützte Marke.

Forosynbrillantviolett 3R*
Forosynblau BWL
Forosyngrün 2GL*
Forosynbraun RL
Forosyngrau 2 BL 
Forosynmarineblau RL 
Forosynschwarz BL

Sie sind in der neuen Musterkarte in drei Farbtiefen auf Polyester/ 
Wolle und in einer Farbtiefe auf reinem Polyestergewebe illustriert; 
ihre Einsatzgebiete und besonderen Eigenschaften sind in kurzen 
Bemerkungen dargelegt. Eine Anzahl wichtiger Echtheiten vervoll­
ständigt die Angaben. Wie sich die Forosynfarbstoffe für Kombina­
tionsfärbungen einsetzen lassen, zeigen dreißig Beispiele am Schluß 
der Musterkarte.

Im Text sind die Vorbereitung des Färbegutes, das Dispergieren 
der Farbstoffe und die Färbe verfahren beschrieben. Nuancieren, 
Nachbehandlung sowie Wissenswertes über Kombinationsfärbungen 
werden in gesonderten Abschnitten beh ndelt.

® Cibacronorange 4R-A, ein Originalprodukt der CIBA, ist ein 
neues, reines, rotstichiges Orangebraun und interessant als Basis für 
Beige- und Brauntöne. Der neue Reaktivfarbstoff eignet sich für 
Färbung und Druck auf nativen und regenerierten Cellulosefasern. 
Nuancenmäßig liegt Cibacronorange 4 R-A bei Cibacronbraun 3 GR-A, 
ist diesem jedoch vor allem in der kontinuierlichen Applikation echt- 
heitsmäßig überlegen. Hervorzuheben sind die guten Licht- und 
Chlor- sowie die sehr guten Naßechtheiten. Das Produkt ist sehr 
gut löslich und besitzt eine ausgezeichnete Beständigkeit in Druck­
pasten.

®Lyofix ASL ist ein Aminoplast-Vorkondensat zur Erzielung 
waschechter Griff- und Steifappreturen auf Cellulosefasern. In Kom­
bination mit Knitterfestausrüstungen verleiht Lyofix ASL den Ge­
weben eine ausgezeichnete Sprungelastizität. Das Produkt, eine 
klare, farblose Flüssigkeit, ist mit Wasser beliebig verdünnbar und 
zeichnet sich durch seine gute Lagerbeständigkeit und Badstabili­
tät aus. Lyofix-ASL-Appreturen sind waschecht.

® Registrierte Marke.

Osmometer

Die Membran-Osmometrie gestattet es, Molekulargewichte im Be­
reich zwischen 20 000 und 1000 000 zu messen, kolloidosmotische 
Drucke zu bestimmen und physiologische Messungen durchzuführen. 
Bei einem neuen Membran-Osmometer wird in einer thermostatisier- 
ten Meßzelle, die an eine Universalmeßbrücke angeschlossen ist, der 
osmotische Druck mit einer Genauigkeit von 0,5% gemessen. Zur 
Registrierung kann ein Kompensations-Streifenblattschreiber ange­
schlossen werden. Das Dampfdruck-Osmometer aus dem gleichen 
Hause kann nun mit einer kontinuierlichen Temperatureinstellung 
zwischen 25 und 120 °C sowie mit korrosionsfesten Meßzellen — ver­
goldet oder aus V4A-Stahl - geliefert werden. Hierüber unterrichtet 
ein Prospektblatt. Wissenschaftlicher Gerätebau Dr.-Ing. Herbert 
Knauer, 1 Berlin 33, Davoser Straße 2 b.
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Chimia

Professor Dr. August Guyer 
zum 70. Geburtstag und 

zur Emeritierung

Am 29. Juli 1967 feiert Prof.Dr. August Guyer seinen 70. Geburtstag, und am 30.September 
dieses Jahres wird er von seinem Lehrstuhl für Anorganisch-Chemische Technologie, den er 
während 36% Jahren innegehabt hat, endgültig Abschied nehmen. Als ehemaligem Schüler, 
langjährigem Mitarbeiter und Freund während bald vier Jahrzehnten sei es mir gestattet, auch 
im Namen von Kollegen, Mitarbeitern und ehemaligen Schülern dem Jubilar den Dank für 
das in diesem Zeitraum Geleistete abzustatten und die ihm dafür gebührende hohe Anerken­
nung auszusprechen.
So vielfältig und interessant wie die Ausbildung und die ersten Jahre beruflicher Tätigkeit des 
jungen Chemikers waren, genauso abwechslungsreich gestaltete sich auch sein Wirken nach 
seiner Berufung als ordentlicher Professor an die Chemische Abteilung der eth. Nachdem Au­
gust Guyer nach Studienabschluß bei Prof. Dr. E. Winterstein am agrikulturchemischen Insti­
tut der eth über ein Thema auf dem Gebiete der Alkaloide doktoriert hatte, folgte nach einer 
kurzen Tätigkeit in der Lebensmittelchemie der Übergang in die chemische Großindustrie. Die 
Jahre 1924-27 beim Verein für chemische und metallurgische Produktion in Außig an der Elbe 
(cssr) und noch mehr die Zeit von 1927-31 in Mährisch-Ostrau (cssr), wo er beim Bau der 
Tschechoslowakischen Stickstoffwerke an maßgebender Stelle, zuletzt als Direktor, tätig ivar, 
mögen bei ihm vor allem jene Fähigkeiten entwickelt haben, die für sein späteres Wirken an 
der Eidgenössischen Technischen Hochschule von Bedeutung waren. Diese Beweglichkeit des 
Geistes, die es ihm ermöglichte, ohne Schwierigkeiten von der rein wissenschaftlichen organi­
schen Chemie in die technische Chemie, vorwiegend anorganischer Richtung, hinüberzuwech­
seln, zeichnete ihn während der ganzen Zeit seines Ordinariates aus. Unvoreingenommen 
setzte er sich mit jedem Problem, sei es fachlicher, sozialer, menschlicher Art, auseinander und 
versuchte, eine entsprechende Lösung zu finden. August Guyer war nicht der Typus des zu­
rückgezogenen Gelehrten, sondern eines mitten im pulsierenden Leben stehenden Forschers, der 
mit wacher Aufmerksamkeit und feinem Fingerspitzengefühl die Strömungen und möglichen 
Entwicklungen seines Arbeitsgebietes registrierte und verfolgte. Diese Eigenschaften, die er 
sich dank seiner engen und ständigen Verbindung mit der Industrie stets zu erhalten wußte, 
waren es vor allem, die viele Absolventen der Chemischen Abteilung wie auch Interessenten aus 
der ganzen Welt bewogen, bei ihm zu doktorieren oder sich auf einem Spezialgebiet noch weiter 
auszubilden. Rund 300 Dissertationen sowie zahlreiche Publikationen und Patentanmeldungen 
legen davon Zeugnis ab.
Während in den ersten Jahren noch verschiedene Untersuchungen auf dem Gebiete der Dünge­
mittel entstanden, konzentrierte sich seine Forschungstätigkeit später vor allem auf folgende 
Arbeitsgebiete:



Reduktionen und Hydrierungen unter hohen Drucken
Reaktionsmechanismus und Reaktionskinetik heterogener und homogener Katalysen 
Gasphasenoxydationen, Aminierungen, Carbonylierungen usw.
Untersuchungen auf dem Gebiete der Absorption und Chemosorption 
Reaktionen in flüssigem Ammoniak u.a.m.

Ein besonderes Anliegen war es August Guyer, der sich vor ungefähr zwei Jahrzehnten ent­
wickelnden chemischen Verfahrenstechnik den ihr gebührenden Platz in Unterricht und For­
schung zuzuweisen, ivobei er vor allem bemüht war, eine für schweizerische Verhältnisse ge­
eignete Lösung zu finden. Zahlreiche Arbeiten auf den Gebieten der Flotation, des Wärme- und 
Stofftransportes, der Filtration, der Stoffmischung, der Granulierung usw. zeigen sein vielsei­
tiges Interesse auch in dieser Richtung.
Gleichzeitig mit den fortschreitenden Entwicklungen in der chemischen Technik hat er auch den 
Unterricht stets auf dem neuesten Stand gehalten. Seit 1950 wurde so der Verfahrenstechnik 
Rechnung getragen und der diesbezügliche Stoff teils in bestehende und in teils hiefür neu einge­
führte Vorlesungen eingebaut.
Sehr große Verdienste hat sich August Guyer um den Ausbau seines Institutes erworben. In 
seine Amtszeit fielen zwei große Erweiterungsbauten, eine vor und eine nach dem Zweiten 
Weltkrieg. Beide Male hat er sich mit der ihm eigenen Energie für großzügige Ausbauten 
bzw. Umbauten eingesetzt. Ein mit Apparaten und Maschinen gut dotiertes Institut für Ver­
fahrenstechnik sowie ein modernst eingerichtetes Hochdrucklaboratorium, um nur zwei beson­
ders wichtige Schöpfungen zu nennen, sind das Resultat dieser Bemühungen. Er darf stolz 
darauf sein, seinen Nachfolgern eine nach neuesten Erkenntnissen gestaltete Unterrichts- und 
Forschungsstätte zu hinterlassen, deren Grundkonzeption noch viele Jahre Gültigkeit haben 
wird.
Bei einem so dynamischen und kontaktfreudigen Wesen, wie es dem Jubilar immer noch zu eigen 
ist, konnte es nicht ausbleiben, daß er in den verschiedensten Gremien und Körperschaften zur 
Mitarbeit herangezogen wurde, so u. a. im Vorstand der Schweizerischen Gesellschaft für Che­
mische Industrie, der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft, deren Präsidium er in den 
Jahren 1957 und 1958 innehatte, als Mitglied des Wissenschaftlichen Beirates in der Euro­
päischen Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen, usw. Überall wurde neben seinem fach­
lichen Urteil sein konziliantes Wesen und seine Gabe, Verhandlungen mit großem Geschick zu 
führen, sehr geschätzt. Seine wissenschaftlichen Leistungen wurden im Jahre 1954 durch die 
Verleihung des Ehrendoktors der Universität Clermont-Ferrand anerkannt und gewürdigt.
Nicht vergessen sei an dieser Stelle seine immerwährende Anteilnahme am Ergehen seiner 
Schüler. Allen hat er während des Doktorates und beim Übertritt ins Berufsleben mit Rat und 
Tat beigestanden und auch später bei auftretenden Schwierigkeiten immer wieder versucht, 
solche zu überbrücken. Dafür darf er des Dankes seiner Ehemaligen gewiß sein.
Durch seine weltweiten Beziehungen wie auch durch die große Zahl derer, die in seinem In­
stitut tätig waren, ist ihm ein sehr großer Freundes- und Bekanntenkreis entstanden, den zu 
pflegen ihm und seiner verehrten Gattin ein besonderes Bedürfnis war. Die anregenden Stun­
den der herzlichen und großzügigen Gastfreundschaft in ihrem schönen Heim werden allen, die 
deren teilhaftig geworden sind, unvergessen bleiben.
Im Namen aller Gratulanten möchte ich dem Jubilar wünschen, daß er noch recht lange teil­
nehmen kann am Geschehen der großen Chemikerfamilie, deren Mittelpunkt er ist und dessen 
Glieder alle ein Stück Weges mit ihm gegangen sind. Hans Schütze
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Horizons in Chemical Engineering*

* Received March 27, 1967.

By Hakold C. Weber

Emeritus Professor of Chemical Engineering 
Massachusetts Institute of Technology, Cambridge (Mass., U.S.A.)

Dedicated to Professor August Guyer

Summary

Looking back over the last five decades the development of 
modern Chemical Engineering is traced. Some of the more 
important milestones in the development are pointed out and 
it is noted that Professor August Guyer has been actively 
engaged in Chemical Engineering through practically this 
whole period. The possible future course of Chemical Engineer­
ing in the light of some of the newer technologies is examined.

During his active industrial life Professor August 
Guyer has lived through almost the whole development 
of the field of Chemical Engineering as we understand 
it today. To many of us who have watched the growth 
of this important engineering area a plateau seems to 
have been reached. Older engineers feel some uncer­
tainty as to which direction future developments will take 
while faculty and students in our schools are uncertain 
as to what future curricula should cover, some even 
going so far as to question whether Chemical Engineering 
can hold so important a place in years to come as it did 
in the past fifty years.

Having reached such a plateau it is both interesting 
and instructive to look back to the horizon of fifty years 
ago and forward to the decades ahead.

Fifty years ago the American Chemical Industry was 
in its infancy. The chamber process for making sulfuric 
acid was widely used and those plants making acid by 
the contact process were largely designed and indeed 
often the equipment was built in Germany or Russia. 
I remember the problems that arose in one American 
contact sulfuric acid plant when the foreign produced 
platinum catalyst went dead and no more could be had 
from the original source. Nitric acid was made by re­
acting Chile sodium nitrate with sulphuric acid in a 
batch process. Dyestuffs and pharmaceuticals were made 
mostly batchwise largely in Germany and Switzerland 
and in the United States a true organic chemical industry 
did not exist. To obtain a thorough training with a chem­
ical background the preferred places of study were 
largely Switzerland or Germany. But even in these 
countries chemical engineering as such was in a most 
elementary stage.

To be sure Willard Gibbs had already enunciated 
many of the principles on which the field of Chemical

Engineering was to be built but his writings were in a 
little known publication (Transactions of the Connecticut 
Academy 1873-1878) and passed unnoticed by engineers 
for a good twenty to thirty years. Such in brief was 
the scene when young August Guyer started as a 
Chemical Engineer. Little did he realize how much 
he was to contribute to the growth of this field and to 
the influence he was to exert on many of its future 
leaders.

In the past fifty years amazing progress has been made 
in developing and placing on an industrially important 
basis many Chemical Engineering principles. In fact, the 
whole field is but little older than fifty years. Borrowing 
largely from classical physics and physical chemistry, in 
the United States the field of Chemical Engineering 
developed rapidly and expanded in importance to such 
an extent that today it touches and influences practically 
all industrial activity.

It is interesting to review briefly some of the more 
important areas which have contributed to such rapid 
growth.

Without doubt the enunciation of the so-called unit 
operations and their statement as quantitative mathe­
matical relations (although admittedly containing em­
pirically derived coefficients) was of great importance in 
furthering chemical engineering design to an extent such 
that plants, many operating on a continuous basis, could 
be designed and their operation foretold with certainty. 
The classical text in this area was Principles of Chemical 
Engineering prepared by W.H.Walker, W.K. Lewis 
and W.H.McAdams in the early nineteen twenties.

The employment of high pressure in industrial chemi­
cal syntheses, largely an outgrowth of Haber’s success­
ful development of a high pressure process for catalytic- 
ally synthesizing ammonia from hydrogen and nitrogen, 
became widespread.

By catalytically oxidizing synthetic ammonia to nitric 
oxide, nitric acid processes were developed for producing 
this acid in a very pure state and not dependent on 
Chile sodium nitrate as a starting material. This opened 
a whole new area of industrial organic synthesis and in 
addition by making synthetic fixed nitrogen available 
at a low cost gave to the farmer an economical concen­
trated nitrogen plant food. In this way the world’s food
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production was greatly increased. The increasing use of 
ammonia as a fertilizer has continued and even now 
almost each month new synthetic ammonia tonnage is 
brought on stream.

From the nineteen thirties onward the world saw the 
development of the industrial synthetic organic chemical 
industry on a scale undreamed of before. New products 
commercially available included plastic-based paints, 
synthetic fibres (nylon, dacron, orlon) and a host of 
sheet, extruded and molded plastic articles previously 
not available. New synthetic pharmaceuticals appeared 
and many of these, thanks to the development of chem­
ical engineering, could be produced inexpensively and 
on a large scale often in a continuous process.

During that period beginning somewhat before nineteen 
twenty the demand for fuel for internal combustion en­
gines became so great it was impossible to supply it from 
natural gasoline. This demand led to the development 
of the cracking processes for converting those fractions 
of crude oil not in the gasoline boiling range into materials 
suitable for use in internal combustion engines. At first 
these were almost exclusively moderate pressure non- 
catalytic thermal processes but later catalysts were de­
veloped to direct the chemical changes involved into the 
direction desired. The possibility of commercially pro­
ducing from crude oil through catalysis large amounts of 
many hydrocarbon and related materials previously not 
available from this source led to the development of the 
now well recognized petrochemical industry and many 
industries dependent on a low cost supply of petro­
chemicals. So rapid was this growth that in some quar­
ters there were serious consequences, as in the case of 
synthetic detergents being so widely used as to present 
a possible hazard due to contamination of soil and ground 
water. In all of this the chemical engineer was the prime 
operator.

Possibly the most spectacular industrial complexes 
based on chemical engineering technology are those 
producing atomic fuels. These are in many respects 
updated applications of the unit operations previously 
mentioned, admittedly with important contributions 
from the field of physics.

Looking ahead to future horizons many areas are at 
once evident in which the Chemical Engineer is uniquely 
fitted to bring about great advances. Pollution of ground, 
atmosphere and water is one of these. The problems here 
require immediate solution. In fact in major industrial 
areas the need for remedial action has become so acute 
that government has felt obliged to step in and set up 
regulations. It is unfortunate industry and the engineers 
did not solve their problems before government regula­
tion was felt to be necessary.

Much future progress will involve greatly increased 
rates of mass and energy transfer. By this is meant order 
of magnitude increases. This will require original think­
ing and perhaps so called “engineering break-throughs ”. 
These are not impossible. In my lifetime engines for a

given output have been decreased in size and weight 
over a hundredfold. Also electric motors are now avail­
able many times smaller for a given horsepower than 
that obtainable a scant fifty years ago. Combustion rates 
in modern gas turbines were undreamed of a half cen­
tury ago. Even in electronic circuits bulky tube circuits 
have given way to small transistored units and these 
inturn are being displaced by ultra-reliable, inexpensive, 
integrated circuits. Unfortunately the chemical engineer, 
either too busy with his everyday problems or too well 
satisfied with his spectacular progress in the past few 
decades, has not brought about a similar magnitude of 
change in design and improvement in the apparatus and 
plants under his responsibility. Without doubt two con­
cepts which would aid greatly in revolutionizing chem­
ical engineering design are a wider appreciation of 
dynamic frequency response and the very short time 
sensing of critical operating variables. The engineer deal­
ing with missiles and rockets understands the impor­
tance of a rapid dynamic response to the control he 
exercises on his devices and he so designs his units that 
they do have the necessary high dynamic frequency 
response. To a considerable degree he has been respon­
sible for the design of electronic sensing, read-out and 
computing apparatus which can keep him informed as 
to corrective action needed in milli- or nanoseconds. In 
fact, often the needed corrective action is automatically 
taken by the control equipment without human inter­
vention. The chemical engineer has been slow to appre­
ciate the importance of dynamic frequency response in 
his designs. The socalled “lag” in distillation columns, 
in chemical reactors and in furnaces is many-fold the 
lag in response of flying a modern jet plane not to men­
tion the response needed in a high speed missile.

By designing for high dynamic frequency response 
and using modern high speed sensing devices already 
available, the chemical engineer could design his units 
with much smaller overdesign factors. If he can simul­
taneously materially increase mass and energy transfer 
coefficients, he will be able to show in his field the spec­
tacular decrease in size and weight and increase in 
efficiency which engineers in other fields have already 
accomplished. An airplane designed as conservatively 
as a distillation column or a petroleum cracking plant 
could never fly.

In the future, the trend in chemical engineering will 
be towards greatly increased reaction velocity. This will 
aid in maximizing production for a minimum of plant 
investment. Increased reaction rate could result from 
greatly improved catalysts. These, in turn, will be pos­
sible because of a better understanding of catalyst 
theory. Probably such an understanding will result from 
a more complete development of molecular orbital theory 
and a wide application of its principles. The effect of 
controlled radiation on reaction kinetics has, in general, 
from an engineering viewpoint, so far offered but little 
of a promising nature but the whole area is so new and
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so little explored as to make definite prediction difficult. 
It would seem, however, that this field must yield results 
of great importance in chemical engineering work.

Heat and electricity from atomic power will be avail­
able at very low cost in a relatively few years. This will 
have a profound impact on chemical engineering and 
many processes now considered economically unattrac­
tive for general use will become commonplace including 
among others desalination of sea water.

The greatly increased technical activity will bring 
even more vexing problems in air, water, and soil pol­
lution. As has been mentioned the vanguard of these is 
already with us clammering for solution. In the solu­
tions chemical engineers must play the major role. No 
other group has the broad background needed for this 
work and indeed these very problems concerning pol­
lution are in considerable degree the result of wide­
spread chemical engineering developments.

It would seem that the world’s food problems, espe­
cially the problem of an adequate protein supply only 
can be solved by a non-agricultural process in which 
protein is synthesized. This might be done by growing 
algae continuously in a nutrient broth or perhaps more 
likely by direct synthesis form air and petroleum, pos­
sibly through the aid of a fermantation step. Prelimi­
nary work in each of these areas shows great technical 
promise although the economic feasibifity is yet to be 
proved for the near future.

Biomedical engineering is an area in which a chemical 
engineering background is especially helpful. We can 
look for artificial organs to replace deseased or damaged 
natural organs in a relatively few years. Heart pace­
makers are already in use and complete artificial hearts, 
lungs, and kidneys will without doubt appear in the not 
too distant future. These will be of such size, weight, 
and reliability that the wearer will be but moderately 
restricted in his movements and activities. Chemical 
engineers are already active in this area.

Unlike the politician, and lately the scientist, the 
engineer has taken a relatively minor position in affairs 
of a human relations nature. Because of his training in 
drawing logical conclusions from an often limited num­
ber of facts and because of the necessity of his paying 
marked attention to economic factors and the interplay 
of his developments on the social structure he is well 
equipped to play a much more important role in public 
life. He should assume the important place to which 
he has for so long given but scant attention.

And so as one looks forward to the distant horizon 
a vast new area of activity becomes evident for Chemical 
Engineering. To be sure this is somewhat different from 
the ground already covered but it is surely no less 
interesting, thrilling and useful for bringing to man a 
happier and more satisfying life.

To assure all of this will require many more inspired 
teachers such as August Guyer.

Some Concepts in Evapoi’ation and Their Origins *

* Received February 23, 1967,

By A. I. Morgan jr.

Western Regional Research Laboratory, Western Utilization Research and Development Division, 
Agricultural Research Service, U. S. Department of Agriculture, Albany, California 94710 (U.S.A.)

Dedicated to Professor August Guyer

Summary Introduction

Practical experience showed the need for quantitative data 
on the fouling of evaporator surfaces. This data was accu­
mulated by means of an alternating and direct current resis­
tance thermometer device developed for the purpose and 
applied in pilot scale experiments. The most important con­
cept in fouling is the temperature of the wetted surface. Of 
decreasing importance are wetting of the surface, thinness 
of the stagnant liquid layer on the surface, and consistency of 
the liquid boiling.

These concepts were used by the author to create, two new 
designs now in plant use. These are the expanding tube and 
Wurling evaporators. A control system has been successfully 
simulated to embody the concepts. This automatic system may 
be applicable to every design of forced circulation evaporator.

Evaporation is probably the most important unit 
operation to food processors. Very large evaporation 
capacities are used in fruit and vegetable juice concen­
tration, milk evaporation, sugar and syrup manufac­
turing, and distilled spirits production. A problem par­
ticularly troublesome to such industries, is the deposi­
tion on the hot surfaces of a burnt layer. This fouling 
involves destruction of some temperature-sensitive com­
ponent of the food—not mere insolubilization of a salt, 
as in the case of calcium scaling. Fouling is therefore 
especially bad since it degrades the food as well as it 
reduces heat transfer rates.

A few years ago at the Western Regional Research 
Laboratory in Albany (California) we developed the
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flash entry evaporator design (Brown et al.1). In this 
design, water is evaporated during a single pass of foods 
flowing down inside long tubes, outside of which steam 
condenses. The food is preheated, usually by steam in­
jection, so that some steam flashes off suddenly just as 
the liquid enters the tubes. In this way, high perfor­
mance is attained through the use of very high two- 
phase velocities inside the tubes. A number of flash 
entry industrial evaporators based on our pilot model 
were installed. Some, particularly those evaporating 
tomato puree to higher concentrations, have been pla­
gued with fouling (Morgan et al.2). While trying to 
remedy this problem, we found very little guidance in 
literature and engineering experience of a sufficiently 
general nature to help answer the pressing questions. 
For example, to decrease fouling, should more steam be 
flashed from the feed to increase two-phase velocity and 
turbulence ? Or should product be recirculated to in­
crease the liquid velocity and mass flow rate ? During 
plant scale operation, fouling always made steady state 
observation impossible. For these reasons we began a 
controlled study of fouling on the pilot scale.

1 A.H.Brown, M.E.Lazar, T.Wasserman, G.S.Smith, and M.W. 
Cole, Ind. Eng. Chem. 43 (1951) 2949.

2 A.I.Morcan jr., T.Wasserman, A.H.Brown, and G.S.Smith, 
Food Technol. 13 (1959) 232.

3 P.W.Kilpatrick and E. Breitwieser, Ind. Eng. Chem. 53 (1961)
119.

Experimental Methods

The situation we began studying was the transfer of 
heat from condensing steam to a boiling liquid flowing 
inside a tube. Metal surface effects were found to effect 
fouling during a preliminary experiment (Kilpatrick 
and Breitwieser8). Therefore only aged stainless steel 
surfaces were used. In this case, the heat transfer resis­
tances from steam to tube, through the tube wall, and 
from tube to boiling food inside were all about equally 
important. This is shown in Figure 1 for a typical heat 
flux of 200,000 kcal/hr ma across a clean tube wall.

Fig. 1. Typical temperatures in a modern evaporator

To study only the resistance from the surface into 
the boiling liquid, surface temperatures and local heat 
fluxes were needed. Analysis showed that temperatures 
measured by a thermocouple, thermistor, or any point

temperature measuring device, would be unrepresenta­
tive due to the mere presence of the device. We there­
fore invented a method of measurement in which the 
heat transfer surface itself acted as a resistance thermo­
meter (Morgan and Carlson4). In this technique, foul­
ing is studied on the inside of a stainless steel tube en­
closed in a steam jacket. The steam heat is transferred 
radially into the boiling liquid tube content from con­
densing steam outside. Electric currents were passed 
along the tube lengthwise. The voltage drops between 
various points were measured and calibrated against 
tube temperature, Figure 2. When direct current was

Fig. 2. Skin effect measurement of surface temperatures

used, the voltages represented the radial average wall 
temperatures. When 2000 cycle per second alternating 
current was used, the voltages represented temperatures 
very near the outside surface of the tubular conductor 
because of the skin effect of high frequency currents in 
circular conductors. The difference between DC and AC 
voltages was related to heat flux. Radial average wall 
temperature and heat flux observations could therefore 
be used to calculate inside surface temperatures. In this 
way, resistance to heat transfer, or its inverse, hL, could 
be observed rapidly in the boiling liquid film alone. 
Vapor fraction present could be calculated by summing 
up the heat flux rate for all points upstream from the 
test section, knowing inlet and outlet compositions.

We collected data on fouling of various liquids in this 
way (Morgan and Carlson6). We found that a stand­
ard cleaning procedure could restore the surface to the 
same clean value after each fouling experience. This 
clean value, h0, was best indicated by extrapolation of 
the coefficient, hL, back to time zero, Figure 3.

At any time since clean, the decrease in liquid coef­
ficient, hL, can be interpreted as increase in a fouling 
coefficient, hF.

hp h^ hp

4 A. I.Morgan jr. and R. Carlson, J. Heat Transfer 1961 (May) 105.
5 A.I. Morgan jr. and R. A. Carlson, Food Technol. 14 (I960) 594.
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Fig. 3. Variation of liquid coefficient of heat transfer with time Fig. 5. Effect of vapor fraction on fouling rate of tomato juice

The rate of change of this coefficient is referred to as the 
fouling rate. In Figures 4, 5, and 6, the units of fouling 
rate happen to be hr ft2 °F per Btu/min and the tem­
peratures are those for the wetted surface, whether this 
surface be bare metal or fouled material.

In order to study effects of liquid composition on foul­
ing rates, we observed tomato macerates of different

TEMPERATURE AT WETTED SURFACE. °F

Fig. 4. Effect of boiling on fouling rate of tomato paste

Fig. 6. Effect of flow direction on fouling rate of tomato juice

concentrations and histories. We also observed a syn­
thetic liquid in which we varied the protein, fiber, pectin, 
etc., contents (Morgan and Wasserman6).

6 A.I.Morgan jr. and T. Wasserman, Food Technol. 13 (1959) 691.
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Results

Operating variables were studied for their relative 
effects on fouling rates of fruit and vegetable purees. 
The most important factor is temperature of the wetted 
surface. Of decreasing importance are direction of flow, 
presence or absence of local boiling, vapor fraction, mass 
flow rate, and smoothness of metal surface.

The results for tomato juices and purees are shown 
in Figures 4, 5, and 6. The secondary factors of the 
presence of local boiling, vapor fraction, and flow direc­
tion are plotted in each case against fouling rate for 
each level of the major factor, temperature of the 
wetted surface. In these figures, the temperature used 
is adjusted to account for the temperature drop through 
the fouled layer on the hot surface.

The temperature dependence of fouling rates can be 
treated in an Arrhenius plot to obtain the activation 
energy of the fouling reaction. This activation energy 
varies between 50 and 70 kcal/g mole. This is in the 
center of the rather wide range of activation energies 
for protein denaturation.

Further information on the chemistry of fouling is 
provided by analysis of fouled layers from various foods. 
All these showed sugar, fiber, pectin, and ash values 
reflecting those of the solids of the food being evaporated. 
In each case, however, the Kjeldahl nitrogen values were 
much higher in the foul than those in the food. In one 
case, grape juice, there was 15 times as much apparent 
protein in the foul as in the grape solids.

Table 1. Effects of Composition on Fouling Rate

Decrease of boiling 
coefficient after 
30 minutes (%)

Tomato juice 28
Full synthetic 33
Synthetic without fiber 2
Synthetic without pectin 8
Synthetic without protein 10
Synthetic with coarser fiber 57

1. The solid surface must be as cool as possible.
2. The surface should be completely wetted.
3. The stagnant layer of liquid on the surface should be 

as thin as possible.
4. The liquid consistency should be as low as possible.

None of these concepts are particularly surprising. The 
quantification and interrelationships did. however, lead 
us to several useful results.

Practical Results

A. Expanding Tube Evaporation: An immediate result 
of the foregoing, was our expanding tube design of a sin­
gle pass upflow forced circulation evaporator (Figure?).

PREHEATER

Fig. 7. Expanding tube evaporator

The use of upflow keeps the walls wetted, provided that 
vapor velocity does not become too great. This is ac­
complished by increasing the number of tubes as vapor 
fraction increases. The same size tube, usually 20 mm, 
is used throughout because larger tubes cannot be main­
tained in the annular flow regime. This flow is needed 
for complete wall wetting. Tube number is chosen by 
means of vapor velocity versus fouling rate data.

Several plant-scale expanding tube evaporators have 
so far been installed, one for pineapple juice (Robe7), 
and one for apple juice. These are outstanding in freedom 
from fouling. The products are excellent because of the 
very short residence time in the single pass equipment.

The synthetic feed we evaporated closely resembled 
tomato puree in the way it fouled. Table 1 shows the 
results of making various changes in the synthetic feed. 
Omission of either fiber, pectin, or protein greatly re­
duced fouling, fiber having the greatest effect. Changing 
the size of the fiber, and consequently the fluid consis­
tency, by substituting 100 mesh wood flour for 200 mesh, 
the fouling was very greatly increased. Fruit puree foul­
ing is protein denaturation complicated with the con­
sistency effects of fiber and pectin.

Concepts: The results could be interpreted in terms of 
four main concepts for evaporation of decreasing im­
portance.

B. Wurling Evaporator: Another result was a totally 
different evaporator design for use on thick liquids

7 K.Robe, Food Proc. & Marketing 1966 (September).
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Cooling

Fig. 8. Wurling Evaporator

C. Evaporator Control: Our experimental results on 
fouling often defy generalization. For use in control of 
an existing evaporator, the data is too complex, at least 
for the hectic period of seasonal operation. We therefore 
sought an automatic control method. This control must 
maintain a constant output solids concentration despite 
sudden changes in incoming solids concentration and 
slower changes in heat exchange resistances due to foul­
ing. We conceived of the scheme, shown in Figure 9, for 
this purpose. It is probably best applied to a single pass 
evaporator although it is completely applicable to any 
forced circulation design. A major object of this system 
is constant surface temperature despite varying eva­
poration demand. The evaporation variation is achieved 
by changing feed rate only. The relationship of mass 
flow rate to heat transfer and vapor fraction to heat 
transfer derived from our experiments suggest that this 
method is workable. We propose a derivative feed­
forward signal from an inlet solids concentration sensor 
and an integrating feed-backward signal from a product 
solids concentration sensor, combined for control of 
feed rate.

(Randall et al.*). This design is shown in Figure 8. 
It consists of a rapidly rotating, steam-filled coil under 
the surface of a pool of food boiling in vacuum. Surface 
wetting is maintained by using a pool. Continuous oper­
ation is achieved by keeping the pool volume constant 
with dilute feed until the pool solids concentration is at 
the desired level. Product is then removed continuously. 
Temperatures are kept low by use of vacuum. The 
stagnant layer is reduced by maintaining local boiling 
and by the rapid rotation, preferably over 5 m/sec. For 
50% solids, cold break tomato paste, the Wurling eva­
porator shows a higher evaporation rate, 250 kg/hr m2, 
than a swept-film design under the same conditions 
(Carlson9). The Wurling design is much cheaper to

8 J.M. Randall, R. A. Carlson, R. P. Graham, and A. I. Morgan jr., 
Food Eng. 1966 (March.) 168.

9 R. A. Carlson, J. M. Randall, R. P. Graham, and A. I.Morgan jr., 
Food Technol. 1966„ in press.

10 I. J. .Hutchings and K.Robe, Food Process. & Marketing 1966
(Aprü) 108.

This control system has been successfully simulated 
on our analogue computer (Randall11). It achieved 
good product solids control in spite of step-wise changes 
in incoming feed solids and a slow increase in heat trans­
fer resistance. We are now testing the method in nature 
on a pilot-scale evaporator consisting of a single 25 mm 
tube.

VAPOR 

SEPARATOR

VAPOR TO
CONDENSER

IN-LINE 
REFRACTOMETER

PRODUCT

construct than the swept-film design 
capacities.

Two plant-scale Wurling evaporators 
have so far been installed. One is mak­
ing 50% tomato paste (Hutchings10), 
and another is making fruit jams, jel- 
hes, and preserves. These industrial 
machines have confirmed our pilot scale 
results in regard to capacity, freedom 
from fouling, and economy of construc­
tion.

for equivalent

IN-LINE 
REFRACTOMETER

-MS’-------O

FEEDFORWARD
SIGNAL

LONG-TUBE
EVAPORATOR

FEEDBACK 
SIGNAL

VARIABLE 
SPEED 
PUMP

HEAT EXCHANGER

^COMPOSITE CONTROL SIGNAL 
TO FEED PUMP ]

PROPORTIONAL + 
I DERIVATIVE CONTROL

PROPORTIONAL +
INTEGRAL CONTROL

Fig. 9. Evaporator control system

11 J.M.Randall, R.A.Carlson, R.Levy, and A.I.Morgan jr., 
Chem. Eng. Progr. 1966, in press.
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Neuere Erkenntnisse bei der Untersuchung 
von Emissionen industrieller Anlagen*

* Eingegangen am 1. März 1967.

Von Jürgen Bernert

Abteilung Luftreinhaltung im Institut für gewerbliche Wasserwirtschaft und Luftreinhaltung e.V., Köln (Deutschland)

Professor August Guyer gewidmet

Summary

Recent progresses in the techniques used for studying air 
pollution are reviewed. The report covers methods such as 
dust-sampling, liquid-absorption for gases, gas chromato­
graphy, flame ionization, spectroscopy and a method for de­
terminating the sum of organic compounds.

The new knowledge was acquired during tests carried out 
at industrial plants by a government appointed institute. There 
is a difference between dust and gaseous components on one 
hand, between inorganic and organic emissions on the other 
hand.

A review of the literature is given.

Durch die fortschreitende Industrialisierung und Tech­
nisierung ist in den letzten Jahren und namentlich in den 
Industrieländern die Verunreinigung der Luft zu einem 
großen Problem geworden. Während in früherer Zeit nur 
relativ kleine, meist ausschließlich industriell genutzte 
Gebiete betroffen waren, ist es in jüngster Zeit zu teil­
weise großräumigen Luftverunreinigungen durch Stäube, 
Gase und Gerüche gekommen. Neben der mit dem allge­
meinen wirtschaftlichen Aufschwung verbundenen Ex­
pansion der Industrie sind es aber auch die Erhöhung 
der Siedlungs- und Verkehrsdichte, die vornehmlich in 
den Großstädten zu einer Verschmutzung der Luft bei­
tragen.

Diese Phänomene haben z.B. in der Bundesrepublik 
Deutschland Anlaß zu einer Reihe gesetzgeberischer 
Maßnahmen gegeben, deren wichtigste im Literatur­
verzeichnis unter 1 bis 9 aufgeführt sind.

Die Behörden sind berechtigt, u. a. anzuordnen, daß 
der Unternehmer Art und Ausmaß von Rauch, Ruß, 
Staub, Gasen, Dämpfen, Gerüchen, Erschütterungen, 
Geräuschen, Wärme, Energie, Strahlungen und Schwin­
gungen, die von der Anlage ausgehen, feststellen läßt.

Da die Gewerbeaufsichtsämter usw. selbst keine Mes­
sungen durchführen, muß sich der Unternehmer einer 
von der obersten Landesbehörde - das sind in der Regel 
die Arbeitsministerien — besonders dazu bestimmten 
Stelle bedienen.

Im folgenden soll ein orientierender Überblick über 
eine Anzahl neuerer Erkenntnisse gegeben werden, die 
von einer derartigen, vom Verfasser geleiteten Meß- und 
Gutachterstelle in meßtechnischer Hinsicht gewonnen 
werden konnten.

Bei der Untersuchung von Emissionen industrieller 
Anlagen ist zunächst grundsätzlich zwischen staub­
förmigen Stoffen und gasförmigen Komponenten zu dif­
ferenzieren, wobei Stäube meist in geeigneten Geräten 
trocken an Filtern abgeschieden und Gase durch be­
stimmte Absorbentien eliminiert werden.

Staubmessungen

Für Staubmessungen an industriellen Anlagen wird 
neben einer Reihe von anderen verwendbaren Geräten 
besonders das Klein-Staubmeßgerät der Bauart Lurgi- 
Wärmestelle des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute 
(vdeh), Düsseldorf-Ströhlein, welches u. a. von Ber­
nert und Janott10’u beschrieben worden ist, deshalb 
häufig verwendet, da es z.B. an schwer zugängfichen 
oder heißen Meßstellen von dem Meßpersonal relativ 
bequem gehandhabt werden kann.

Das handelsübliche Gerät ist schematisch in Abb. 1 
dargestellt und besteht im wesentlichen aus einem elek­
trisch beheizbaren, in einem Blechgehäuse untergebrach­
ten Zylinder einer Aluminiumlegierung. Dem Zylinder 
sind beiderseitig konische, in Schlauchstutzen auslau­
fende Abschlußteile aufgepaßt, die mit schwenkbaren 
Flügelschrauben luftdicht aufgepreßt werden.

Die Abscheidung des Grobstaubes erfolgt in Filter­
säckchen, Feinstaub wird an Planfiltern, die aus Papier, 
Glasfaser, auflösbarem organischem Material (z. B. Cel­
lulose-Ester) oder anderen Materialien bestehen können, 
abgeschieden. Der Durchmesser des Filters beträgt 
11 cm.

Abb. 1. Klein-Staubsammelgerät der Bauart Lurgi-Wärmestelle des 
Vereins Deutscher Eisenhüttenleute (vdeh), Düsseldorf-Ströhlein 

(schematisch)
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Im Laufe der Zeit konnten im praktischen Einsatz 
eine Reihe von Erkenntnissen gewonnen werden, die 
nach und nach zu einigen Veränderungen geführt ha­
ben, die vom Verfasser an dem Gerät vorgenommen 
wurden.

Es konnte z.B. festgestellt werden, daß durch das 
Zusammenwirken von

— Gasen mit hoher Temperatur,
- Gasen mit großem Feuchtegehalt,
- Gasen, welche aggressive Komponenten enthalten.

Korrosionserscheinungen im Innern des Zylinders der­
gestalt auftreten, daß die Materialoberfläche rauh und 
uneben wird und teilweise eine grießartige Struktur an­
nimmt. Auch besonders harte und/oder scharfkantige 
Stäube, z.B. solche mit hohem Kieselsäuregehalt, kön­
nen zu Unebenheiten auf der ursprünglich glatten Me­
talloberfläche führen.

Diese sowohl durch Oxidbildung (Korrosion) als auch 
durch mechanische Einwirkung entstehende Rauhig­
keit begünstigt eine Ablagerung des Staubes an der 
Metalloberfläche des Zylinders, was insbesondere bei der 
Messung von Reingasen mit niedrigen Staubkonzentra­
tionen beachtliche Meßfehler bewirken kann.

Für einen Einsatz der Geräte zur Messung staub­
haltiger Abgase vornehmlich bei Hochtemperaturpro­
zessen und Industrie-Abfallverbrennungsanlagen wurde 
deshalb der Aluminiumzylinder gegen einen Zylinder 
aus V4A-Stahl ausgewechselt.

Obwohl sich die Geräte in ständigem Einsatz befin­
den, konnten bis jetzt keine Veränderungen an den 
V4A- Stahlzylindern beobachtet werden.

Bei einer Anzahl von Verfahrensprozessen liegen die 
Abgastaupunkte relativ hoch. Zu nennen sind in die­
ser Hinsicht insbesondere Trocknungsprozesse infolge 
des hohen Feuchtegehaltes der Abgase oder Abgase aus 
Röst- und Schmelzanlagen mit hohen Säurebeimischun­
gen. Auch Messungen hinter Wärmeaustauschern kom­
men hierfür in Betracht.

Bei diesbezüglichen Staubgehaltsmessungen reichte 
mehrmals die Heizleistung des Meßgerätes von 250 Watt 
nicht aus, um eine Taupunktüberschreitung zu gewähr­
leisten.

Dieser Umstand tritt mitunter auch dann auf, wenn 
die zu messenden Anlagen im Freien stehen und die 
Messungen in der kalten Jahreszeit bei relativ niedrigen 
Außentemperaturen durchzuführen sind.

Mit einer Verdoppelung der Heizleistung auf 500 Watt 
konnte bisher in jedem Fall eine Taupunktunterschrei- 
tung ausgeschlossen werden. Zu erwähnen wäre noch, 
daß die verstärkte Heizung in der Weise eingebaut wur­
de, daß sie eng an dem Stahlzylinder anliegt, wodurch 
größere Wärmeübergangsverluste vermieden werden.

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, sind an dem Gerät so­
wohl auf der Eingangs- als auch auf der Ausgangsseite 
für den Luftstrom Schlauchstutzen angebracht. Eine Ver­
bindung der Entnahmesonde mit dem Gerät erfolgt da­

nach mittels einer Schlauchmuffe. Diese Anordnung ist 
mit folgenden Nachteilen behaftet:
- An den Verbindungsübergängen Schlauchstutzen/Schlauch­

muffe und Entnahmesonde/Schlauchmuffe können sich 
Staubablagerungen bilden, die somit nicht auf das Filter 
gelangen und damit das Meßergebnis verfälschen.

- Während der Messungen kann der Verbindungsschlauch 
(Muffe) knicken, was zu einer Veränderung der Teilstrom- 
Entnahmegeschwindigkeit führen kann10’12’13’14.

— Mehrfach benutzte Schlauchmuffen können undicht werden 
bzw. nicht mehr fest sitzen.

— Festsitzende Muffen dagegen sind im praktischen Einsatz, 
insbesondere zwischen den einzelnen Proben-Entnahmen 
(Auswechseln der Filtermedien usw.), schwer zu handhaben.

- Schließlich können Schlauchmuffen aus Gummi oder Kunst­
stoffen beim Durchgang heißer Gase verkohlen oder ver­
brennen.

Diese Schwierigkeiten konnten in der Weise behoben 
werden, daß die Entnahmesonde fest ansitzend, jedoch 
mittels eines Bajonettverschlusses leicht auswechselbar 
mit dem Gerät verbunden wird. Die beiden Verbin­
dungsflächen an Sonde und Gerät sind plangeschliffen, 
so daß praktisch ein kauten- und rillenloser Übergang 
vorhanden ist11.

Die beschriebene Konstruktion sowie der Aufbau der 
gesamten Meßapparatur ist aus Abb. 2 ersichtlich.

Abb. 2. Staubemissions-Meß  Vorrichtung komplett (photographisch). 
Klein-Staubsammelgerät mit fest ansitzender, auswechselbarer Ent­
nahmesonde, Sauggebläse, Gaszähler mit angebauten Strömungs-, 
Temperatur- und Druckmesser, Staurohr nach Prandtl mit An­
zeigeinstrument, Thermoelement mit Elektro Schreiber (vgl. hierzu 

Literatur 11)

Ein Sonderfall liegt, wie Bernert und Janott16 be­
richten, dann vor, wenn es sich bei der Messung nicht 
um Stäube im eigentlichen wörtlichen Sinne, sondern 
um Salznebelemissionen handelt, wie sie beispielsweise 
beim Feuerverzinken (Ammoniumsalze) oder beim Um­
schmelzen von Leichtmetallen unter einer Salzdecke 
(hauptsächlich Alkalichloride) entstehen.

Bei allen diesbezüglichen Untersuchungen war es trotz 
Kühlung der Entnahmeleitungen nicht möglich, eine 
angenähert den tatsächlichen Verhältnissen entspre­
chende trockene Feststoffabscheidung mit den bekann-
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ten Staubmeßgeräten zu erhalten. Als Filtermedium 
dienten dabei Schleicher-&-Schiill-Filter Nr. 589/3 mit 
einem mittleren Porendurchmesser von 2,2 /zm. Laut 
Mitteilung der Herstellerfirma besitzt diese Zahlen­
angabe lediglich größenordnungsmäßigen Wert, da die 
Zurückhaltung von Partikeln auf Filtrierpapieren noch 
durch eine Anzahl anderer Faktoren bestimmt wird. 
Die Verwendung noch feinporiger Filter bewährte sich 
deshalb nicht, weil damit ein zu großer Unterdrück in 
der Probenahmeleitung entsteht. Es wurde deshalb bei 
allen weiteren Messungen an n/10 Schwefelsäure und 
0,5prozentige Natronlauge absorbiert. Die Probenahme­
vorrichtung ist schematisch aus Abb. 3 ersichtlich.

Abb. 3. Anordnung einer Probenalimevorrichtung für Gasemissions- 
messungen (schematisch). Bei der Untersuchung von Salznebel­
emissionen kommt das Staubfilter in Fortfall (siehe Erläuterungen 

im Text und Literatur 15)

Wie die Analyse ergab, sind in den Salznebelemissionen 
bei der Feuerverzinkung Zink, Aluminium und Chlorid 
nachzuweisen. In welchem Verhältnis diese Komponen­
ten dabei zueinander stehen, wobei ein Teil des Cl-Ions 
auf Ammoniumchlorid entfällt, ist meßtechnisch kaum 
zu erfassen.

Es ist bekannt, daß Ammoniumchlorid leicht subli­
miert und dabei in Umkehrung zu seiner Bildungsglei­
chung in Ammoniak und Salzsäure dissoziiert. Bei 350 °C 
ist die Dissoziierung vollkommen. Die Frage, ob sich das 
dissoziierte Ammoniumchlorid bei der Abkühlung in 
Gegenwart anderer Kationen wieder zu undissoziiertem 
Ammoniumchlorid verbindet, kann anhand der durch­
geführten Versuche nicht beantwortet werden. Außer­
dem dürfte ein Teil sowohl des Zinks als auch des Alu­
miniums als Oxid in der Emission vorliegen.

Die Emission kann danach entweder in Chlorid-, Zink- 
und Aluminium-Ionen angegeben oder theoretisch auf 
Salzgehalt umgerechnet werden.

Gasmessungen

Die meßtechnische Erfassung von anorganischen gas­
förmigen Komponenten in Industrieabgasen bereitet 
heute im allgemeinen keine nennenswerten Schwierig­
keiten mehr. Mittels diskontinuierlicher Teilstroment­
nahme können praktisch fast alle sauren Gase in alka­
lischer und alkalische Komponenten in saurer Lösung 
absorbiert und danach analytisch nachgewiesen werden.

Eine diesbezügliche Probenahmeanordnung ist sche­
matisch in Abb. 3 wiedergegeben.

Besonders bewährt hat sich dabei die sogenannte Im­
pinger-Waschflasche, wie sie z.B. durch die VDi-Richt- 
finien 245216 u. a. zur Bestimmung von Fluor-Ionen 
empfohlen wird. Eine photographische Darstellung einer 
derartigen kompletten Meßapparatur enthält Abb. 4.

Abb. 4. Standard-Impinger-Probenahmeapparatur komplett zur Mes­
sung von gasförmigen Luftverunreinigungen, insbesondere Fluor- 
Ionen nach vdi-Richtlinie 2452 (Standard - Impinger, Tropfen­
abscheider, U-Rohr-Manometer, Gaszähler, Säugpumpe, Gleichstrom­

quelle, Wechselrichter)

Zur partiellen Bestimmung von Schwefeldioxid und 
-trioxid in Rauchgasen usw. hat sich die Apparatur nach 
Corbett/Tüv (Essen)17 inzwischen bestens bewährt, 
weshalb hier darauf nicht näher eingegangen zu werden 
braucht.

Ungleich schwieriger dagegen ist meistens die Erfas­
sung organischer Komponenten in Abgasen industrieller 
Anlagen.

Im allgemeinen sind der Bestimmung von Emissionen 
und Immissionen organischer Verbindungen heute noch 
gewisse Grenzen gesetzt. Es ist zwar möglich, z.B. mit­
tels der Gaschromatographie oder Infrarotspektroskopie, 
eine bestimmte Anzahl von Komponenten quantitativ 
zu erfassen. Die Voraussetzung ist allerdings, daß die 
zu untersuchenden Stoffe bekannt sind. (Auf die Mög­
lichkeit der Herstellung von Eichgas-Gemischen hat 
Grupinski18 hingewiesen.) Darüber hinaus treten aber 
bei der Temperaturbehandlung von organischen Stoffen 
(z.B. bei der Lacktrocknung) meist Crackprodukte (Ab­
bauprodukte) unbekannter Zusammensetzung auf, durch 
die eine vollständige Erfassung sowohl der Emission als 
auch die Ermittlung des Wirkungsgrades einer eventuell 
vorhandenen Abluftreinigungsanlage unmöglich gemacht 
wird.

Uber Möglichkeiten und technische Verfahren zur Rei­
nigung von Emissionen organischer Verbindungen hat 
Bernert19, 20’ 21’ 22’ 23 ausführlich berichtet, worauf an 
dieser Stelle nur der Vollständigkeit wegen hingewiesen 
werden soll.
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Die bisher in der Praxis zur Messung organischer Emis- 
sionskomponenten angewandten Meßverfahren können 
grundsätzlich in zwei Gruppen eingeteilt werden24.

I. Probenahme und Auswertung am Ort:
- Gasspürröhrchen
— Explosimeter
— Flammenionisationsdetektor

II. Probenahme am Ort und Auswertung im Labora­
torium :
— Gaschromatographie
- Infrarotspektroskopie
— Silicagel-Röhrchenmethode nach Stratmann.

Über die Vor- und Nachteile dieser Methoden wurde von 
Grupinski18 teilweise berichtet. Es muß dazu ergänzt 
werden, daß z. B. Gasspürröhrchen bei der Untersuchung 
von Emissionen in den meisten Fällen nur für orientie­
rende Messungen geeignet sind. Die Methode der Flam­
menionisation ist einmal sehr kostenaufwendig und stößt 
zum anderen bei den überwiegend vorliegenden rauhen 
Betriebsverhältnissen auf vielerlei technische Schwierig­
keiten. Derartige nach diesem Meßprinzip arbeitende 
Geräte befinden sich zur Zeit noch in der Erprobung.

Vom Verfasser werden deshalb hauptsächhch die unter 
II genannten Methoden angewandt, zu denen folgendes 
Spezielles gesagt werden kann24.

Gaschromatographie

Eine Probenahme mittels Gassammelrohren (Pipet­
ten) ist für die gaschromatographische Analyse fast im­
mer, infolge zu geringer Konzentration der einzelnen zu 
bestimmenden Komponenten, ungeeignet,

Die Probenahme erfolgt aus diesem Grund durch 
Absaugung eines definierten über Experimentiergas­
zähler, Manometer und Thermometer gemessenen Teil­
gasstromes, der in Spezialabsorbergefäßcn spezifisch ab­
sorbiert wird. Die Absorbentien müssen für jede Unter­
suchung individuell ausgewählt werden, wobei sich im 
allgemeinen organische, unpolare Lösungsmittel gut be­
währt haben.

In einem Fall, wo Toluol, 1,2-Dichloräthan und Me­
thanol zu bestimmen waren, wurde n-Heptan als Ab- 
sorbens mit gutem Erfolg verwendet. Die Auftrennung 
der genannten Komponenten und des Absorptionsmit­
tels n-Heptan wurde an einer Desmophen-Säule 2200 
(Bayer), Länge = 3 m Kupferrohr, 4x6 mm, durchge­
führt. Für die Herstellung des Säulenmaterials wurde 
eine lOprozentige Desmophen-2200-Lösung in Methylen­
chlorid auf Chromosorb® aufgezogen. Die gleiche Tren­
nung ist auch auf einer entsprechenden Reso-Säule, 
lac-2-R 446, zu erreichen. Die Aufnahme wurde mit 
einem « GC 2 Beckman »- Gaschromatographen und einer 
Desmophensäule unter folgenden Bedingungen durch­
geführt.

Trägergas: Wasserstoff 78 ml/min
Temperatur: 52° 25 y = l,7 atü

Für die quantitative Bestimmung der Komponenten 
Methanol, 1,2-Dichloräthan und Toluol in n-Heptan ist 
als innerer Standard eine definierte Menge Benzol zuzu­
setzen, welches im Chromatogramm gut abgetrennt wird.

In einem anderen Fall wurde nach Absorption in n- 
Octanol mit einem Doppelsäulen-Gaschromatographen 
der Firma F. & M. Scientific, Modell 810, unter folgen­
den Bedingungen analysiert.

Trennsäule: 40-240°C programmiert mit einer Anstiegs-
rate von 10° pro Minute, Injektionsstelle 160°, 
Detektor 315°

Detektor: Doppel-Flammenionisationsdetektor
Trägergas: Helium (35 Ncm3/min)
Empfindlichkeit der elektronischen Einstellung:

103/l: 4 bis 103/l: 32

Bei gaschromatographischen Emissionsuntersuchungen 
ist hinsichtlich der Probenahme noch zu erwähnen, daß 
z.B. eine adsorptive Anreicherung an Aktivkohle nur 
bei relativ hohen Konzentrationen geeignet ist. Wie Ver­
suche ergeben haben, ist eine lOOprozentige Desorption 
praktisch nicht möglich. Die an der Kohle verbleibende 
Restsubstanz muß also, wenn größere Analysenfehler 
ausgeschlossen werden sollen, vernachlässigbar klein sein 
im Verhältnis zur Gesamtbeladung der aktiven Schicht.

Als Emissionskomponenten sind in der Praxis bisher 
rund 185 definierte Kohlenwasserstoffe beobachtet wor­
den. Die Anzahl allein läßt bereits erkennen, daß eine 
gaschromatographische Bestimmung mitunter außer- 
ordentlich schwierig werden kann. Obwohl mit einiger 
Sicherheit angenommen werden kann, daß diese Gesamt­
zahl niemals gleichzeitig vorliegen wird, so können es je­
doch in bestimmten Fällen eine ganze Reihe von Kom­
ponenten sein, die spezifisch getrennt werden müssen.

Zu diesem Zweck kann, allerdings mit relativ großem 
Aufwand, empfohlen werden, wie folgt zu verfahren:

zuerst alles tiefkühlen (ausfrieren), 
— danach fraktionsweise aufheizen

und
— die einzelnen Temperaturbereiche analysieren.

UV- Spektroskopie

In letzter Zeit werden in verstärktem Maße Unter­
suchungen von Phenolemissionen gefordert. Nach um­
fangreichen Versuchen konnte festgestellt werden, daß 
sich hierzu die UV-spektroskopische Bestimmung ganz 
besonders eignet24. Phenol und die isomeren Kresole 
zeigen in ihrem Differenzspektrum (Messung einer alka­
lischen Lösung gegen eine saure Lösung gleicher Kon­
zentration) ein Absorptionsmaximum im Bereich von 
289-298 nm ungefähr gleicher Absorptionsstärke, so daß 
der Mittelwert der Einzelfaktoren F einer summarischen 
Bestimmung der Phenole zugrunde gelegt werden kann. 
Die genaue Lage des Absorptionsmaximums wird durch 
das Mischungsverhältnis der Komponenten bestimmt. 
Die Extinktionen zeigen eine lineare Konzentrations­
abhängigkeit.
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Zur Analyse wird das Volumen V der Absorptions­
lösung in einem Meßzylinder bestimmt. In zwei 50-ml- 
Meßkolben werden von der Lösung je 25 ml einpipet­
tiert. Der eine der beiden Kolben wird mit Schwefelsäure 
deutlich sauer, der andere mit Natronlauge alkalisch ge­
stellt und beide Kolben mit Wasser bis zur Marke auf­
gefüllt. Mit einem Spektralphotometer wird das Dif­
ferenzspektrum der alkalischen gegen die saure Lösung 
im Bereich von 340-250 nm in Küvetten geeigneter 
Schichtdicke (d) gemessen und die Extinktion E im 
Absorptionsmaximum nach folgender Gleichung be­
stimmt:

Ph= E V L
F-d

Ph = Gesamtmenge Phenol in der Absorptionslösung 
E = Extinktion im Maximum
V = Volumen
L = VerdünnungsVerhältnis
F = Mittelwert der Einzelfaktoren 
d = Küvettenschichtdieke (cm)

Die Probenahme erfolgte durch Absorption in 1/10-n 
Natronlauge, wobei sich gut beständige Phenolate bil­
den. Zur Analyse diente ein Spektralphotometer 137-UV 
der Firma Perkin-Elmer & Co.

Es tritt mitunter der Fall ein, daß stark verunreinigte 
Proben erhalten werden. Die UV-Absorptionsmaxima 
werden dadurch teilweise in das Gebiet anderer Wellen­
längen verschoben. Diese Fehlerursache kann relativ ein­
fach durch vorherige Destillation nach einer in der Lite­
ratur24 ausführlich beschriebenen Methode ausgeschaltet 
werden.

Gesamtkohlenstoffzahl nach der Silicagel- 
Röhrchenmethode

Wenn entweder in bestimmten Fällen auf die Ermitt­
lung von Einzelkomponenten verzichtet werden kann 
oder wenn aus den eingangs geschilderten Gründen 
(Crackprozesse) die Erfassung aller Einzelkomponenten 
nicht möglich ist, kann eine Bestimmung der Summe 
aller organischen Anteile nach der Silicagel-Röhrchen­
methode24 erfolgen.

Das Prinzip dieser Methode kann wie folgt kurz be­
schrieben werden. Während jeweils 10 Minuten wird 
aus der abgasführenden Leitung ein Teilgasstrom von 
25 bis 30 Normalliter durch ein mit präpariertem Sili­
cagel gefülltes und mit Schliffstopfen verschließbares 
Quarzröhrchen gesaugt.

Zur analytischen Bestimmung werden im Laborato­
rium die bei der Probenahme quantitativ adsorbierten 
organischen Substanzen bei einer Temperatur von etwa 
800°C desorbiert und im trockenen CO2-freien Sauer­
stoffstrom an einem Platinkontakt zu Kohlendioxid und 
Wasser verbrannt. Im Abgas oder in der Luft bereits 
vorhandenes Kohlendioxid wird, wie Ixfeld und Buck26 
mitteilen, von dem präparierten Silicagel nicht aufge­
nommen. Eine Beeinflussung des Analysenergebnisses 
durch das in den Abgasen stets vorhandene Kohlen­
dioxid ist somit ausgeschlossen.

Abb. 5. Probenahmekoffer mit Quarzröhrchen zur Untersuchung von 
Emissionen organischer Verbindungen nach der Silicagel-Röhrchen­

methode. Literatur 24, 25

Schwefeloxide und Halogenverbindungen werden 
durch Chemosorption an Silberwolle eliminiert. Die da­
zu benutzten Apparaturen sind in den Abbildungen 5 
(Probenahmekoffer mit Quarzröhrchen nach Strat­
mann) und 6 (Desorptionsapparatur) dargestellt.

Abb. 6. Desorptionsapparatur zur Untersuchung von Emissionen 
organischer Verbindungen. Literatur 24, 25 (schematisch)

Hinsichtlich der Handhabung und einer ausführlichen 
Beschreibung der Apparaturen wird auf die genannte 
Literatur24’ 25 verwiesen. Das bei der Desorption gebil­
dete Kohlendioxid soll nach Ixfeld und Buck25 in 
Ba (OH) 2-Lösung absorbiert und danach mit 1/10-n 
Oxalsäure titrimetrisch bestimmt werden.

Insbesondere bei der Rohgasbestimmung konnte je­
doch infolge der relativ hohen Beladung der Silicagel­
röhrchen bei der Desorption bei einigen Proben keine 
quantitative Absorption in der Bariumhydroxidlösung 
erreicht werden. Ein geeignetes Verfahren wurde vom 
Verfasser24 schließlich in der Methode der organischen 
Elementaranalyse gefunden, wonach in U-Rohren zu­
nächst das Wasser an Phosporpentoxid gebunden und 
das Kohlendioxid an Natronkalk absorbiert wird. Die 
quantitative Bestimmung erfolgte durch Feststellung 
der Gewichtszunahme mittels Wägung.

Zum Abschluß wird noch auf eine Besonderheit auf­
merksam gemacht, die sich bei Wirkungsgradbestim­
mungen an großen Entstaubungs- und Abgasreini­
gungsanlagen allgemein als vorteilhaft erwiesen hat.
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Wie bekannt ist, müssen bei einer exakten Wirkungs­
gradbestimmung die Messungen gleichzeitig und wäh­
rend derselben Zeitdauer sowohl auf die Rohgas- als 
auch auf der Reingasseite der Reinigungsanlage erfol­
gen10’ 12. Bei sehr großen Anlagen bedeutet dies, daß 
die beiden Meßstellen räumlich mitunter sehr weit aus­
einanderliegen können; z.B. die Rohgasmeßstelle am 
Ende einer Feuerungsanlage im Kesselhaus und die 
Reingasmeßstelle an der Mündung eines hohen Kamins.

Eine Verständigung des Meßpersonals untereinander 
durch Funkverbindung oder transportables Telefon ver­
hindert in derartigen Fällen eine Anzahl von Messungen, 
die im Endergebnis meistens deshalb verworfen werden 
müssen, weil z.B. die Rohgasmessung — infolge Ver­
stopfung des Meßgerätes o. ä. - «früher als vereinbart» 
abgebrochen werden mußte.

Bei vorhandener Funkverbindung usw. kann die Rein­
gasmeßstelle zum augenblicklichen Abbruch der Mes­
sung veranlaßt werden, ohne daß deshalb die Messung 
für ungültig erklärt zu werden braucht.
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Abstract

The thermal conductivities and total emittances of tanta­
lum, tungsten, rhenium, and their alloys, Ta-10 W, Tlu, T222, 
and W-25 Re, were measured in the temperature range 1500 
to 3000 °K. From data in the literature, the high-temperature 
specific heats of these materials were computed.

Introduction

There is a great need for accurate thermophysical data 
on the high-temperature refractory metals and their 
alloys. This paper reports measurements on the thermal 
conductivities and total emittances of tantalum, tungs­
ten, rhenium, and Ta-lOW, Tul, T222, and W-25Re 
alloys in the temperature range 1500—3000 °K. Also, the
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high-temperature specific heats of tungsten, tantalum, 
and rhenium are evaluated.

Experimental Method

Thermal Conductivity

The temperature distribution on the flat surface of a 
cylindrical disc heated in vacuum by induction has been 
used by Hoch et al.1 to determine the thermal conductiv­
ity of solid materials. The following equation applies:

1 M.Hoch, D.A.Nitti, C.F. Gotts chlich, and P.E. Blackburn, 
New Method for the Determination of Thermal Conductivities Be­
tween 1000 and 3000 °C, Progress in International Research on 
Thermodynamic and Transport Properties, Academic Press, New 
York 1962, p. 512-8.

2 J. Vardi and M. Hoch, Thermal Conductivity of Anisotropic Solids 
at High Temperatures—The Thermal Conductivity of Molded 
and Pyrolytic Graphites, J. Amer. Cer. Soc. 46 (1963) 129-32.

3 M.Hoch and J.Vardi, Thermal Conductivity of TiC, J. Amer. 
Cer. Soc. 46 (1963) 245.

4 C. K. Jun and M. Hoch, The Thermal Conductivity of Molybdenum 
at Elevated Temperatures: Influence of Grain Size, Advances in 
Thermophysical Properties at Extreme Temperatures and Pressures, 
The American Society of Mechanical Engineers, New York 1965, 
p. 296-300.

5 M. Hoch and C. K. Jun, The Thermal Conductivity of TiB2, ZrBg, 
HfB2, and NbB2 at Elevated Temperatures, NPL Thermal Con­
ductivity Conference, Teddington (England) 1964.

6 H.V.L.Narasimhamurty, A.S.Iyer, and M.Hoch, Relation
Between Specific Heat and Total Emittance in Tantalum, Nio­
bium, Tungsten, and Molybdenum, J. Physic. Chern. 69 (1965)
1420-3.

so^o
(1)

where: K = thermal conductivity 
e = total emittance
a = Stefan-Boltzmann radiation constant
T = temperature on the flat surface, function of r 
Tq= temperature at center of flat circular surface 
a = radius of the specimen
C° = constant, depending on the height-to-diameter ratio 

of the specimen
r = independent radial variable

This equation has been applied earlier to various ma­
terials (Vardi and Hoch,2 Hoch and Vardi,3 Jun and 
Hoch,4 and Hoch and Jun6).

Total Emittance

When a specimen is heated to high temperature and 
then cooled in vacuum, the specimen loses heat from 
the surface to the surroundings only by radiation. From 
the power balance, Narasimhamurty et al.6 derived the 
relationship

Cp _  3cA dQ .0.
“ m ' d(l/T3) ’ ' ’

where: Cp — specific heat 
0 = time
A = area of the sample 
m = mass of the sample

Equation (2) requires the knowledge of the specific 
heat to obtain the total emittance.

Specific Heat

If the Debye theory holds for solids at elevated tem­
peratures, the heat content of the solid can be expressed 
as :7

HT = M + BT+CT2+H/exp(^-^), (3) 

where: Up = heat content
A,B,C = constants
Hf,Sp = heat and entropy of formation, respectively, 

of a vacancy in the metal
R = gas constant

The constants A, B, and C can be evaluated approxi­
mately from theoretical considerations. Differentiating 
Equation (3) with respect to temperature gives the 
specific heat. As pointed out earlier,8 specific heat data 
obtained by calorimetric and by transient techniques 
do not agree; only calorimetric data which are more 
direct will be used to evaluate the constants in Equa­
tion (3). As also pointed out earlier,7 the best method 
of evaluating the constants in Equation (3) is by com­
putation of the mean specific heat.

Cj> = ht-h^ or = Ht-H™ 
1 T-298 r H- 273 ’

This computation of the mean specific heat rather than 
the true specific heat is advantageous, first, because it is 
a very sensitive function, and second, because for every 
experimental point using a drop calorimeter (which 
gives Ht—H298 or ^t—H273) one obtains one value for 
the mean specific heat. On the other hand, to obtain the 
true specific heat, Cp = dH/dT, the HT vs T curve has 
to be evaluated mathematically and then differentiated 
with respect to T. In this way all points must be taken 
into consideration. The computation of the mean spe­
cific heat also permits the evaluation of the heat and 
entropy of formation of a vacancy.9

Equipment and Experimental Procedure

The equipment and experimental procedure have been 
described earher.2,6

Materials

The tantalum and tungsten were obtained from the 
Fansteel Metallurgical Corporation, North Chicago (Il­
linois). The Ta-lOW, Tnl, and T222 samples were sup­
plied by the Thermophysics Branch, Air Force Materials 
Laboratory, Research and Technology Division, Wright -

7 M.Hoch, High Temperature Specific Heat of Refractory Metals 
and Alloy, Wright-Patterson Air Force Base, Air Force Materials 
Laboratory, A.FM.L-TR-66-360, November 1966.

8 M.Hoch, Difference in Specific Heat Data Obtained by Transient 
Techniques and Calorimetric Methods, Fourth Thermal Conducti­
vity Conference, San Francisco (California) 1964.

9 M.Hoch, The Energy and Entropy of Vacancy Formation in 
Body-Centered Cubic Refractory Metals, General Electric Com­
pany, Nuclear Materials and Propulsion Operation, GE-TM-65- 
12—2, November 1965.



292 Chimia 21 • 1967 • Juli

Table I. Chemical composition of the samples (everything in p.p.m., exept where noted)

Impurity Tantalum Ta-10W Tln T„, W Re W-25Re
1 2 3 4 5 1 2

c
H
N
O 
W 
Hf
Re 
Fe

19 137,30* 0.5 25 22 95 7 +7 23 25
17 2.7 0.9 ND** 5 12 <0.5 2
17 16 18 ND 23 ND <5 <5 ND
17 655,114,12* 36 20 34 6 <5 11,16 14 22

9.0% 7.8% 8.5%
2.0% 2.5%

25.04% 24.5%
10

* Data indicates segregation.
* * Not detected.

Patterson Air Force Base, Ohio. The rhenium and W- 
25 Re samples were supplied by General Electric Com­
pany, Nuclear Materials and Propulsion Operation, Cin­
cinnati (Ohio).

The chemical composition of the various samples is 
given in Table 1. Grain size, density, and ratio of specific 
heat to total emittance are given in Table 2.

Experimental Results and Discussion

Specific Heat

The mean specific heats of tungsten andW-25 Re-25 Mo 
alloy are plotted in Figure 1 on a very extended scale. 
The agreement among the various authors10’11’12’13»14 
is very good. The figure shows that the mean specific 
heat is a straight line. Thus, in the temperature range 
considered, the temperature is too low for the last term 
in Equation (3) to contribute significantly. Using only

Table 2. Density, grain size, and ratio of specific heat to total 
emittance of the samples

Material Sample Density

gm/cm3

Average
Grain Diameter 
mm

Cp/e 

cal/gm°K

Ta 1 16.65 0.26 0.210 ± 0.010
2 16.63 0.195 ± 0.006
3 16.62 1.04 0.195 ± 0.006
4 16.63 1.23 0.210 ± 0.010
5 16.60 1.86 0.219 ± 0.008

Ta-10W 1 16.91 0.210 ± 0.008
2 16.91 0.209 ± 0.006

TU1 1 16.73 0.199 ± 0.005
2 16.73 0.209 ± 0.013

T^ 1 16.81 0.197 ± 0.004
2 16.81 0.210 ± 0.004

Re 1 20.97 0.020 0.175 ± 0.012
W-Re 1 19.73 0.216 0.252 ± 0.004

2 19.19 0.041 0.198 ± 0.003
W 1 18.89 0.142 - 0.004

2 19.03 0.153 ± 0.002
3 19.23 0,035 0.182 ± 0.005

Fig. 1. Mean specific heat of tungsten

10 M. Hoch and H. L. Johnston, A 
High Temperature Drop Calorime­
ter. The Heat Capacities of Tanta­
lum and Tungsten Between 1000 
and 3000 °K, J. Physic. Chern. 65 
(1961) 855-60.

11 J.B. Conway and R. A. Hein, pri­
vate communication.

12 V.Ya. Chekhovskoy, B.Ya. Shu- 
mjatskii, and K. A. Yakimovich, 
The Enthalpy of Tungsten at 
350-2000 °C, Inzh. Fiz. Zh. Akad. 
Nauk Belorussk ssb 5 (1962) No. 
10, p. 13.

13 V. A. Kirillin, A. E. Sheindlin, 
and V.Ya.Chekhovskoy,Thermo­
dynamic Properties of Tungsten in 
the Temperature Range 0-2400 °C, 
Teploenerg. 9 (1962) No. 2, p. 63.

14 V. A. Kirillin, A. E. Sheindlin, 
V. Ya. Chekhovskoy, and V. A. 
Petrov, Thermodynamic Proper­
ties of Tungsten in the Range 
0-3500°K, Zh. Fiz. Khim. 37 (1963) 
2249.

———— cal/mole’K B W Ref.’
W Ref.14
W Ref.12
W-25 Re-25 Mo Ref.11
W Ref.11
W Ref.13
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the data of Chekhovskoy et al.12 and Kirillin et al.13’14 
one obtains the following expression for the true specific 
heat of tungsten:

Cp= 5.535+1.052 X IO"3 Tcal/mole°K
1300 <T< 3000 °K.

The same expression also applies to the W-25Re alloy. 
From figures similar to Figure 1, the specific heat of 
tantalum and tantalum alloys and the specific heat of 
rhenium were computed as:7

Ta Cp = 5.736 + 0.917 X IO“3 Tcal/mole°K
1300<T<2800°K,

Re Cp= 5.630+1.080 X IO’3 Tcal/mole°K
1300<T<2600°K.

Thermal Conductivity

The experimental results using the various samples 
are plotted in Figures 2 to 4. In Figure 2, all the data

Table 3. Comparison of tantalum thermal conductivity data

Author K, watt/cm°K
1500°K 2000 °K 3000 °K

This research 0.652 0.631 0.587
Kraev and Stel’makh15 0.631 0.606
Wheeler16 0.648 0.678 0.739

Table 3 gives the thermal conductivity of tantalum 
as calculated from Equation (4), as computed from the 
results of Kraev and Stel’makh,15 and of Wheeler.16 
Both used a thermal diffusivity method, and the specific 
heat given in this paper was used to compute the thermal 
conductivity data from their results. At 1500 °K 
Wheeler’s and our data agree quite well, whereas at 
2000 and 3000 °K Kraev and Stel’makh’s and our data 
agree. Wheeler’s results increase with increasing tem­
perature, whereas Kraev and Stel’makh’s and ours 
decrease. Earlier thermal conductivity data on tantalum 
has been compiled and compared with our results.17

Fig-2
Thermal conductivity 
of tantalum

Sampl e

△ 3

obtained on tantalum are represented. The best straight 
line obtained by least squares analysis is:

K = (0.718 ± 0.006) - (0.435 ± 0.208)
X10-4Twatt/cm°K 1600<T<2700°K. (4)

It should be noted that all five samples of tantalum were 
machined from the same 1 " diameter tantalum rod. 
However, the samples were used differently, heated to 
high temperature, and several of them used in the study 
to show that Cp]e§ is constant, and finally in the thermal 
conductivity measurements shown here. It can be ob­
served from Table 2 that an extremely large grain growth 
has occurred during these runs. The data presented in 
Figure 2 were obtained by two experimentalists; samples 
1, 4, and 5 by one, and samples 2 and 3 by the other. 
Keeping all this in mind, one can see that the data are 
fairly consistent.

In Figure 3 are plotted the thermal conductivities of 
the tantalum base alloys. All the thermal conductivities 
are a little smaller than that of tantalum and their slopes 
are parallel to each other. The only larger-than-expected 
fluctuation is observed in the Ta-lOW in which sample 
No. 1 was first run, then heated to 2700°K, and the 
other points, marked sample No. 2, taken. This seems 
to indicate that sample No. 1 was not in equilibrium. 
The data can be represented as:

15 O. A. Kraev and A. A. Stel’makh, Thermal Diffusivity of Tan­
talum, Molybdenum, and Niobium at Temperatures Above 
1800°K, Teplofizika Vysokikh Temperatur 2 (1964) No. 2, p. 302.

16 M. J. Wheeler, Thermal Diffusivity at Incandescent Tempera­
tures by a Modulated Electron Beam Technique, Brit. J. Appl. 
Physics 16 (1965) 365.

17 C. K. Jun and M. Hoch, Thermal Conductivity of Tantalum, 
Tungsten, and Tantalum-Tungsten Alloys, Wright-Patterson Air 
Force Base, Air Force Materials Laboratory, AFMI.-TR-65-191, 
May 1965,
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Fig- 3
Thermal conductivity 
of tantalum alloys

Ta-10 W K= (0.720 ± 0.004) - (0.655 ± 0.082)
X 10-4Twatt/cm°K 1600 < T < 2700°K,

Tin K = (0.749 ± 0.005) - (0.675 ± 0.141)
X 10-4Twatt/cm°K 1600 <T< 2700 °K,

T222 K= (0.770 ± 0,003) - (0.910 ± 0.103)
X 10-4Twatt/cm°K 1600 <T< 2700°K.

Fig. 4
Thermal conductivity of 
tungsten, rhenium an W- 25 Re

Figure 4 presents the data on pure rhenium, tungsten, 
and W-25Re alloy. The tungsten samples 1, 2, and 3

were all machined from the same tungsten piece. Sample 
No. 1 was repolished and machined to obtain sample 
No. 2, after which it was again repolished to obtain 
sample No. 3. Inspection of Figure 4 shows that there 
is a marked decrease in the thermal conductivity of 
tungsten as one goes from sample No. 1 to No. 2, and 
an especially large decrease when one goes to sample 
No. 3. From Table 2 it can be seen that the density 
increases as the sample number increases. It seems, 
therefore, that the thermal conductivity of tungsten is
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dependent on the density, and as the density increases, 
the thermal conductivity decreases. In the W-25Re 
material, sample No. 2 is a powdered metallurgy sample 
and sample No. 1 is an arc-cast sample; the difference 
between the two shows up in the density and grain size. 
The thermal conductivities can be expressed as:

Re K= (0.600 ±0.005)-(0.712 ±0.154)
X lO^T watt/cm °K 1600 <T< 2500°K,

W K= (1.109 ±0.008) -(0.876 ±0.280)
X10-4Twatt/cm°K 1800 < T < 2700 °K,

W-25Re K = (0.701 ± 0.007) - (0.304 ± 0.270)
X 10-4Twatt/cm°K 1600 < T < 2700 :K.

Table 4 gives a comparison of the authors’ results on 
tungsten with the “ most probable ” values compiled by

Table 4. Comparison of tungsten thermal conductivity data

Author K, watt/cm°K 
2000°K 3000°K

This research 0.934 0.846
National Bureau of Standards18 1.00 0.91

the National Bureau of Standards.18 The agreement is 
extremely good.
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Summary
It is the objective of this paper to make the chemist work­

ing in the field of catalysis aware of catalysts on the basis of 
Molecularsieves. The specific features of the most interesting 
types, A, X, Y are described such as composition, crystalline 
structure, cation-exchange etc. It is shown how particular prop­
erties, e. g. polarity, acidity and hydrothermal stability can 
be built into the Molecularsieve-catalyst. The activity is closely 
related to the metalion by which the crystal has been exchanged 
and increases in the following order:

NaY < BaY < SrY < CaY~ MgY~ BeY

Molecularsieve-cataly sts loaded with noble metals (Pt, Pd) have 
shown amazing results in the field of Sulphur-resistance.

A table gives an idea about the applications in the petroleum 
and petrochemical industry along with some suggestions what 
specific properties should be built into a catalyst e. g. metal 
co-catalyst, cation-exchange and type of crystal.

1. Einführung

Die Katalyse wurde und wird größtenteils noch heute 
eher als ein Kunsthandwerk denn als eine exakte Wissen­
schaft betrachtet. Dieses Bild kann sich jedoch in der 
Zukunft dank den Molekularsiebkatalysatoren grund­
legend ändern. Die Patentliteratur über Zeolithkataly­
satoren ist bereits zu einem beachtlichen Volumen an­
gewachsen, obschon die ersten Veröffentlichungen erst

aus dem Jahre 1960 datieren. Die Zahl der Prozesse, bei 
denen zeolithische Katalysatoren Verwendung finden, 
sei es beim Kracken, Polymerisieren, Reformieren oder 
sogar bei der NH3-Synthese, wächst von Tag zu Tag. 
So dringt der Molekularsiebkatalysator praktisch in je­
des Gebiet der chemischen Industrie ein.

2. Der Aufbau der Zeolith-Katalysatoren

Der elementare Baustein des Zeolithkatalysators be­
steht im wesentlichen aus einem Tetraeder, in dessen 
Zentrum ein Siliciumatom und an dessen Ecken je ein 
Sauerstoffatom sitzt (Abb. 1).

Das sich im Zentrum des Tetraeders befindliche Sili­
ciumatom kann ohne weiteres durch ein Aluminium er­
setzt werden (Abb. 2).

Abb. 1 Abb. 2
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Silicium jedoch besitzt vier Valenzen, währenddem 
Aluminium nur über deren drei verfügt. Daher benötigt 
das Aluminium-zentrierte Tetraeder ein Metailion, wie 
z.B. Natrium, um die vier Sauerstoffatome absättigen 
zu können. Das einwertige Natriumion kann auch durch 
ein zweiwertiges Ion, wie z.B. Calcium, ausgetauscht 
werden, das jedoch als Gegenpart mehr als ein Alumi- 
nium-zentriertes Tetraeder benötigt (Abb. 3).

Der aus diesen Tetraedern aufgebaute Kristall gleicht 
einer Honigwabe mit relativ großen Hohlräumen, wovon 
jeder mit den sechs anstoßenden durch Öffnungen oder 
Poren verbunden ist.

Eine typische Elementarzelle der Type A ist in Abb. 4 
dargestellt.

Abb. 4

Die hellen Kugeln stellen Sauerstoffanionen, die dunk­
len hingegen Calciumkationen dar. Die verhältnismäßig 
kleinen Aluminium- und Siliciumkationen sind wegen 
ihrer Stellung im Kristallgefüge nicht sichtbar. Die aus 
einem Sauerstoffachtring bestehende Pore ist deutlich 
erkennbar.

3. Die Elektrostatische Feldtheorie

Die katalytischen Eigenschaften der Molekularsiebe 
werden hauptsächlich durch das außergewöhnlich starke 
elektrostatische Feld innerhalb des Aluminiumsilicat­
Kristallgitters hervorgerufen. Die Stärke dieses Feldes 
und daher seine Fähigkeit, eine Kohlenstoff-Wasserstoff­
Bindung zu polarisieren, hängt weitgehend von der Zu­
sammensetzung des Kristalles ab. Die Molekular sieb - 
typen X und Y, die in der Katalyse von hauptsächlich­
stem Interesse sind, haben folgende ungefähre Zusam­
mensetzungen :

Type X: Na77+X [(A102)77+x (SiO2)1i5_x]

wobei X zwischen 0 und 17, jedoch üblicherweise bei 9 
hegt.

TypeY: Na56+Y [(A1O2)56+Y (SiO2)136_Y]

wobei Y zwischen —8 und 20, gewöhnlich aber bei 0 
liegt.

In der Na-X-Form wird die negative Ladung auf dem 
(A104)--Tetraeder durch ein räumlich naheliegendes Na­
triumkation abgesättigt. Wenn durch lonenaustausch 
das Natrium durch ein zweiwertiges Calcium ersetzt 
wird, muß jedes Ion zwei (A1O4)~-Ionen absättigen, um 
den Kristall im wesentlichen neutral zu halten. Die Type 
«Y» jedoch, die in der zweiwertigen Kationenform vor­
liegt, hat ein so hohes Silicium-Aluminium-Verhältnis, 
daß die Bindung zwischen Ca2+ und (A1O4)~ lang und 
schwach wird; das drückt sich so aus, daß auf dem 
Kation praktisch eine positive und auf dem (A1O4) 
eine negative Ladung sitzt:

Dieses vereinfachte Modell zeigt, daß dadurch ein star­
kes Dipolmoment geschaffen wird, und theoretische 
Überlegungen haben gezeigt, daß die Energie genügt, 
um eine C“H-Bindung zu polarisieren.

Starke Dipole werden in der Y-Type auch durch die 
sogenannte Dekationisierung hervorgerufen. So kann bei­
spielsweise das Natriumion durch das Ammoniumion er­
setzt werden, das hierauf durch Erwärmen zersetzt wird. 
Als Zwischenstufe entsteht eine protonische Form, die 
bei hohen Temperaturen Wasser abspaltet, wobei außer­
ordentlich starke Dipole entstehen (zusätzlich wird an­
genommen, daß Aluminium in dreifacher Koordination 
vorlicgen muß, was im wesentlichen einer Lewis-Säure 
entspricht):
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Die räumliche Struktur wird durch folgende Formel dar-
gestellt:

4. Eigenschaften der verschiedenen Typen

Gegenwärtig sind etwa hundert verschiedene Kristall­
strukturen von synthetischen Zeolithen bekannt. Die 
Mehrzahl davon wurde nie in größeren Mengen herge­
stellt, da ihre hydrolytischen und hydrothermischen 
Eigenschaften unbefriedigend waren.

Vom technischen Standpunkt aus betrachtet, ist ein 
Zeolith eine Substanz, die die folgenden Punkte erfüllt:

a) Metall-Aluminium-Silicat.
b) Die Zahl der Sauerstolfe ist gleich zweimal Summe 

von Silicium plus Aluminium.
c) Kristalline Struktur.
d) Hydratwasser kann durch Erwärmen ausgetrieben 

werden.
e) Möglichkeit des lonenaustausches.

Die einzigen Typen, die in der Technik Bedeutung er­
langt haben, sind A, X, Y und eine erst kürzlich ent­
wickelte Type L.

a) Type A

Die Type A ist in der Katalyse nur beschränkt einsatz­
fähig. Es ist jedoch das in der Adsorption gebräuchliche 
Produkt.

Die empirische Formel lautet:

Na2O • A12O3 ■ 2 SiO2

Die Type A ist aus einem Netzwerk von Oktaeder- 
Stümpfen zusammengesetzt, das sich in allen drei Rich­
tungen des Raumes ausdehnt mit geräumigen Hohlräu­
men im Zentrum der Elementarzelle.

Elementarzelle

Na12 [(A1O2)12 (SiO2)12] a0— 12,5 Ä

Die Elementarzellen setzen sich so im Raume fort, daß 
ein kubischer Kristall entsteht, dessen Kantenlänge 1 bis 
3 p beträgt. Gelegentlich kommen Agglomerate vor, die 
bis zu 5 p erreichen können.

Hohlraum 11,4Ä Durchmesser

Porenöffnung 5,2 A

Die innere Oberfläche, gemessen mittels der bet­
Methode, ergibt 700 bis 800 m2/g. Die Genauigkeit dieser 
Zahl sollte hingegen nicht überschätzt werden, da die 
sogenannten jS-Räume (eingeschlossen durch die Okta- 
ederstümpfe, mit einem Durchmesser von 6,6 Ä) ein 
Eindringen der Stickstoffmoleküle nicht erlauben.

lonenaustausch

Die Porenöffnung kann durch Austausch des Natriums 
mit Kalium oder Calcium verändert werden.

Ca2+A = 5,2 Â
Na+A = 4 Â 
K* A = 3 Â

Bereich innerhalb dessen die 
Porenöffnung der Type A ver­
ändert werden kann.

Anwendungen

Vorwiegend Adsorption, Reinigungs- und Trennopera­
tionen.

K+A —> Trocknen von Krackgasen, dank des geringen 
Porendurchmessers Oiefine ausgeschlossen, kei­
ne Polymerisationserscheinungen und daher 
keine Kohlenstoffablagerungen.

Na+A -* Trocknung von Kühlmitteln (Flüssigkeiten all­
gemein), statische Trocknung.

Ca2+A -» IsoSiv, Trennung von
n/i-Paraffinen
n-Paraffine -> 4,6 Ä Durchmesser 
i-Paraffine -> 5,6 Ä Durchmesser

Einsatz in der Katalyse

Bisher hat die Type A in der Katalyse nur geringe Be­
deutung erlangt. Der Grund dafür liegt weitgehend bei 
der geringen Porengröße von maximal 5,2 Ä.
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Die Firma Socony-Mobil hat jedoch kürzlich einen 
Beitrag veröffentlicht, in dem die selektive Hydrierung 
einer Mischung von n/i-Butylen mittels eines Pt be­
ladenen Molekularsiebkatalysators der Type A beschrie­
ben wird. Da die Platinatome im Innern des Hohlraumes 
lokalisiert sein müssen, genügt ein gewöhnlicher lonen- 
austausch nicht, da die Porenöffnung geringer ist als 
der Durchmesser des Platins. Es ist daher unerläßlich, 
das Platin bereits bei der Synthese dem Zeolithen bei­
zumischen.

b) TypeX

Die empirische Formel lautet wie folgt:

Na2O ■ ALOS • 2,5 SiO2

Das Si/Al-Verhältnis hegt etwas höher als bei der A- 
Type, die Struktur des Kristalles hingegen ist weit 
komplexer, wie Abb. 5 zeigt.

Abb. 5. Kristallstruktur des Molekularsiebkatalysators Type X mit 
zwei verschiedenen Stellungen der Kationen

Elementarzelle

Na88 [(A1O2)86 • (SiO2)lOö]
Zellenabmessungen a0 = 24,9 Ä
Dimensionen des Kristalles: 1 bis 3 p,
Porenöffnung: Sauerstoff 12-Ring

lonenaustausch

Bereich, innerhalb dessen die Poren­
öffnung der Type X verändert werden 
kann

Na+X = 9 Ä
Caa+X = 8 A

Anwendung

1. In der Adsorptionstechnik:
Ca2+X —> Trennung von Aromaten.
Na+X —> Gleichzeitige Wasser- und Kohlendioxyd­

entfernung aus Luft in Luftzerlegungsan­
lagen, Süßen von flüssigen Rafiineriegasen 
(Propan, Butan).

2. In der Katalyse:
Die X-Type findet als Ausgangsmaterial für Krack­
katalysatoren Verwendung. Der erste Katalysator 
dieser Art war ein Zeolith der Type X, der in einer 
Grundmasse von Aluminiumsilicat eingebettet in 
Form von Kugeln eingesetzt wurde. In den USA ent­
halten mehr als 60% aller Krackkatalysatoren bis zu 
einem gewissen Maße Molekularsiebe.
Die X-Type ist jedoch thermisch nicht allzu bestän­
dig. Die kristalline Struktur löst sich in Gegenwart von 
Wasser bei hohen Temperaturen auf und geht in eine 
amorphe Masse über. Durch Austausch mit seltenen 
Erden hingegen soll eine beträchtliche Steigerung der 
thermischen und zyklischen Stabilität erreichbar sein. 
Dieses Verhalten wird hervorgerufen durch die Stel­
lung der Kationen in Position S II (siehe Abb. 5) des 
zentralen Hohlraumes.

c) Type Y

Diese Type hat auf dem Gebiete der Katalyse die 
größte Bedeutung erlangt. Die empirische Formel lautet:

Na2O • A12O3 • 5 SiO2

wobei der Anteil des Silicates zwischen 3 bis 6 betragen 
kann.

Elementarzelle

Nass [(A1O2)56 (SiO2)136]
Zellenabmessung a0 = 24,7 A
Größe des Kristalles: 0,5 bis 1,5p.

Durch das Verändern des Silicium-Aluminium -Verhält­
nisses haben wir es in der Hand, einige katalytische 
Eigenschaften zu beeinflussen.

a) Erhöhung des Sil Al-Verhältnisses ergibt höhere ther­
mische Stabilität

TypeX: 24stündige Behandlung mit Dampf bei 
300 °C -> kristalline Struktur bricht zu­
sammen.

Type Y: 24 stündige Behandlung mit Dampf bei 
500 °C -> keine Veränderung des Kristall­
gefüges feststellbar.

b) Erhöhung des Si/Al-Verhältnisses ergibt verbesserte 
Säurebeständigkeit

Type A: > pH 5
TypeX: > pH 5
TypeY: > pH 3
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c) Kontrollierbare Azidität
Die sauren Eigenschaften können erhöht werden 
durch:
1. Kationenaustausch

(zweiwertige Ionen > einwertige Ionen)
2. Erhöhung des Si/Al-Verhältnisses
3. Dekationisierung

Es wird angenommen, daß die dekationisierte 
Form Aluminium in dreifacher Koordination ent­
hält (aktive Zentren vom Type einer Lewis-Säure). 
H+ (Brönsted-Säure) konnte bisher in einem Zeo­
lithen nicht nachgewiesen werden.

5. Versuchsresultate

Zur Illustration des in den vorherigen Kapiteln Gesag­
ten sollen in diesem Paragraphen noch einige konkrete 
Beispiele gestreift werden, mit Beschränkung auf Al- 
kylierungs-, Krack- und Isomerisationsreaktionen.

1. Alkylierung

Die folgende Tabelle zeigt eine Gegenüberstellung des 
bisher in konventionellen Anlagen verwendeten Kataly­
sators, Phosphorsäure auf Kieselgur, und des spezi­
fischen Alkylierungskatalysators auf Basis Molekular­
siebe (SK-500).

Alkylierung von Benzol mit Propylen

Prozeßbedingungen H3PO4/Kieselgur SK-500

Temperatur °C 210-260 130-140
Druck kg/cm2
Benzol-Raumgeschwindigkeit

20-22 7

g/g Kat./Std. 2-3,5 5-10
Mol Verhältnis Benzol/Propylen 3-10 6
% Propylen umgesetzt 90-95 94-95

Mit dem Molekularsiebkatalysator werden also hohe 
Umsätze erreicht bei bedeutend milderen Prozeßbedin­
gungen.

2. Krackreaktionen

Als Beispiel einer Krackreaktion soll die Spaltung von 
Cumol gezeigt werden. Diese Reaktion wurde mit einem 
Katalysator der Type Y ausgeführt, die mit verschie­
densten Kationen ausgetauscht war.

Katalysator Temperatur °C Umsatz %

BeY 400 99+
450 99+

MgY 300 99+
450 99+

CaY 450 99+
SrY 450 79
BaY 450 49

550 85
NaY 450 8

550 61

Eine Steigerung der Aktivität, die mit dem Austausch 
der Kationen verbunden ist, kann also in der folgenden 
Reihenfolge festgestellt werden:

NaY < BaY < SrY < CaY~MgY~BeY

3. Isomerisierungsreaktionen

Die folgende Tabelle, die Isomerisierung von re-Hexan 
darstellend, gibt eine Zusammenfassung der Resultate, 
ausgefiihrt mit einem konventionellen amorphen Alu- 
miniumsificat und einem spezifischen Isomerisations­
katalysator auf Basis Molekularsieb.

Produkt % Aluminiumsilicat MgY

2,2- dimethylbutan 0,4 10,1
n“^6 95,2 81,6
Total i-Hexan in C6 1,5 16,4

Der Molekularsiebkatalysator zeigt also eine wesent­
lich höhere Aktivität bei der Isomerisierung von n- 
Hexan als der konventionelle Kontakt.

6. Metallbeladung

Eine Vielzahl von katalytisch aktiven Metallen kann 
auf Molekularsieben deponiert werden. Zu den gebräuch­
lichsten Methoden der Beladung gehören die Imprä­
gnierung und die Adsorption. Die Erfahrung hat jedoch 
gezeigt, daß die Einführung von Metallen durch lonen- 
austausch den höchst möglichen Grad der Verteilung 
innerhalb des Kristalles ergibt. Es wird sogar angenom­
men, daß die Metalle im atomaren Zustand vorfiegen, 
wobei mit rund 1 Atom/10 Elementarzellen gerechnet 
wird.

Metall-imprägnierte und Metall-ausgetauschte Mole­
kularsiebkatalysatoren zeigen völlig unterschiedliches 
Verhalten hinsichtlich Beständigkeit gegenüber Schwe­
felverbindungen. Der Einfluß von Schwefelverbindungen 
auf einen Pd-ausgetauschten Isomerisationskatalysator 
ist aus Abb. 6 ersichtlich (der Katalysator trägt die 
Bezeichnung SK-100).

Abb. 6
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Ein Pd-imprägnierter Katalysator hingegen zeigt bei 
der selben Behandlung eine stetig abnehmende Aktivi­
tät.

7. Die Wahl des Katalysators

Wo die katalytische Wirkung darin besteht, eine C—H- 
Bindung zu polarisieren, kann die Aktivität weitgehend 
vorausgesagt werden. Weil die Stärke des Feldes von 
der Zahl und Art der Kationen abhängt und da die 
Konzentration der Kationen weitgehend mit der Anzahl 
der Aluminiumtetraeder übereinstimmt (Kristall elek­
trisch neutral), kann die katalytische Aktivität direkt 
beeinflußt werden entweder durch Austausch mit den 
geeigneten Kationen oder durch Änderung des Alumi­
niumgehaltes im Kristall.

Die meisten gebräuchlichen Metalle lassen sich in einen 
Molekularsiebkatalysator einbauen, wie z.B. Kalium, 
Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, Kupfer, Nik­
kei, Mangan, Silber, Palladium und Platin. Der Wissen­
schaftler hat es nun in der Hand, den geeigneten Kataly­
sator für seine spezifische Beaktion .auszuwählen.

Um einen zeohthischen Katalysator herzustellen für:

1. Hydrierungs-Dehydrierungs-Reaktionen, wählt man 
am ehesten Kobalt, Nickel, Bhodium, Palladium, 
Rhenium oder Platin, die alle imstande sind, ein 
Wasserstoffatom kräftig genug zu binden, um den 
gewünschten katalytischen Effekt zu erzielen.

2. Oxydationsreaktionen sollte Vanadium, Mangan, Eisen, 
Kupfer, Nickel, Silber oder Platin Verwendung finden.

3. Isomerisationsreaktionen kann der Kristall, der so mo­
difiziert wurde, daß er Carboniumionenreaktionen 
katalysiert, mit denselben Metallen wie bei Hydrie­
rungen/Dehydrierungen beladen werden.

4. Halogenierungen - Dehalogenierungen tauscht man 
mit Metallen aus, die in mehreren Wertigkeitsstufen 
vorkommen, wie z.B. Eisen und Kupfer.

Die nachfolgende Tabelle soll dem auf dem Gebiete der 
Katalyse tätigen Chemiker die Grundlagen vermitteln, 
um beim Einsatz von Molekularsiebkatalysatoren rasch 
und mühelos ans Ziel zu kommen.

Prozesse, die mit Molekularsiebkatalysatoren durchgeführt werden können

Reaktionen Einsatz/Produkt
Zu verwendender Molekularsiebkatalysator

BemerkungenMetall-Ko-Katalysator Kation Kristall­
Type

Katalytisches Kracken Gasol / Benzin Dekationisiert 
oder mehrwertig

Xund Y Höhere Ausbeute, weniger Gas- 
und Rußbildung

Isomerisation Leicht-Benzin / 
hochoktanige 
Benzinkomponente

Edelmetalle Dekationisiert 
oder mehrwertig

Y Lästige Aktivatoren unnötig, 
hohe Selektivität und 
S-Beständigkeit

Katalytisches Reformieren Naphtha/Benzin Edelmetalle Mehrwertig Y Aktivatoren unnötig, Benzin mit 
geringer Sensitivität

Polymerisation Niedermolekulare 
Olefine / Benzin

Dekationisiert Y 
oder mehrwertig

Nicht korrodierend

Alkylierung Aromaten + Olefine / 
Alkylierte Aromaten

Dekationisiert 
oder mehrwertig

Y Nicht korrodierend, Vorbehand­
lung des Einsatzes minimal

Hydrodealkylierung Toluol/Benzol Metalle der Gruppe VIII, Einwertig 
Cu

Xund Y Hohe Aktivität, verbesserte 
Selektivität

Hydrierung Benzol/ Cyclohexan Metalle der Gruppe VIII Einwertig Xund Y Größere S-Beständigkeit

Selektive Hydrierung n/i-Olefine/
n-Paraffine + i-Olefine

Metalle der Gruppe VIII Einwertig 
oder mehrwertig

A Trennungsprobleme gering

Methanierung Synthesegas / Methan Co,Ni Einwertig X,Y Hohe Ausbeuten, S-Beständigkeit

Dehydrierung Athylbenzol / Styrol Cr, Cu, Ni Einwertig 
oder mehrwertig

X, Y Verbesserte Selektivität

Dehydratisierung Alkohole + Säuren/Ester Einwertig 
oder mehrwertig

A Höhere Ausbeuten, schnelle 
Reaktionen

Dehydrohalogenierung Alkylhalogenide/ Olefine Einwertig A Moleküldimensionen, Selektivität
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The Hydrocracking of Egyptian Heavy Residual Fuel Oils*
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Dedicated to Professor August Guyer

Summary

The hydrocracking of straight-run residual fuel oils obtained 
from heavy egyptian crudes was investigated. A recently 
developed process, using a molybdenum- and cobalt-containing 
catalyst, has shown significant advantages over the established 
Varga process: The advantages observed reside in better middle 
distillates’ yields, lower reaction pressure and one stage oper­
ation. A processing scheme based on hydrocracking appears 
to be the most attractive alternative which may be applied to 
adapt yield distribution of products obtainable from heavy 
egyptian crude oils to the local market requirements.

1. Introduction

The great majority of crude oils produced from oil 
fields discovered in the United Arab Republic-Egypt 
prior to 1960 are of the sour heavy type. Table 1 compiles 
the most significant characteristics of some of these cru­
des, as compared to the imported russian and arabian 
crude oils, while Table 2 gives the yields of marketable

Table 2. Marketable straight run products obtainable from some 
U.A. R. oils (% weight)

Products Gharib Matamer Balayim Arabian Russian

Gases 1.19 0.43 0.87 0.99 1.33
L.P.G. 0.61 0.22 0.18 1.36 0.85
Gasoline 8.93 1.55 6.72 13.23 15.45
Kerosene 5.56 — — 17.90 10.02
Gasoil 2.78 — — 10.40 13.08
Diesel oil 3.51 — 4.26 4.43
Residual fuel oil 74.73 95.42 89.85 49.45 52.42
Sulfur 0.28 - — —
Losses 2.41 2.38 2.38 2.41 2.42

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

distillates.** A study of the Middle-East (including the 
United Arab Republic) and European market situation 
reveals that the general trend of processing crude oils 
should be directed towards minimizing gasoline yields,

Table 1. Main characteristics of representative crude oils produced in the U.A.R.-Egypt prior to 1960

Characteristics Gharib Matamer Balayim Bakr Karim Arabian Russian

Specific gravity 15/4°C 0.9035 0.9488 0.9328 0.9350 0.9530 0.854 0.860
Sulphur content, % weight 2.85 2.55 2.8 4.6 4 1.6 1.45
Water content, % volume 0.55 0.6 0.23 0.15 0.2 0.05 0.25
Salt content, % weight 0.007 0.008 0.2 0.012 0.005 0.002 0.005
Pourpoint, °F 25 20 34 34 42 <20 °F <20 °F
Sediments, % weight 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 absent absent
Conradson carbon, % weight 8.6 9.9 12.3 10.8 14.4 3.4 3.35
Ash content, % weight ’ 0.028 — 0.06 0.035 0.013 0.02 0.02
Viscosity Red 1 at 100°F (seconds) 125 1150 450 940 3035 37 40
Reid V. P. at 100 ° F (psig.) 4 0.1 _ 2.8 2.4 - 6

Distillation:
I. B. P., °C 65 — 65 68 68 53 53.5
% volume recovered at 100 °C 3.5 — 5 3.5 3 8 12.0
% „ ,, „ 125°C 7.0 — 7 8.0 5 14 18.0
% ,, ,, ,, 150°C 11.0 — 11 12.0 8 20 26.0
% „ ,, ,, 175°C 15.0 1 14 14.0 10 26 32.0
% „ ,, „ 200°C 19.0 3 17 16.0 12 31 37.0
% ,, ,, „ 225°C 23.0 6 20 21.0 15 36 42.0
% ,, ,, „ 250°C 27.0 9 22 26.5 17 41 46.5
% ,, ,, ,, 275°C 31.0 11.5 25 28.0 20 46 52.0
% ,, „ „ 300°C 35.0 11.5 33 35.0 25 52 56.0

straight-run products obtainable from a few typical 
crudes listed in Table 1. A characteristic feature com­
mon to all egyptian crude oils mentioned is the low 
gasoline content and the practical absence of middle

* Received March 28, 1967.
**The newly discovered fields of Marine Balayim, Morgan and 

El Alamain are producing high API gravity oils, containing distil­
late products in amounts and qualities comparable to the arabian 
or Kuwait crude oils.
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Table 3. Annual yields of products obtained from processing 
Balayim residue by the delayed coking process

Tons/year

Feed
Balayim residue
Asphaltic and waxy residues (from lube 
manufacturing process)
Full range naphtha

1,700,000

105,600
486,000

Total
Products

2,291,600

Gasoline O.N. 100 290,000
Kerosene 578,000
Gasoil 275,000
Diesel oil 189,000
Fuel oil 82,400
Propane (L.P.G.) 46,200
Butane (L.P.G.) 42,300
Light hydrocarbon gases 70,800
Light gasoline (raw material for Petrochemicals) 120,000
Naphtha (reforming feedstock) 86,000
Sulphur 28,200
Coke 382,000
Benzene 3,000
Dodecyl benzene 6,000
Losses and unaccounted for 92,700

Total 2,291,600

while increasing middle distillates and light fuel produc­
tion to the maximum possible. To achieve this goal, 
either of two alternative processing schemes may be 
adopted: Bottoms from conventional distillation units 
are further fed to either a coker or a hydrocracker.

Attention was especially focused on the Balayim oil 
field,1 which was discovered in 1955 on the Sinai- 
Peninsula, 210 km south of Suez, because production 
rates from this particular field exceed by far those from 
other fields. Prior to 1965, Land Balayim crude oil was 
processed in the U.A. R. by conventional atmospheric 
distillation, to produce 92% residual fuel oil and 8% 
gasoline. As part of a scheme to adapt product yields to 
the local market consumption figures, a delayed coking 
unit was put into operation in 1965 for the further 
processing of Balayim residual fuel at the rate of 
1,700,000 tons/year. The coker complex, comprising ca­
talytic reforming, hydro-desulphurization and sulphur 
recovery facilities, produces a variety of products which 
are listed in Table 3; the important yield of middle 
distillates is the most attractive feature of the process. 
The only disadvantage of such a processing scheme lies 
in the production of coke with high sulphur content to 
such an extent, that its utilization is often connected 
with serious difficulties. This is why it was thought of 
hydrocracking, as a possible improvement of the adopted 
processing trend.

1 Petroleum 23 (1960) 224-9.

The purpose of this investigation is therefore to eva­
luate hydrocracking as a means of increasing the pro­
portion of middle distillate products obtainable from 
Land Balayim crude oil.

2. Upgrading Land Balayim fuel oil by the Varga 
hydrocracking process

Destructive hydrogenation of coal tar and heavy 
residual fuel oils was already a common practice in the 
early twenties of our century, after Dr. Pier of the 
base in Germany had developed the prefiminary ex­
periments of Professor Bergius (1913) into an industrial 
process. The pressures prevailing in the reactor, at that 
time, were in the range between 200 and 1000 atmos­
pheres, which is considered as a serious disadvantage. 
Recent improvements were introduced in 1956 by Pro­
fessor Varga in Hungary and the first true hydro­
cracking process, called the Varga process, uses an iron 
oxide catalyst on a coal carrier and is operated at a 
relatively moderate pressure.2’3 It is beyond the scope 
of our report to give a detailed description of the latter 
process.

In 1962, a pilot scale investigation was carried out at 
the «Institute for high pressure techniques» in Hungary 
on the hydrocracking of Balayim, Bakr and Karim crude 
oils by the Varga process. We will limit our report to 
the experiments on Balayim crude. Liquid phase hydro­
cracking of this crude oil was carried out in a two liter 
reactor at a pressure of 70 kg/cm2, a temperature of

Table 4. Main characteristics of Land Balayim crude oil

Tests Results

Specific gravity 25/4 °C 0.9289
Asphaltenes, % weight 9.5
Sulfur content, % weight 3.13
Salt content, % weight -
Distillates % volume

Boiling range I.B.P.—180°G 10.0
,, ,, 180-350°C 19.5
,, „ 350-400°C 8.6
,, „ 400-500°C 13.8
,, ,, > 500°C 47.2

Losses 0.9
Characteristics of fractions

I. Gasoline fraction (I.B.P. to 180 °C)
Specific gravity 25/4 °C 0.7361
Sulphur content, % weight 0.13

II. Diesel oil (180 to 350°C)
Specific gravity 25/4 °C 0.8373
Sulphur contents, % weight 1.72
Pour point, °C 19.5

III. Fraction (350 to 400 °C)
Specific gravity 25/4 °C 0.8911
Sulphur content, % weight 2.68
Pour point, °C 18

IV. Fraction 400 to 500 °C
Specific gravity 25/4°C 0.9230
Sulphur content, % weight 2.56

V. Fraction boiling above 500 °C
Specific gravity 25/4°C 1.061
Sulphur content, % weight 4.31

2 J. Varga, Gy. Rabo and A. Szekely, Acta Chem. Acad. Sei. Hung. 
5 (1955) 433-51.

3 J.Varga, J.Karolyi, Gy.Rabo, P.Steingagzner, A.Szekely 
and A. Zalai, Petroleum Refiner 36 (1957) fasc. 9.
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443 °C and a volumetric space velocity of 1.01 kg/liter/ 
hour. The characteristics of the Balayim crude oil4 fed 
to the reactor are given in Table 4, while Table 5 com­
piles yields and significant qualities of the products 
obtained. * Reported results show that the Varga hydro­
cracking process, if compared to straight run fraction­
ation, does not increase gasoline yield significantly, while 
it increases diesel fuel output (180 to 350 °C cut) to 
approximately twice its original value, on the expense 
of the residue boiling above 500 °C.

* Private communication.
4 Petroleum 19 (1956) 273-6.

Table 5. Yields and qualities of products obtained from the 
hydrocracking of Land Balayim crude oil by the Varga process

Feed % weight
Balayim crude oil 100
Catalyst 7.7
Hydrogen 0.6

108.3

Products Boiling range % weight Inspection

1. Gasoline I.B.P.-180°C 9.7
Specific gravity 20/4 °C 0.785
Sulphur % weight 0.1
O.N. (motor) + 4 cm3 tel 70.8

2. Diesel Oil 180-350 °C 38.6
Specific gravity 20/4°C 0.845
Sulphur, % weight 0.2
Pour point, °C -19
Centane number 46

3. Light Fuel oil 350—400°C 13.3
Specific gravity 20/4°C 0.881
Sulphur, % weight 0.5
Pour point, °C 20
Engler viscosity at 50 °C,
degrees 1.7

4. Heavy fuel oil 400-500°C 15.2
Specific gravity 50/4 °C 0.920
Sulphur, % weight 1.9
Pour point, °C 35

5. Residue above 500°C 25.5
Specific gravity 50/4 °C 1.18
Solids (including catalyst),
% weight 18-22

6. Gases and losses 6.0

Total 108.3

3. The hydrocracking of Land Balayim residue using 
molybdenum and cobalt containing catalysts

Since 1950, extensive research has been carried out in 
the U.S.S.R., at the Academy of Science, under the 
supervision of Y. R. Katsobashvilli, on the hydrocrack­
ing of residual fuel oils at low pressures (10 to 30 atm). 
Within the framework of this research plan, experiments 
were performed on Land Balayim residue. Because of its 
high viscosity and its excessive asphaltenes and resins 
content, which would cause a rapid deactivation of the

Table 6. Properties of residue and diluent subjected to hydro­
cracking

Parameters Residue Diluent

Specific gravity 20/4 °C 0.9827 0.8165
Sulphur, % weight 3.8 1.24
Asphaltenes, % weight 17.5 —
Conradson carbon, % weight 17.0 -
Distillation

LB.P.T 250 200
Recovery up to 200 °C volume % - -

„ „ „ 250°C „ 1.0 100
„ „ „ 300°C „ 5.0 —
„ „ ,, 350°C ,, 12.5
„ „ „ 400°C „ 20.0 —
„ „ ,, 450°C „ 28.5 —
,, „ ,, 500°C „ 40.0 -

Fraction boiling above 500 °C volume % 60.0 -

catalyst,5 the Balayim fuel oil had to be admixed with 
33,3% by weight of a distillate fraction as diluent; the 
properties of fuel oil and diluent are given in Table 6.

Fig. 1 represents a flow diagramm of the test ap­
paratus.

A brief outline of the experimental procedure follows : The 
reactor, having a total volume of 500 cm3, was filled with 
300 cm3 fresh catalyst (grain size: 2 mm). After circulating

Fig. 1. Simplified flow diagram of hydrocracking pilot unit (test 
equipment). 1 Hydrogen container, 2 Feed burette, 3 Water burette, 
4 Feed pump, 5 Displacement water pump, 6 Preheater, 7 Reactor, 
8 Reactor heater, 9 Thermocouple well, 10 Cooler, 11 High pressure 
separator, 12 Low pressure separator, 13 Flow meter, for gaseous 

products, 14 and 15 Temperature recorders

5 Y.R. Katsobashvilli and N.S.Kobkoba, Petroleum Inst. Bull. 
Acad. Sei U.S.S.R. 6 (1955) fase. 10.
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Table 7. Hydrocracking of Land Balayim residue

Test numbers
1 2 3 4 5 6 7 8

I. Conditions of tests 
Type of catalyst A A A A A A A B
Temperature, °C 460 480 430 510 480 460 480 480
Pressure, kg/cm2 30 30 30 30 30 30 30 30
Volumetric space velocity, kg. liter-1, hour-1 1.80 1.80 1.74 2.74 2.70 2.40 2.62 1.80
Hydrogen feed rate 885 877 765 1131 1021 1023 1178 976
liter/ kg liq. feed (at N.T.P.)

II. Products output
Gas and losses, % weight 13.0 14.15 12.25 20.07 15.52 13.5 15.61 12.82
Liquid hydrocracked product, % weight 80.5 77.5 84.4 70.0 78.0 82.0 79.0 80.0
Coke, % weight 6.5 8.35 3.35 9.93 6.48 4.5 5.39 7.18

III. Characteristics of liquid hydrocracked product: 
Density 0.843 0.836 0.858 0.827 0.848 0.843 0.846 0.835
Sulphur content, % weight 0.54 0.42 1.00 0.33 0.82 1.00 0.85 0.51
Iodine number 8 14 6 20 12 8 10 6
Asphaltenes, % weight 0.26 0.27 1.53 0.19 0.91 0.31 0.42 0.49
Fractions output, % weight
I.B.P. to 200°C 14.0 24.5 10.0 39.5 17.5 13.0 17.5 20.0
200-300°C 46.0 40.0 46.5 26.5 38.5 45.0 35.0 37.0
300-350°C 9.8 11.3 9.0 15.0 12.5 10.0 9.5 11.8
350-500°C 29.0 22.5 24.5 18.5 26.8 24.0 29.5 25.0
Residue Boiling above 500 °C 1.2 1.7 10.0 0.5 4.7 8.0 8.5 6.2

hydrogen through the system during thirty minutes, under 
the same conditions of pressure and temperature set for the 
experiment, the preheated feed, together with the hydrogen 
was introduced at a constant rate into the reactor. The quan­
titative recovery of products from the system was achieved by 
displacement, in such a way, that water was pumped through 
the catalyst bed, maintaining the experiment’s pressure and 
temperature levels. The effluent from the reactor was cooled 
and separated in a two stage separator into a vapour- and a 
liquid-phase.

Eight experiments were carried out, for the purpose of 
studying the effects of temperature, volumetric space 
velocity, hydrogen-to-feed ratio and type of catalyst on 
the yields (Table 7) and qualities (Table 8) of the pro­
ducts. A discussion of the results obtained is given 
below:

a) Effect of temperature: Experiments 1 to 4 show that 
a rise in reaction temperature, while maintaining

Table 8. Characteristics of fractions obtained from the hydrocracked liquid product

Tests numbers
4 5 6 7 81 2 3

I. Gasoline fraction I.B.P. -200°C 0.753 0.746 0.762 0.765 0.761 0.761 0.753 0.755
Specific gravity 20/4 °C 
Sulphur, % weight 0.20 0.12 0.25 0.05 0.15 0.15 0.21 0.09
Iodine number 22.6 14.0 26.7 18.1 35.9 40.1 35.3 24.5
Octane number (motor) 61 53 51 58 51 59 53 57

II. Fraction 200-300°C
Specific gravity 20/4°C 0.827 0.832 0.823 0.825 0.821 0.821 0.822 0.825
Sulphur, % weight 0.61 0.57 0.64 0.26 0.53 0.77 0.56 0.35
Iodine number 4.0 4.6 6 2.4 2.2 3.2 4.1 3.6
Sulphonated matter, % volume 31.7 36.7 31.8 11.7 23.2 35.4 32.8 38.9

III. Fraction 300-350°C 
Specific gravity 20/4°C 0.975 0.880 0.869 0.899 0.863 0.863 0.862 0.859
Sulphur, % weight 1.14 1.07 1.32 0.80 1.04 1.31 1.22 0.77

IV. Fraction 350-500°C 
Specific gravity 20/4 °C 0.913 0.907 0.913 0.911 0.912 0.905 0.908 0.903
Sulphur, % weight 0.97 0.90 1.49 0.93 1.53 1.60 1.04 0.70

V. Residue boiling above 500° C 
Specific gravity 20/4°C 0.956 0.998 1.031 1.021 1.054 0.988 1.009 0.997
Sulphur, % weight 1.18 0.89 2.06 1.21 1.56 1.80 2.25 2.02
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Fig. 2. The effect of temperature on the properties of the liquid 
product obtained from hydrocracking Land Balayim residual fuel oil 

(Volumetric space velocity : 1.8 kg/liter/hour)

Fig. 3. The effect of temperature on the distribution of the hydro­
cracked products — Material balance (Volumetric space velocity: 1.8 

kg/liter/hour)

Fig. 4. The effect of temperature on the sulphur content of the 
gasoline fraction obtained form hydrocracking Land Balayim residual 

fuel oil

space velocity at a constant value of 1.8 kg/liter/ 
hour, is accompanied by a lower density and a lower 
sulphur content of the products (Fig. 2), higher ga­
soline, gases and coke yields and a decreased total 
liquid distillates production (Fig. 3), because of in­
creased hydrocracking severity. At 510 °C, a com­
plete conversion of the feed into fractions boiling 
below 500 °C is attained. The sulphur content of the 
gasoline fraction is significantly reduced by an in­
crease in temperature (Fig. 4).

b) Effect of volumetric space velocity: A higher space 
velocity means a reduced residence time and, con­
sequently, a reduced hydrocracking severity. There­
fore, as long as severity is set below conditions for 
maximum gasoline yield, raising space velocity from 
1.80 to 2.70 kg/liter/hour and thus reducing time of 
reaction, manifests itself in a lower gasoline yield 
and a reduced output of gaseous products.

c) Effect of catalyst: Experiments 1 to 7 were carried 
out using an alumina-molybdena-catalyst (type A) 
which consists of 14% by weight of MoO3 on an A12O3 
carrier. The catalyst used in experiment 8 (type B) 
contains 12% MoO3 and 8% CoO precipitated on 
A12O3.
A comparison between the sulphur content figures of 
the various products obtained in experiments 2 and 8 
(Table 8), reveals that catalyst B, containing Cobalt, 
is superior especially as far as desulphurization is 
concerned.

4. On the production of marketable products by the 
described hydrocracking process

The graphical plot of the material balance (Fig. 3) 
indicates that the described process can be operated to 
produce either gasoline or middle distillates as main 
products. The fraction 200 to 350°C, obtained under the 
various operating conditions, conforms to the U.A. R. 
local requirements for summer diesel fuel with respect 
to its sulphur content. The residue boiling above 350 °C 
is suitable as fuel oil blending component.

The gasoline fractions obtained from all tests, with 
the exception of 4 and 8, show a low Octane Number 
(motor) of 55 and a sulphur content higher than the 
permissible maximum limit of 0.1%. The production of 
a marketable gasoline necessitates further processing in 
a catalytic reforming unit. The low O.N. indicates that 
the catalysts employed are mainly hydrogenating cata­
lysts and do not favour aromatization or isomerization.

5. Conclusive remarks

The hydrocracking of Land Balayim residual fuel in 
the liquid phase, using Molybdenum and Cobalt con­
taining catalysts (type B), yields (experiment 8) 12% 
catalytic reforming feedstock, 43% diesel oil, 25% fuel 
oil, 7% coke and gases which may he utilized for hydro-
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gen production. It is worthwhile mentioning that better 
yields are usually obtained when processing is carried 
out on the industrial scale and especially if a fluid or 
moving catalyst bed is used.® Furthermore, the des­
cribed process shows significant advantages over the 
Varga process, i. e. lower reaction pressure, one stage

6 M. Chekvenak, C. Johnson and S. Schuman, Petroleum Refiner 39 
(1960) fasc. 10, p. 151-65.

operation, deeper desulphurization and higher output of 
middle distillates.

Based on the investigational results reported, an alter­
native processing scheme including hydrocracking may 
be applied with advantage to upgrading Land Balayim 
and similar heavy crude oils.

Acknowledgement: The Authors wish to thank Professor 
Dr. A. L. Gorevitch of the Moscow Petroleum Institute, for 
his valuable assistance in carrying out this investigation.

Über die Kieselsäure im Bayer-Prozeß*

* Eingegangen am 29. März 1967.

Von M.Gohl

Forschungsinstitut der Schweizerischen Aluminium AG, Neuhausen

Professor August Guyer gewidmet

Summary

It could be shown that within the extreme alkaline Bayer 
conditions with temperatures of at least 110 °C, the combined 
silica in bauxite always reacts to a fairly constant sodium- 
alumosilicate composition. This silicate has a sodalite struc­
ture which, with increased soda content (Na2CO3) of the 
aluminate liquor, expands and finally distorts into the so- 
called “ basic ” cancrinite configuration. The formation of this 
silicate which influences the economical aspect of the Bayer- 
Process always takes place with the digestion of hydrargillite. 
As in the case of bauxite, the main silica content is combined 
as koalinite; the insoluble binding of alumina and alkali on 
this silica, in consequence of the Bayer-Process, is thus unavoid­
able and correspondingly the production costs of alumina in­
creases. In accordance with digestion conditions, an alkali loss 
of 0.6 to 0.7 g Na2O and about 1 g A12O3 of non-digestible 
alumina must be reckoned within each gram of combined 
silica in bauxite. Cutting out these losses, in other words, the 
formation of the silicate, is only possible under conditions which 
are no longer economically justified.

Der Bayer-Prozeß und die Kieselsäure im Bauxit

Das durch K.J. Bayer eingeführte Verfahren zur Ge­
winnung von Tonerde hat sich als das weitaus wirt­
schaftlichste durchgesetzt. Es ist sogar so, daß der von 
Bayer patentierte Aufschluß von Bauxit mit Natron­
lauge nun schon bald acht Jahrzehnte im Prinzip un­
verändert beibehalten worden ist. Lediglich die Ap­
paraturen haben sich gewandelt, Arbeitsvorgänge wur­
den verkürzt, rationalisiert und im Hinblick auf das 
Produkt verfeinert. Dieser technischen Vervollkomm­
nung des Prozesses steht der immer noch unbefriedi­
gende chemische Ablauf der Aufschlußreaktion gegen­
über.

Während ein gewisser Energiebedarf unumgänglich 
ist und im Falle dieses Verfahrens schon weitgehend auf

ein Minimum herabgesetzt wurde, ist es erstaunlich, daß 
immer noch mit relativ hohen Alkaliverlusten gearbeitet 
werden muß. Dieser Verlust ist direkt proportional zum 
Siliciumdioxidgehalt des Bauxites. Die Alkaliverluste 
werden daher bei Verwendung von Kieselsäurereichen 
Bauxiten viel mehr ins Gewicht fallen und führen zu 
einem unwirtschaftlichen Bayer-Verfahren. Es ist nicht 
nur der mit zunehmendem Kieselsäuregehalt ansteigen­
de Alkaliverbrauch, sondern auch die proportional ver­
laufende Verminderung der Tonerdeausbeuten und da­
mit der Kapazität der Anlage, welche die Wirtschaft­
lichkeit entscheidend beeinflussen.

Tabelle 1. Einfluß des SiO2-Gehaltes (gebunden) im Bauxit 
auf den Bayer-Prozeß

* RS = Rotschlamm
a) als Folge des SiOa-Gehaltes
b) als Folge des TiO2-Gehaltes von 3%

% SiO2 
im 
Bauxit

Theoretisch 
maximale 
Ausbeute 
% ai2o3

t Bauxit tRS*

Alkaliverluste
a)
kg Na20 
t A12O3

b)
kg Na2O 
t A12O3t A12O3 t A12O3

0 100 1,82 0,826 0 6,5
2 96,4 1,89 0,923 26 6,8
4 92,7 1,96 1,021 54 7,1
6 89,1 2,04 1,132 84 7,3
8 85,5 2.12 1,245 117 7,6

10 81,8 2,22 1,383 153 8,0
12 78,2 2,33 1,525 192 8,4

Auf Grund der heutigen Erfahrung ergibt sich, je 
nach SiO2-Gehalt im Bauxit, das in Tabelle 1 aufge­
führte Bild wesentlicher Daten im Bayer-Prozeß. Für 
die Ermittlung dieser Werte ist ein Bauxit mit einem
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guten mittleren Tonerdegehalt von 55% neben 3% TiO2 
und die gesamte Kieselsäure in gebundener Form (Kao­
linit) angenommen worden. Die Annahme einer nur in 
Form von Kaolinit vorliegenden Kieselsäure muß ge­
macht werden, da bei Trihydratbauxiten - die eventuell 
noch einen Anteil an ungebundenem SiO2 (Quarz) ent­
halten und unter milden Bedingungen aufgeschlossen 
werden - der Quarzanteil nur als inerter «Ballaststoff» 
den Prozeß mitmacht.

Die Ursache für diese mit zunehmender Kieselsäure 
schlechter werdenden Prozeßdaten ist die Bildung eines 
Natrium-Aluminium-Silicates während des Bayer-Pro­
zesses. Diese Silicatbildung wird einerseits angestrebt, 
da auf ihr die Entkieselung der Aluminatlauge beruht, 
andererseits wird dadurch die Wirtschaftlichkeit des 
Bayer-Verfahrens für silicatreiche Bauxite in Frage ge­
stellt. Wenn also gleiche Bauxittypen wirtschaftlich un­
abhängiger von deren Kieselsäuregehalt verarbeitet wer­
den sollen, so ist dies im Idealfall nur dann denkbar, 
wenn die Kieselsäure nicht mehr an Alkali und Tonerde 
stabil gebunden wird. Eine unter Bayer-Bedingungen 
stabile Bindung der Kieselsäure nur an Tonerde in einem 
vernünftigen molekularen Verhältnis von SiO2 : A12O3 
wäre wegen, der relativ hohen Laugenpreise auch schon 
von entscheidender Bedeutung.

Um so erstaunlicher ist es, daß die Kenntnisse über 
das beim Bayer-Aufschluß aus dem Kaolinit sich bil­
dende Natrium-Aluminium-Silicat bis vor wenigen Jah­
ren relativ gering und teilweise widersprechend waren. 
Der Grund hierfür liegt in der komplexen Natur der 
Silicatbildung im Bayer-Prozeß, der vorläufig immer 
noch zur Verfügung stehenden Bauxite mit erträglichen 
Kieselsäuregehalten, dann in der allgemein geringen 
Kenntnis über Silicatbildungen unter hydrothermalen, 
extrem alkalischen Bedingungen und in der Problematik 
der Meßmethode zur Verfolgung eines hydrothermalen 
Vorganges bei parallel verlaufendem Aufschluß.

Die Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung 
sind vor allem als Funktion der Laugenkonzentration, 
Aufschlußtemperatur und Aufschlußdauer zu sehen.

Umfangreiche Syntheseversuche zeigten, daß bei hö­
heren Laugenkonzentrationen und Aufschlußtemperatu­
ren mit größeren Alkaliverlusten gerechnet werden muß. 
So muß heute in europäischen Tonerdewerken bzw. bei 
Verarbeitung von Monohydrat-Bauxit mit Verlusten von 
1,34 Mol Na2O pro 2 Mol SiO2 oder 0,69 g Na2O pro g 
SiO2 im Bauxit gerechnet werden. Entsprechend muß 
man für die theoretisch mögliche Ausbeute mit einem 
Verlust von 1,0 g A12O3 pro g SiO2 im Bauxit rechnen 
(siehe Tabelle 1).

Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie und insbeson­
dere der Infrarotspektroskopie, die den Vorteil hat, daß 
sie unabhängig von der Kristallinität der Substanz ist 
und Eisen- und Titanoxide im üblichen IR-Bereich 
keine störenden Banden aufweisen, konnte der am wahr­
scheinlichsten gebildete Silicattyp identifiziert werden. 
Auf Grund von Syntheseversuchen unter Bayer-Bedin­
gungen, ausgehend von Kaolin oder Silicagel und Hydrar- 
gillit als Edukte, muß im Bayer-Prozeß mit der Bildung 
eines Silicates mit Sodalithstruktur gerechnet werden. 
Die bei den Syntheseversuchen eindeutige Identifikation 
dieses Silicates konnte beim Einsatz von Bauxit nicht 
wiederholt werden.

Bei den Syntheseversuchen konnte aber gezeigt wer­
den, daß die Bildung von Sodalith unter Zusatz von 
Natriumchlorid gefördert werden kann, d. h. NaCl 
scheint als Mineralisator zu wirken. Wird Bauxit unter 
Zusatz von NaCl aufgeschlossen, so kann im Aufschluß­
rückstand mit Hilfe der Infrarotspektroskopie eindeutig 
Sodalith identifiziert werden. Das typische IR-Spektrum 
(KBr-Tablette) von Sodalith ist in Abb. 1 wieder­
gegeben.

Die für Silicatgitterstrukturen typische, aber wenig 
spezifische, komplexe und breite Absorptionsbande bei

Identifikation des im Bayer-Prozeß gebildeten Silicates

Die anfangs der sechziger Jahre durchgeführten Ver­
suche zur Identifikation des unter Bayer-Bedingungen 
sich bildenden Natrium-Aluminium-Silicates1 wurden 
durch ähnliche Arbeiten zur selben Zeit in den USA2 
und in Japan3 bestätigt und werden es auch noch weiter, 
vor allem durch Publikationen russischen Ursprungs4.

Heute kann die molekulare Zusammensetzung des 
unter Betriebsbedingungen allgemein entstehenden Sili­
cates wie folgt angegeben werden:

1,0 - l,4Na„O • 1ALCL • 1,75 -1,95 SiO2 • 1-2 H„O

1 M.Gohl, Dissertation eth, Nr. 3430 (1963).
2 R.G. Breuer, L.R.Barsotti und A.C. Kelly, Extractive Metal­

lurgy of Aluminium, Vol. 1, Interscience (1963), S. 133.
3 S. Seimiya, ibid. 115.
4 M.G.Manvelyan und B. A.Taliashvili, Izv. Akad. Nauk Arm. 

ssr, Khim. Nauki. 18 (1965) Heft 5, S. 446. T.I.Adveeda und 
A.A.Novoldskaya, Zh. Pril. Khim. 39 (1966) Heft 2, S. 293.

Abb. 1. Typisches IR-Spektrum (11—25 jp) eines unter Bayer-Bedin­
gungen gebildeten Sodalithes
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rund 10. fi tritt auch bei diesem Alumosilicat auf. Bei 
den Syntheseprodukten erfolgt praktisch Totalabsorp­
tion im Bereich von 9,7 bis 10,4 [/.

Wenn also die beobachtete Mineralisatoreigenschaft 
von Natriumchlorid beim Bauxit zu einem identifizier­
baren Alumosilicat im Rotschlamm führt und dieses 
Silicat identisch ist mit dem synthetischen Reaktions­
produkt, mit oder ohne NaCl-Zugabe, so muß im Bayer- 
Prozeß mit der Bildung eines mindestens sodalithähn­
lichen Silicates gerechnet werden.

Bei der Verarbeitung von Bauxit mit Aluminatlaugen 
relativ hohen Sodagehaltes (85 und weniger Prozent 
kaustisch) scheint auch das Natriumcarbonat sichtbar 
mineralisierend zu wirken. Dieses Alumosilicat wird we­
gen seiner röntgenographischen Ähnlichkeit mit Can­
crinit als Josic-Candrinit bezeichnet und als gelockerte, 
im Extremfall schließlich deformierte Sodalithstruktur 
angesehen.

Bezeichnend für diese deformierende Wirkung großer 
Anionen sind die Syntheseversuche in Gegenwart von 
Natriumsulfat. Beim Zusatz von Natriumsulfat zur Alu- 
minatlauge resultiert ein röntgenographisch und im In­
frarot absolut identisches Alumosilicat wie bei Synthesen 
in Gegenwart von Soda.

Abb. 2. Typisches IR-Spektrum (11-25 fi) eines unter Bayer- 
Bedingungen gebildeten sogenannten fcasic-Cancrinits

Ein solches Alumosilicat weist das in Abb. 2 wieder­
gegebene IR-Spektrum auf. Die komplexe, breite Bande 
bei 10 ^ ist von derjenigen beim Sodalith nicht zu unter­
scheiden.

Für das Bayer-Verfahren liegt die Bedeutung der 
Identifikation des unter Bayer-Bedingungen sich bil­
denden Alumosilicates vor allem darin, daß die umfang­
reichen Syntheseversuche folgende Aussagen erlauben:

Innerhalb der extrem alkalischen Bayer-Bedingungen mit 
Temperaturen von mindestens 110°C bildet sich immer ein

Natrium-Aluminium-Silicat mit ziemlich konstanter chemi­
scher Zusammensetzung. Dieses Silicat besitzt Sodalithstruk­
tur, die mit zunehmendem Sodagehalt der Aluminatlauge ge­
lockert und schließlich zu einer als fcasic-Cancrinit bezeichne­
ten Konfiguration deformiert wird.

Bildung des Alumosilicates im Bayer-Prozeß

Die Verfolgung der Silicatbildung kann sich praktisch 
auf die Aufschlußphase des Bayer-Prozesses beschrän­
ken. Im Verhältnis zum totalen Kieselsäuregehalt des 
Bauxites bzw. Rotschlammes wird bei der Entkieselung 
nur noch wenig Kieselsäure ausgeschieden. Um die Sili­
catbildung während des Aufschlusses zu verfolgen, soll­
ten die absoluten Alkali- und Tonerdegehalte in der 
Lauge bestimmt werden können. Dies ist aber nur mög­
lich bei Kenntnis des entsprechenden Laugenvolumens, 
das aber als Folge des In-Lösung-Gehens von Tonerde 
während des Aufschlusses nicht konstant ist, sondern 
zunimmt. Bei einer Konzentrationsabnahme des Al­
kalis in der Aufschlußlauge weiß man also nicht, in 
welchem Maße dies von der Volumenzunahme oder der 
Silikatbildung abhängig ist.

Die direkte Bestimmung des Laugenvolumens ist we­
gen des variierenden Gemisches von Feststoff und Flüs­
sigkeit nicht möglich. Versuche mit Markiersubstanzen 
(Ampholyte, Anionen) haben gezeigt, daß solche Ionen 
teilweise in das Sodalithgitter eingelagert werden und 
nicht zur Volumenermittlung eingesetzt werden können. 
Der Aufschlußvorgang ist daher mit sogenanntem syn­
thetischem Bauxit (Mischung von Kaohn mit Hydrar- 
gillit oder Böhmit) zur möglichsten Eliminierung der 
Beeinflussung der Laugenkonzentration durch die üb­
rigen Bauxitkomponenten durchgeführt worden.

In Abb. 3 ist eine typische Resultatserie graphisch 
dargestellt. Daraus geht eindeutig hervor, daß die Bil­
dung des Alumosilicates im Bereich von 80 bis 110° 
erfolgte und damit im Aufschlußbereich des Hydrar- 
gillits stattfindet. Die Silicatbildung kann nicht über 
eine stabile Lösungsphase erfolgen, da die Aluminat- 
konzentration im Bildungsbereich konstant geblieben 
ist.

Versuche mit reiner Natronlauge und Kaolin zeigten 
ferner, daß die Silicatbildung vom Aluminatgehalt der 
Lauge unabhängig ist. Es kann daher ganz allgemein aus­
gesagt werden, daß für Laugenkonzentrationen von 200 
bis 300 NasO/l die Umwandlung von Kaolin in das soda­
lithähnliche Silicat schon in der Aufheizphase des Auf­
schlusses erfolgt. Bei 200 g Na2O/1 lag der Umwandlungs­
bereich zwischen etwa 90 bis 110 °C und bei 300 g Na2O/l 
bei etwa 80 bis 100 °C.

Versuche mit verschiedenen Kaolin- und Laugen­
konzentrationen in einem Bombenrohr aus Glas erlaub­
ten die Umwandlungsreaktion direkt zu beobachten. Da­
bei zeigte sich, daß bei Konzentrationen, wie sie auch im 
Bayer-Aufschluß vorkommen, nie klare Lösungen ent­
standen, obschon im Feststoff kein Kaolin mehr nach­
gewiesen werden konnte. Je nach Laugenkonzentration
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wurden bei 130 °C bis zu 4,5 g Kaolin/I Lauge gelöst. 
Beim Abkühlen und dann nochmals beim Verdünnen 
(Praxis: Entkieselung) ist aber wieder das bekannte 
sodalithähnliche Silicat ausgeschieden worden.

Abb. 3. Tonerde- und Alkalikonzentration der Aufsehlußlauge als 
Funktion der Temperatur. • Synthetischer Hydrargillit-Bauxit,

O synthetischer Böhmit-Bauxit

Es wurden Versuche ausgeführt durch Einschluß von 
Hydrargillit und Silicagel in separate Beutel aus Teflon­
gewebe (a). Ebenso in Teflonbeutel eingeschlossen wurde 
ein kaolinentsprechendes Gemisch von Hydrargillit und 
Silicagel (b) oder dann direkt Kaolin (c). Diese so vor­
bereiteten Eduktvarianten wurden verschiedenen Bayer- 
Aufschlußbedingungen ausgesetzt. Bei der Variante (a) 
hatte sich das sodalithähnhche Silicat in der Lauge aus­
geschieden, während bei (b) und (c) das Alumosilicat 
direkt im Beutel gebildet worden ist.

Bei Variante (a), im besonderen Falle des Versuches 
mit reiner Natronlauge, mußten primär Silicagel und 
Hydrargillit als Natriumsilicat und -aluminat in Lösung 
gehen, bevor die Bildung des Alumosilicates möglich 
war. Varianten (b) und (c) zeigen, wie unter den ge­
gebenen Konzentrationsverhältnissen praktisch unmit­
telbar aus verschiedenen Edukten ein identisches Na­
trium -Aluminium - Silicat gebildet wird.

Als primär ausschlaggebend für die Bildung des Alu­
mosilicates unter Bayer-Bedingungen erscheint die An­

wesenheit von Natrium-Silicationen. Wenn also der 
Kieselsäureträger im Bauxit in Bayer-Laugen bzw. unter 
Bayer-Bedingungen löslich ist, so bildet sich unweiger­
lich das unter diesen Bedingungen schwerlösliche Na­
trium-Aluminium-Silicat. Die Art des ursprünglichen 
Kieselsäureträgers erscheint dabei irrelevant.

Dadurch, daß das Bayer-Verfahren ein Kreisprozeß 
ist, kommt der Löslichkeit der Kieselsäure bzw. des 
Natrium-Aluminium-Silicates in Bayer-Laugen hin­
sichtlich Alkali- und Tonerdeverluste praktisch keine 
Bedeutung zu. Um so entscheidender ist aber diese Lös­
lichkeit für den Entkieselungsgrad der Aluminatlauge 
bzw. die Reinheit der produzierten Tonerde.

Die Löslichkeit des AlumosilicatesinAluminatlaugenist 
proportional der Laugenkonzentration- (Na20) • (A12O3), 
während man annehmen muß, daß die Temperatur 
vor allem für die Bildungsgeschwindigkeit bestimmend 
ist.

Bei der Interpretation von Literaturangaben über die 
abnehmende Löslichkeit des Silicates in Aluminatlauge 
bei steigender Temperatur6 muß berücksichtigt werden, 
daß Löslichkeitsuntersuchungen mit Natrium-Alumi­
nium-Silicat in deren Mutterlauge problematisch sind. 
Schon die je nach Aufschlußbedingungen etwas variieren­
de chemische Zusammensetzung und schwankenden Netz­
ebenenabstände des gebildeten Silicates deuten Unter­
schiede an, die sich auch in einer unterschiedlichen Sta­
bilität des Silicates zeigen können.

Unabhängig von der Ursache begünstigt dieses Lös­
lichkeitsverhalten die Entkieselung der Aluminatlauge 
schon während des Aufschlusses und dann nach dem 
Verdünnen. Das spezifische Temperaturverhalten er­
möglicht vor allem eine Zersetzung ohne nennenswerte 
Silicatausscheidung, obschon als Folge des abnehmenden 
Tonerdegehaltes in der Lauge eine entsprechende Über­
sättigung an Natriumsilicat stattfindet. Diese Übersät­
tigung bzw. der Einfluß der Temperatur auf die Bildungs­
geschwindigkeit des Silicates kann im Betrieb sehr schön 
beobachtet werden. Beim Wiederaufwärmen der zer­
setzten Aluminatlaugen im Gegenstrom in Wärmeaus­
tauschern findet eine Verkrustung der Rohre vorwiegend 
in den letzten, wärmeren Austauschern statt.

Übertragen auf den Bayer-Prozeß, können heute hin­
sichtlich der Bildung des sodalithähnlichen Silicates fol­
gende Aussagen gemacht werden:

Die Bildung des die Wirtschaftlichkeit des Bayer-Prozesses 
beeinflussenden Natrium -Aluminium - Silicates fällt immer min­
destens mit dem Aufschluß von Hydrargillit zusammen. Ist, 
wie im Falle von Bauxit, die zur Hauptsache gebundene Kiesel­
säure Kaolinit, so ist die unlösliche Bindung von Tonerde und 
Alkali an diese Kieselsäure, als Folge des Bayer-Prozesses, un­
vermeidlich. Eine Beeinflussung der Bildung dieses Natrium- 
Aluminium-Silicates durch die Prozeßführung (ohne Zusatz­
stoffe) ist daher nicht denkbar.

5 I.P. Kraus, V. A. Derevyankin und S.Kuznetsov, Tsvet.Metally 
38 (1965) 55.
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Beeinflussung der Silicatbildung im Bayer-Prozeß

A on der Förderung der Bildung des Natrium-Alumi­
nium-Silicates zur Erzielung einer möglichst maximalen 
Entkieselung der Aluminatlauge vor deren Zersetzung 
sei hier abgesehen. Geht es doch dabei um Kieselsäure­
mengen, die in Relation zur schon ausgeschiedenen, je 
nach Kaolinitgehalt des Bauxites, gering bis sehr gering 
sind. Eine, wenn auch nicht ideale, so doch relativ gute 
Entkieselung wird heute allgemein schon auf Grund der 
Löslichkeit der Kieselsäure bzw. des Natrium-Alumi­
nium - Silicates erreicht. Die Entkieselung erfolgt bei 
möglichst hoher Temperatur und wird noch durch Kon­
takt (Rühren) der Lauge mit dem Rotschlamm bzw. 
schon gebildeten Silicatpartikeln, die als Kristallisa­
tionskeime wirken, gefördert.

Eine Beeinflussung der Silicatbildung im Bayer-Pro­
zeß wäre schon dann von Bedeutung, wenn es gelingen 
würde, die Kieselsäure des Bauxites neben der Tonerde 
nicht auch noch stabil an Alkali zu binden. Wie schon 
erwähnt, ist dies ohne Zusatzstoff zum Bayer-Prozeß, 
abgesehen von einer separaten Vorbehandlung des 
Bauxites vor dem Bayer-Aufschluß, grundsätzlich nicht 
möglich. Als Zusatzstoffe kommen nur solche in Frage, 
die wirtschaftlich und hinsichtlich der Verunreinigung 
der Tonerde verantwortet werden können. Von dieser 
Warte aus gesehen, ist die Auswahl anZusatzstoffen sehr 
beschränkt. Die Kieselsäure muß ausgeschieden werden, 
und dies ist unter Bayer-Bedingungen nur als komplexes 
Silicat möglich. Den Einsparungen an Alkali werden also 
immer Aufwendungen für den Zuschlagstoff gegenüber­
stehen.

Trotzdem fehlt es natürlich nicht an Versuchen, durch 
verschiedene Zusatzstoffe und Reaktionsbedingungen 
das Bayer-Verfahren auch für kieselsäurereiche Bauxite, 
im Extremfall ganz allgemein Alumosilicate, wirtschaft­
lich zu gestalten. Kalk steht dabei seit Jahrzehnten im 
Vordergrund. Kalk erwies sich auch als interessantester 
Reaktionspartner im Bayer-Prozeß, abgesehen von sei­
ner Bedeutung im Kalksinterverfahren zur Gewinnung 
von Tonerde.

So hat es auch im Forschungsinstitut nicht an um­
fangreichen Versuchen gefehlt, wobei besonders die 
Möglichkeit einer hydrothermalen Feststoffreaktion zwi­
schen Kalk und der Kieselsäure im Bauxit, als Vorstufe 
zum Bayer-Aufschluß, untersucht worden ist. Es zeigte 
sich aber auch hier, daß die extrem alkalischen Bayer- 
Bedingungen dominant erscheinen für die Reaktion von 
Kalk mit Kieselsäure. Man muß sich dabei ein komplexes

chemisches Gleichgewicht vorstellen, an dem folgende 
entscheidende Reaktionsprodukte teilnehmen:

3-4 CaO • A12O3 ■ 6 H2O I
3 CaO • A12O3 • 0,5-1,0 SiO2 • 4-5 H2O II 6’7

Na,0 • ALO, ■ 2 SiO, ■ 2 H„O 4 AO A A
CaCO3 (je nach Sodagehalt der Aluminatlauge)

Abgesehen von der Kaustifikationsreaktion, liegt aber 
dieses Gleichgewicht auf der Seite der Bildung von I, so 
daß Alkalieinsparungen, als Folge der Bildung von II, 
praktisch nur mit einer entsprechenden, zusätzlichen 
Ausbeuteverminderung möglich sind.

Unter Laugenkonzentrationen von 300 bis 500 g Na2O/l 
und Laugenfaktoren - g A12O3/1 / g Na2O/lx 1,65 - nicht 
unter 12, womit man sich noch im Gebiet stabiler, nicht 
zersetzbarer Aluminatlaugen befindet, bildet Kalk mit 
Kaolinit oder ganz allgemein Alumosilicaten bei 270 bis 
300 °C

Na2O • 2 CaO • 2 SiO2 • n H2O

wobei Tonerde als Natriumaluminat in Lösung geht.
Diese grundsätzlich interessante Veränderung des 

Gleichgewichtes ist, obschon in der Sowjetunion in neue­
ster Zeit eingehend für die Gewinnung von Tonerde aus 
Alumosilicaten untersucht8, B, als Weiterentwicklung des 
Bayer-Prozesses hinsichtlich Alkaliverluste und/oder 
Ausbeutesteigerungen ohne wirtschaftliche Bedeutung, 
verglichen mit dem klassischen Bayer-Verfahren.

Eine separate Aufarbeitung des Rotschlammes, ins­
besondere des Alkalis, ist auch nicht wirtschaftlich 
durchführbar, so daß heute hinsichtlich der den Bayer- 
Prozeß belastenden Alkaliverluste und Ausbeutevermin­
derungen folgende Aussagen gemacht werden können:

Die Belastung der Herstellungskosten von Tonerde durch 
den Gehalt an gebundener Kieselsäure im Bauxit ist anschei­
nend nicht zu vermeiden. Die für den Bayer-Prozeß notwen­
digen Laugenkonzentrationen und Temperaturen sind bestim­
mend für die Bildung eines schwerlöslichen, sodalithähnlichen 
Silicates, womit für jedes Prozent gebundener Kieselsäure im 
Bauxit eine entsprechende Menge Natronlauge und Tonerde 
mit dem Rotschlamm verlorengeht. Die Vermeidung dieser 
Silicatbildung ist erst unter Bedingungen möglich, die wirt­
schaftlich nicht mehr verantwortet werden könnten.

6 M.G. Leiteizen und M.S.Beletskii, Tsvet. Metally 36 (1963) 
Heft 9, S. 49.

7 O.I.Abkel’yan et al., Tsvet. Metally 35 (1962) Heft 8, S. 54.
8 V.D.Ponomarev und V.S.Sazhin, Tsvet. Metally 30 (1957) Heft 

12, S. 45.
9 L.P.Nl, V.D.Ponomabev et al.. Tret’ go Tses. Sovesch. po Khim i 

Tekhnol, Glinozema 145 (1964).
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Chemical Engineering in der photochemischen Industrie *

Von Hans Ulrich Gassmann 

ciba Photochemie AG, Marly

Professor August Guyer gewidmet

Summary
Chemical Engineering may be considered as a new concept 

for the development procedure of industrial chemical proces­
ses. Its main idea can best be characterized by the notion of 
system analysis. This means that for a given industrial process 
it is tried to establish an analytical model in the form of a set 
of mathematical equations. By using computer techniques, 
any given target such as higher yield, better purity or minimum 
production costs can be achieved.

Born essentially in the United States after world war II 
this idea has won much ground in England but not yet so 
much in continental Europe. In Photographic industry, which 
is one of the youngest branches of the Swiss chemical industry, 
there exists a strong need for modernizing the existing produc­
tion methods. The ones used today are merely simulations of 
laboratory methods in a larger scale.

The author tries to show, for two examples, i.e. production 
of the photograpliic emulsion and processing of exposed color 
material, what can be expected by application of the principles 
of process analysis.

Die chemische Industrie darf in der Schweiz mit gu­
tem Recht zu den traditionellen Industrien gerechnet 
werden. Wenn wir auch nicht über die Rohstoffquellen 
verfügen, die uns die rentable Herstellung von Massen­
gütern erlauben, hat es unsere Industrie doch frühzeitig 
verstanden, aus dieser Not eine Tugend zu machen, in­
dem sie sich dem Gebiet der Feinchemikalien - Pharma- 
zeutika, hochwertige Farbstoffe, Textilapplikationspro­
dukte und Kunststoffe - zuwandte. Sie hat damit ein­
drücklich bewiesen, daß eine forschungsintensive, che­
mische Industrie in unserem rohstoffarmen Land eine 
tragfähige Basis besitzt.

Heute gilt es, diese Tragfähigkeit zu erhalten und 
nicht nur auf der Forschungs-, sondern auch auf der 
Produktionsseite dem Fortschritt zu folgen. Seit Be­
endigung des Zweiten Weltkrieges begann sich in den 
USA unter dem Begriff des «Chemical Engineering» ein 
neues Konzept abzuzeichnen, das in der Großindustrie, 
vor allem der Petrochemie, Fuß gefaßt und den indu­
striellen Fortschritt in entscheidender Weise gefördert 
hat. In Europa ist es vor allem England, das diese Ent­
wicklung übernommen und sich darin eine führende 
Stellung geschaffen hat. In den übrigen Industrielän­
dern, die Schweiz mit eingerechnet, steht man den neuen 
Ideen noch mit größerer Skepsis gegenüber1.

Die Entwicklung eines neuen chemischen Produkts 
oder Verfahrens nimmt ihren Anfang traditionsgemäß 
im Laboratorium. Daran wird sich in naher Zukunft

* Eingegangen am 30. März 1967.
1 E.S. Sellers, Jahrestreffen der Verfahrensingenieure, Nürnberg, 

Oktober 1965.

wenig ändern. Wir sind noch weit von dem Zeitpunkt 
entfernt, zu welchem es gelingen wird, chemische Vor­
gänge soweit voraus zu berechnen, daß auf den Labo­
ratoriumversuch verzichtet werden könnte. Die ent­
scheidende Änderung beginnt sich vielmehr auf jener 
Zwischenstufe abzuzeichnen, die zwischen Labor und 
Produktion steht. Die Technologie hat zwar auch hier 
große Fortschritte erzielt, und es ist in der Großindustrie 
zur Regel geworden, für die Entwicklung neuer Verfah­
ren und den Scale-up Pilotanlagen einzusetzen. Instru­
mentierung, Regeltechnik und Automatisierung nehmen 
in dieser Art von Anlagen selbstverständlich ihren ge­
bührenden Platz ein und erleichtern damit ganz wesent- 
lich die Entwicklung von neuen industriellen Verfahren.

Die damit verbundene Modernisierung und Rationali­
sierung darf uns aber nicht darüber hinwegtäuschen, daß 
all dies immer noch eine sehr traditionelle Technologie 
ist, die vor allem aus der Kenntnis und Anwendung der 
«unit operations» hergeleitet ist. Die Anlagen bestehen 
in der Regel aus einer Zusammenstellung konventionel­
ler Mehrzweckapparaturen, z.B. Rührkessel, Destilla­
tionskolonnen, Extraktoren usw.

Hier setzt nun das Anliegen des «Chemical Engineer­
ing» ein. Sein Hauptgedanke kann - soweit es möglich 
ist, das Wesen eines derart komplexen Wissenszweiges 
in kurzen Worten zu umschreiben — am besten durch 
das Wort «Prozeßanalyse» charakterisiert werden. Mit 
der Prozeßanalyse wird eine möglichst vollständige Be­
schreibung aller chemischen und physikalischen Vor­
gänge in einem mathematischen Modell angestrebt. Ein 
solches Modell ermöglicht es, Prozeßführung und Ap­
paratur einem Optimalziel anzupassen. Dieses Ziel kann 
verschiedener Natur sein: z.B. maximale Ausbeute, 
höchstmögliche Reinheit des Produktes oder minimaler 
Energieaufwand oder auch die Erzielung von Produkt­
eigenschaften, die auf konventionellem Weg nicht er­
reichbar sind. Die Prozeßanalyse schließt die Erfassung 
aller wesentlichen Größen, wie Stoff- und Energiebilan­
zen und die Kinetik der Vorgänge, mit ein. Dies ist 
allerdings in den wenigsten Fällen vollständig möglich; 
man behilft sich in diesen Fällen mit einer empirischen, 
aber doch mathematisch faßbaren Beschreibung (z. B. 
nach der Methode von Box-Wilson). Zur Vollständig­
keit gehört auch die Erfassung der inhärenten Meß- und 
Versuchsfehler mit Hilfe der mathematischen Statistik. 
Sie ermöglicht es, über die Genauigkeit und den Gültig­
keitsbereich des mathematischen Modells Aussagen zu 
machen.
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Mit dem Vorliegen eines solchen analytischen Modells 
ist das bestenfalls erreichbare Ziel und der Weg dazu in 
vielen Fällen schon klar gezeichnet. Die Resultate der 
Prozeßanalyse können zu neuen Konzeptionen von 
Reaktoren führen, die dem Entwicklungsziel speziell an­
gepaßt sind. Sie erlauben auch oft, zu entscheiden, ob 
ein traditionelles Batch-Verfahren durch ein kontinuier­
liches zu ersetzen ist. Es ist eine verbreitete Meinung, 
daß kontinuierliche Prozesse nur in großem Maßstab 
angewandt werden sollen. Diese Auffassung ist insofern 
unrichtig, als eben in gewissen Fällen nur die konti­
nuierliche Prozeßführung überhaupt zu einem optimalen 
Resultat führt2’ 3.

2 W.F.Gbütter und G.Nussbergbr, Proceedings of the 3rd Euro- 
pean Symposium on Chemical Reaction Engineering Amsterdam, 
September 1964.

3 das 1215 678, ciba Aktiengesellschaft, 13.März 1962.

Es soll im folgenden versucht werden, anhand von 
zwei Beispielen die Rolle des «Chemical Engineering» 
in der photochemischen Industrie zu illustrieren.

Die Photochemie ist einer der jüngsten Zweige unserer 
chemischen Industrie. Sie kann sich zwar in der Schweiz 
auf eine bescheidene Tradition berufen; eine großzügige 
Entwicklung ist aber erst mit dem Bau des ciba-For­
schungszentrums in Marly bei Fribourg ins Leben geru­
fen worden. Photochemie ist ein hochspezialisierter und 
forschungsintensiver Industriezweig und entspricht in 
dieser Beziehung dem bewährten schweizerischen Kon­
zept. Immerhin erfordert dieses Vordringen in eine Do­
mäne längst etablierter Spezialfirmen einen sehr großen 
Einsatz und einen Aufwand, der aus dem in der schwei­
zerischen Chemie gewohnten Rahmen etwas herausfällt. 
Dies hat verschiedene Gründe:

1. Der Name «Phetochemie» wird der Wirklichkeit in­
sofern nicht ganz gerecht, als neben der Chemie auch 
die Physik, Physikalische Chemie und das Ingenieur­
wesen einen unverhältnismäßig großen Anteil sowohl 
in der Forschung als auch in der Verfahrensentwick­
lung beanspruchen.

2. Der industrielle Know-How, soweit er nicht in Patent­
schriften veröffentlicht ist oder zum allgemein zu­
gänglichen Stock der Grundlagenforschung gehört, ist 
schwer zugänglich. Die Apparaturen und Einrich­
tungen zur Herstellung der Produkte sind meist in 
mühsamer Entwicklung erarbeitete Prototypen, die 
nicht auf dem allgemeinen Markt erhältlich sind.

3. Das Endprodukt der photochemischen Industrie ist 
nicht ein einzelnes, leicht abgrenzbares Produkt, son­
dern umfaßt in vielen Fällen ein ganzes System, das 
auch die Verarbeitung des vom Kunden exponierten 
Materials mit einschließt. Ein solches System bedingt 
die Berücksichtigung einer Unzahl verschiedenster 
Parameter, die in mannigfacher Weise verknüpft sind 
und deren Spektrum sich vom chemischen, physika­
lischen und technischen bis zum psychologischen und 
ökonomischen Bereich erstreckt.

Aus der Kette der Fabrikationsstufen, die zum fertigen 
Photoprodukt, z.B. einer Farbkopie, führen, möchte ich 
zwei herausgreifen, bei denen dem «Chemical Engineer­
ing» eine prospektive Rolle zufällt. Das erste betrifft die 
Herstellung der lichtempfindlichen Emulsion, das zweite 
die Verarbeitung (Entwicklung) des exponierten Bildes. 
Die Wahl der Beispiele ist nicht zufällig; beide betreffen 
Vorgänge, die im Gegensatz zu anderen Fabrikations­
stufen im wesentlichen chemischer Natur sind.

1. Die Herstellung der lichtempfindlichen Emulsion

Die Photoemulsion ist, korrekt bezeichnet, nichts an­
deres als eine Suspension von Silberhalogenidkristallen 
in einer wässerigen Gelatinelösung. Die photographi­
schen Eigenschaften der Emulsion — im wesentlichen 
Empfindlichkeit und Gradation - hängen zusammen mit 
der Größenverteilung der Kristalle und dem Kristall- 
habitus. Eine weitere wichtige Rolle spielt der innere 
Bau der Kristalle, Gitterstörungen, eingebaute und ad­
sorbierte Fremdionen und andere, zum Teil noch nicht 
restlos erforschte Effekte, die zusammen eine große 
Variationsbreite des Produktes ergeben.

Der Chemismus des Prozesses ist, oberflächlich be­
trachtet, recht einfach: Das schwerlösliche Silberhalo­
genid wird in einer schnell verlaufenden lonenreaktion 
durch doppelte Umsetzung zweier wässeriger Lösungen 
gewonnen. In einer zweiten Verfahrensstufe erstrebt man 
ein definiertes Kristallwachstum, um zu der gewünschten 
Teilchengrößenverteilung zu gelangen (physikalische Rei­
fung). Nach Befreiung vom größten Teil der gelösten 
Fremdionen wird die Emulsion schließlich unter Zusatz 
von Spuren sensibilisierender Stoffe einer zweiten Rei­
fung (Nachreifung, chemische Reifung) unterworfen und 
ist dann bereit zur weiteren Verarbeitung.

Bei näherer Betrachtung birgt aber bereits die erste 
Prozeßstufe, die Fällung, beträchtliche Feinheiten und 
Komplikationen.

Für das resultierende Teilchengrößenspektrum ist das 
Geschwindigkeitsverhältnis von Nukleation und Kristall­
wachstum maßgebend, das seinerseits wieder von Tem­
peratur und lonenkonzentration abhängig ist. Die bei 
der Fällung des Silberhalogenids anwesende Gelatine 
spielt eine dreifache Rolle: als Schutzkolloid für die 
Suspension, als chemisches, die Lichtempfindlichkeit be­
einflussendes Agens und schließlich als Trägersubstanz 
im begossenen Material.

Das Kristallwachstum in der zweiten Stufe wird we­
sentlich von der Primärverteilung, der lonenkonzentra­
tion und der Temperatur beeinflußt. Die Stufe des Aus­
waschens ist im wesentlichen eine technologische Auf­
gabe, die auf verschiedene Art gelöst werden kann: Di­
alyse des gekühlten und zerkleinerten Gels oder z.B. 
Bildung eines Koagulats von Silberhalogenid und Gela­
tine mit anschließender Redispersion.

In der letzten Stufe, der Nachreifung, ist das Resultat 
infolge der schlechten Definierbarkeit der chemischen
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Vorgänge am schwersten kontrollier- und reproduzier­
bar. Maßgebende Prozeßvariable sind die Konzentration 
an sensibilisierenden Stoffen, die Konzentration an freien 
Halogenidionen und die Zeit-Temperatur-Funktion.

Von den vier Stufen sind die ersten drei einer Prozeß­
analyse am leichtesten zugänglich. Sie umfassen im we­
sentlichen gut meßbare Prozeßgrößen, und das Resultat 
läßt sich verhältnismäßig einfach definieren. Es ist zu 
erwarten, daß die Analyse zu einem ziemlich vollstän­
digen Modell führt, das sich nach verschiedenen Rich­
tungen auswerten läßt, z.R. die Herstellung von Emul­
sionen mit vorausbestimmbaren Teilchengrößenspektren 
ermöglicht.

Die für diese Verfahrensstufen benützten Produktions­
mittel sind im wesentlichen aus der einfachen Vergrö­
ßerung von Laboratoriumsverfahren hervorgegangen 
und sind mit den dafür typischen Nachteilen behaftet: 
Schwierigkeiten bei der exakten Reproduktion des La­
boratoriumsresultats infolge der veränderten geometri­
schen und zeitlichen Verhältnisse. Es läßt sich aus den 
heutigen Kenntnissen bereits mit einiger Sicherheit vor­
aussagen, daß eine kontinuierliche Durchführung min­
destens der ersten und zweiten Stufe zu Resultaten 
führt, die nach konventionellen Methoden nicht erreich­
bar sind.

2. Die Verarbeitung zum fertigen Bild

Das vom Verbraucher exponierte Material enthält das 
latente Silberbild, das entwickelt und — im Fall der Farb­
photographie - zum Farbbild umgewandelt werden muß. 
Dieser Verarbeitungsprozeß besteht aus einer Reihe von 
komplexen chemischen Umsetzungen, die sich teils ne­
ben-, teils nacheinander innerhalb der Bildschichten und 
in Wechselwirkung mit den umgebenden Chemikalien­
bädern abspielen. Die chemischen Prozesse sind sehr 
verschiedener Natur: Reduktion, Oxydation, Komplex­
bildung, Farbreaktionen usw. Verlauf und Geschwindig­
keit der Reaktionen sind eng verknüpft mit Diffusions­
vorgängen innerhalb und zwischen den verschiedenen 
Schichten. Die bildwirksamen Teile müssen dabei exakt

an Ort und Stelle bleiben, während die übrigen beteilig­
ten Chemikalien innerhalb der Schichten beweglich sein 
sollen.

Die Durchführung einer vollständigen Prozeßanalyse 
erfordert hier einen großen Aufwand. Das Studium der 
innerhalb enger räumlicher Grenzen sich abspielenden 
Reaktionen bedingt die Anwendung von subtilen Tech­
niken, die oft einen hohen Unsicherheitsgrad aufweisen. 
Es ist deshalb verständlich, daß die Abklärung der Ge­
samtheit aller chemischen Vorgänge einen beträchtlichen 
Anteil der Forschungskapazität absorbiert. Neben dem 
technischen Resultat (Farbtreue, Homogenität über die 
gesamte Bildfläche, Haltbarkeit des Bildes) spielen auch 
ökonomische Überlegungen (Prozeßdauer, Chemikalien­
verbrauch) eine verhältnismäßig wichtige Rolle.

Das Ziel dieser kombinierten Bemühungen besteht in 
der Schaffung eines wohldefinierten Verarbeitungspro­
zesses, der es erlaubt, einzelne Parameter, z.B. das Farb­
gleichgewicht oder die Gradation, nach Wunsch zu 
steuern. Ein weiteres Ziel ist die Schaffung grundsätz­
lich neuer Verarbeitungsverfahren, z.B. Ersatz des ge­
nerell üblichen Regenerationsverfahrens (relativ großes 
Flüssigkeitsvolumen, das über längere Zeit verwendet 
und durch Chemikalienzugabe periodisch aufgestärkt 
wird) durch ein sogenanntes «total loss»-Verfahren (Ver­
wendung verhältnismäßig geringer Flüssigkeitsvolumina 
mit praktisch vollständigem Verbrauch der Chemika­
lien) oder z.B. durch ein Pastenentwicklungsverfahren.

Die in diesen beiden Beispielen skizzierten Entwick­
lungsarbeiten stehen gegenwärtig noch in den Anfängen. 
Die photochemische Industrie ist teilweise noch stark 
traditionsverhaftet, zum anderen Teil steht sie in einer 
Periode stürmischer Entwicklung. Für die schweizerische 
Photochemie im besonderen gilt es, den Vorsprung einer 
mächtigen Konkurrenz wettzumachen. Dem Verfasser 
ging es in erster Linie darum, in diesen wenigen Zeilen 
anzudeuten, in welcher Weise die generelle Idee der 
Prozeßanalyse dem technischen Fortschritt nutzbar ge­
macht werden kann.

Kinetik- und Katalysatorstudien bei der Phthalsäureanhydrid-Herstellung*

* Eingegangen am 31. März 1967.
* * Gegenwärtige Adresse des Autors: Via S. Franscini 4,6600 Muralto 

(Schweiz).

Von Peter Pollak* *

Professor August Guyer geividmet

Summary

After fifty years of evolution of the phthalic anhydride pro­
cess modern plants basically differ only in the type of reactor 
(fluid or fixed bed). The yields are still not more than about

2/3 of the theorical value. By optimizing a three component 
vanadiumoxide catalyst the yield from o-xylene could be im­
proved to nearly 70% of the theory.

In kinetic experiments, o-toluic acid, phthalide, phthalic 
anhydride, benzoic acid and maleic anhydride were fed to a 
pilot plant reactor. The yields of phthalic anhydride increase 
in the sequence o-xylene, o-toluic acid, phthalide. Benzoic and 
maleic acid are formed as decomposition products of phthalic 
anhydride. This confirms the hypothesis that the o-xylene oxi­
dation is basically a consecutive reaction.
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Abb. 1. Fließschema Phthalsäureanhydrid-Anlage

1. Einleitung

1.1. Technologie der Phthalsäureanhydrid-Herstellung

Phthalsäureanhydrid, dessen Weltproduktion 1967 
voraussichtlich die Millionen -Tonnen - Grenze überschrei­
ten wird, hat wie kaum ein anderes Produkt die Ent­
wicklung der modernen organischen Großchemie mit­
gezeichnet. Und dies sowohl in technischer, ökonomi­
scher als auch wissenschaftlicher Sicht:

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde Phthalsäure­
anhydrid (psa) nach einem von Sapper1 entwickelten, 
zweistufigen Rührkesselverfahren (Sulfierung von Naph­
thalin mit Schwefelsäure/Oleum, Oxydation mit Queck­
silbersulfat) hergestellt. Außer der nach heutigen Be­
griffen schlechten Ausbeute von etwa 50% 2 war das Ver­
fahren sehr arbeitsintensiv und mit erheblichen Schwefel­
säure- und Quecksilberverlusten verbunden. Gegen Ende 
des Ersten Weltkriegs wurde die Phthalsäureanhydrid - 
Herstellung durch die von Wohl8 erfundene Luftoxyda­
tion von Naphthalin in der Gasphase an Vanadium- 
pentoxidkontakten revolutioniert. Die seit den fünfziger 
Jahren in Gang befindliche Umstellung der Rohstoffbasis

1 drp 91202, basf (1896).
2 Ususgemäß wird die PSA-Ausbeute stets in Gewichtsprozenten 

angegeben. Eine Ausbeute von 100% (100 kg psa pro 100 kg 
Rohstoff) entspricht einer molaren Ausbeute von 71,5% bei 
o-Xylol bzw. 86,5% bei Naphthalin als Rohstoff.

3 drp 379822, basf (1916).

von aus Kohlenteer gewonnenem Naphthalin auf die 
Erdölderivate o-Xylol und «Petro »-Naphthalin stellt den 
letzten Schritt im Übergang von der Teerfarben- zur 
Petrochemie dar.

Phthalsäureanhydrid wird heute industriell nach drei 
Verfahren, die sich in der Konstruktion des Reaktors, 
nicht aber in der Konzeption der Anlage (vgl. Abb. 1) 
unterscheiden, hergestellt. Im kontinuierlich arbeiten­
den Reaktor wird durch katalytische Oxydation von 
Naphthalin oder o-Xylol mit überschüssiger Luft im 
Temperaturbereich von 350 bis 450 °C etwa 98prozen­
tiges Roh-PSA erzeugt. Nachgeschaltet ist eine diskon­
tinuierliche Vakuumdestillationseinheit, aus der das über 
99,5prozentige Rein-PSA in flüssiger Form anfällt und 
entweder in isolierten Tankwagen (Erstarrungspunkt 
von psa=131°C!) in den Versand gelangt oder ge­
schuppt und abgesackt wird. Beim Hochtemperatur­
Festbett oder «Amerikaner»-Verfahren besteht der 
Reaktor aus mehreren tausend vertikalen, mit dem Ka­
talysator gefüllten Röhren, die vom Reaktionsgemisch 
von oben nach unten durchströmt werden. Als Kühl­
flüssigkeit dient Quecksilber, das durch die Reaktions­
wärme (etwa 5500 kcal/kg o-Xylol) zum Sieden gebracht 
wird. Durch Regulierung des Druckes im Gasraum kann 
die Siedetemperatur des Quecksilbers4 und damit die

4 Der Sdp. von Hg beträgt 400°C bei 1,08 atü, 425°C bei 2,0 atü
und 450 °C bei 3,3 atü.
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Wandtemperatur der Katalyserohre auf wenige Grad 
genau thermostatiert werden. Beim Niedertemperatur­
Festbett oder «Deutschen» Verfahren ist der - von un­
ten nach oben durchströmte — Reaktor prinzipiell gleich 
aufgebaut, die Abführung der Reaktionswärme geschieht 
jedoch durch eine mittels Spezialpumpe umgewälzte 
Salzschmelze. Während moderne Festbettanlagen für 
o-Xylol und Naphthalin kompatibel sind, benötigt der 
dritte Reaktortyp, i. e. der Wirbelschichtreaktor, schwe­
felarmes «Petro»-Naphthalin. Bei den Wirbelschicht­
reaktoren kann die Reaktionswärme leichter abgeführt 
werden, so daß große Einheitsleistungen5 möglich sind, 
hingegen war es schwierig, Filter zu finden, die verhin­
derten, daß der Katalysator aus dem Reaktor getragen 
wird.

Tabelle 1. Phthalsäureanhydrid-Kapazitäten 19666

das Verfahren der Zukunft die Oxydation in flüssiger 
Phase7. Die Reaktionstemperatur von nur 150°C er­
möglicht eine spezifischere Oxydation, so daß die Aus­
beuten von 95 bis 100 Gew.-% bei den gegenwärtigen 
Verfahren auf etwa 120 bis 130 Gew.-% gesteigert werden 
können. Der praktischen Realisation der Flüssigphase­
Oxydation stehen heute noch Schwierigkeiten bei der 
Abtrennung von psa und der restlosen Rückgewinnung 
des Lösungsmittels aus der Reaktorabluft entgegen.

1.2. Verwendung

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, wird der Hauptteil der 
heutigen P s A - Erzeugung zu Weichmachern für Kunst­
stoffe weiterverarbeitet. Der wichtigste Einzelverbrau-

Tabelle 3. Verwendung von Phthalsäureanhydrid

Gebiet PSÄ-Kapazität in Tonnen, nach Rohstoffen
o-Xylol Naphthalin « Petro » - 

Naphthalin
Total

Westeuropa 261000 231000 492 000
Osteuropa 34000 62300 96300
UDSSR 40000(?)
USAund Kanada 104800 127000 106600 338400
Südamerika 3000 19200 22200
Asien und Afrika 72700 79500 152200
Australien 10500 10500
Welt 1151600

Weichmacher,

Verwendungszweck Prozentualer Anteil
Europa USA

z.B. Dioctylphthalat-Weichmacher für pvc 40 40
Alkydharze, 
z.B. Lacke für Automobile 35 25
Polyester, 
z.B. ungesättigte Polyester 15 30
Verschiedene,
z.B. Chemikalien (Anthrachinon, 
Terephthalsäure ) 10 5

Die Katalysatoren sind allgemein vom «Film auf Trä­
ger»-Typ, mit Vanadiumpentoxid als katalytisch wirk­
samster Komponente. Je nach Reaktionstemperatur — 
360 bis 380 ° beim Niedertemperatur- und Wirbelschicht-, 
450 bis 475 °C beim Hochtemperaturverfahren - werden 
außerdem Desaktivatoren zugesetzt. Da die P s A-Anlagen 
stets auf Überoxydation gefahren werden, soll damit die 
Totalverbrennung zurückgedrängt werden.

Bedeutet der Umstand, daß heute auch bei neuen 
Phthalsäureanhydrid-Anlagen verschiedene Reaktor - 
typen gewählt werden, nicht, daß ein überragendes Ver­
fahren noch nicht besteht (vgl. Tabelle 2) ? Vielleicht ist

eher ist Polyvinylchlorid, das im Mittel etwa 40% Di- 
octylphthalat-Weichmacher enthält. Der einst domi­
nierende Verwendungszweck, i.e. die Farbstoffe, vor al­
lem synthetischer Indigo, hat heute praktisch keine Be­
deutung mehr. Die größte Wachstumsrate wird bei den 
glasfaserverstärkten Polyestern erwartet, die sich in der 
Bau-, Fahrzeug- und Verpackungsindustrie (Dächer, 
Boote, Container usw.) zunehmender Beliebtheit er­
freuen. Wenn es gelingt, das umständliche Handauf­
legeverfahren der Verformung zu mechanisieren, dürf­
ten glasfaserverstärkte Polyester zum wichtigsten psa- 
Verbraucher aufrücken.

Tabelle 2. Repräsentative Phthalsäureanhydrid-Anlagen

Standort Konstruktionsfirma Exploitationsfirma Reaktor Rohstoff Kapazität 1967

Arecibo (Puerto Rico) Chemische Fabrik Heyden Puerto Rico Chem. Tieftemperatur-Festbett o-Xylol 45 000 t
Bergamo (Italien) Krebskosmo Ftalital Hochtemperatur-Festbett o-Xylol 40 000 t
Chocolate Bayou (usa) Scientific Design Monsanto Hochtemperatur-Festbett o-Xylol/ Naphthalin 34 000 t
Institute (W.Va., u s a) Sherwin - Williams Union Carbide Wirbelschicht « Petro » - Naphthalin 33 000 t
Frankford (usa) Allied Chem. H o chtemp eratur- Fe stbe11 Naphthalin 36 000 t

5 N.P.Chopey, Chem. Eng. 1962 (Januar) 104. 7 F.P. 1441453, procil (1965).
6 Chem. Ind. XVIII (März 1966) 106, (August) 475, (Dezember) 746.
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Tabelle 4. Die wichtigsten primären Oxydationsprodukte von o-Xylol8 
- - w

Formel Bezeichnung Schmelz- Siede- Wärme- Pro 0-Atom
(identifizierte Produkte sind punkt punkt tönung freigesetzte
kursiv gedruckt) °C °C kcal/Mol Wärme

I o-Xylol -29 144

II o-Toluylalkohol 34 219 56,7 56,7

CH
1 „ | III o-Toluylaldehyd 196 109,0 54,5

J z° IV Phthalan 192

0
XXXHO /kzCH. 0^XXXH3 V o-Toluylsäure 108 162,8 54,3

VI 1 II VII 1 VIII 1 VI o-(Hydroxymetliyl-)benzaldehyd 120
1 J VII 2,3-Dimethyl-l,4-benzochinon 55
^CHgOH ^xX^^CHg O x^'^'^CH3 VIII 4,5-Dimethyl-1,2-benzochinon 102

O

l \ IX Phthalaldehyd 56
X Phihalid 73 290 207,7 51,9

x*^ch2

XI o-Formyl-benzoesäure 96

c8h6o4 ,
6 0 C8H4O3

c7h802 1
1XIM

.coon

COOH
|xiii

c o XX/COOH XII Phthalsäure 206 320,8 53,5
'O 1 XIV XIII Phthalsäureanhydrid 131 285 308,3 51,4

'-(Co XX XIV Benzoesäure 122 249 320,6 53,4

0

ö C8H,O6
/COOH CH3C-C=O XV 1,4-Benzochinon-2,3-dicarbonsäure

9 O f c8h,o3 xv XVIii / ° XVI Dimethyl-maleinsäure-anhydrid 96 223
H o XCOOH ch3c-c=o

8 Vgl. auch J.A.Allen, Chem. & Ind. 1963 (Juli) 1225.

c5h604 ch3c-cooh CH3C~C=O ch3c-cooh XVII Citraconsäure 91
12 0 ^ c6h403 II XVII xviii|| ^o II ^ XVIII Citraconsäureanhydrid 7 213

o c5h604 H-C-COOH H-C-C=O HOOC-C-H XIX Mesaconsäure 202 250

cd c4h4o4 H-C-COOH HC-C=O hc-cooh XX Maleinsäure 130 135
15 0 h xxi ^o ||xxii XXI Maleinsäureanhydrid 53 202 757,8 50,5 t>3

c4h4o4 H-C-COOH HC-C=O HOOC-CH XXII Fumarsäure 287

91 fl coa XXIII Kohlendioxid (gasförmig) { 1091,7 52,0ILO XXIV Wasser
El
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1.3. Theoretische Aspekte der Phthalsäureanhydrid- 
Herstellung

Die Kenntnisse über den Mechanismus der o-Xylol- 
Oxydation haben mit der industriellen Entwicklung 
nicht Schritt halten können. Die Erforschung der Kine­
tik der psa-Synthese ist durch folgende Gegebenheiten 
erschwert:

— Das Auftreten vieler Zwischen- und Folgeprodukte 
(vgl. Tabelle 4).

— Der nicht-isotherme Temperaturverlauf im Reaktor. 
Einerseits ist die Oxydation stark exotherm, anderer­
seits sind die Bedingungen für die Wärmeleitung (im 
besonderen bei den Festbettverfahren) ungünstig. 
Trotz guter äußerer Wärmeabführung ist deshalb der 
Gesamtwärmeübergang schlecht, und es bilden sich 
starke Temperaturgradienten aus.

— Der große Luftüberschuß bei der Oxydation. Bei 
einem o-Xylol/Luft-Verhältnis von 1 : 26 nehmen die 
Oxydationsprodukte nur mit etwa 2% am Volumen 
des Reaktionsgemisches teil, was schwierige analy­
tische Probleme aufwirft.

— Die Übertragung des Luft- bzw. Katalysatorsauer­
stoffs auf die ad- bzw. chemisorbierten o-Xylol-Mole- 
küle ist diffusionsabhängig.

Eine augenfällige Konsequenz dieser Situation ist die 
Ausbeute, die bei den heutigen PSA-Verfahren bezüg­
lich des Rohstoffs o-Xylol nur etwa 2/3 der Theorie be­
trägt. 30% des eingesetzten o-Xylols oder 20% des Naph- 
thahns verbrennen zu Kohlendioxid und Wasser, psa- 
Anlagen sind deshalb auch schon — nicht ganz zu Un­
recht — als Dampferzeugungsanlagen bezeichnet worden.

Die nachstehend beschriebenen Arbeiten wurden aus 
der Notwendigkeit durchgeführt, allgemein die Kennt­
nisse über den Mechanismus der o-Xylol-Oxydation zu 
erweitern und speziell die Ausbeute bei der technischen 
PSA-Synthese zu verbessern.

2. Versuche

2.1. Aufgabenstellung

Die 24 wichtigsten primären Oxydationsprodukte des 
o-Xylols sind in Tabelle 4 nach steigendem Oxydations­
grad klassiert. Wie aus den letzten beiden Kolonnen er­
sichtlich ist, ist die je aufgenommenes Sauerstoffatom 
freiwerdende Wärme - soweit bekannt - für alle o-Xylol- 
Oxydationsprodukte mit etwa 52 kcal/Mol praktisch 
gleich groß. Von Seiten der Wärmetönung ist also keine 
Differenzierung der Oxydationsprodukte feststellbar.

In einem typischen PSA-Reaktor reagieren von 100 g 
o-Xylol 66 g zu ps A, 33 g zu über- und 0,9 g zu unter­
oxydierten Reaktionsprodukten (vgl. Tabelle 5). Die 
Optimalisierung des PSA-Verfahrens stellt somit kein 
Aktivitäts-, sondern in erster Linie ein Selektivitäts­
problem dar.

Es stellt sich damit die Frage, wo in der Reihe der 
Zwischenprodukte die Reaktion nach Konkurrenzpro­
dukten ausbricht und wie die Oxydation beim psa, das 
selbst nur eine Zwischenstufe in der Oxydationsfolge 
darstellt, aufgehalten werden kann. Um in diesem Sinn

Tabelle 5. Zusammensetzung der o-Xylol-Oxydationsprodukte

Produkt MG Smp. Gehalt 
aus Gas­
chromato­
gramm

Gehalt 
aus Gas- 
chromato- 
grammund 
Gewichts­
bilanz

o-Xylol 106,2 - —
o-Toluylsäure 136,1 104 °C 0,20 Mol-% 0,17 Mol-%
Phthalid 134,1 73 °C 0,90 Mol-% 0,76 Mol-%
Phthalsäureanhydrid 148,1 130,6°C 83,00 Mol-% 66,00 Mol-%
Benzoesäure 122,1 122 °C 7,1 Mol-% 5,86 Mol-%
Maleinsäure anhydrid 98,1 53 °C 8,8 Mol-% 7,0 Mol-%
Kohlenmonoxid 28,0 — 6,01 Mol-%
Kohlendioxid 44,0 - 14,20 Mol-%

Tabelle 6. Technische Daten der Versuchsanlage

Anlage

Betriebsgrößen

Katalysator

Rohrdimension des Reaktors
Kühlmedium
Dosierpumpe (DCL-Micropump)
Tliermostatierung, Sättiger

„ Sublimationskammer

Luftdurchsatz
Temperatur des Quecksilbers
Temperatur des Hotspot
Versuchsdauer, Kinetik

„ Katalysatoroptimalisierung

Träger (poröser Korund)
V anadiumpentoxid
Promotor
Desaktivator
Einfüllvolumen und -menge
Druckabfall in der Schicht
Verweilzeit (450 °C, 0,4 at) 
Spezifische Oberfläche (bet) 
Porenvolumen (Druckporosimeter)

19 X 19 X 1140 mm
Quecksilber 
17,5-175 cm3/h
50-200°C
60°C

1550 ntp - Liter/h
395-440°C
457-532°C
8 h
5 + 30 Tage

1000 Teile
100 Teile ]
0-30 Teile > vgl. Tabelle 7
0-8 Teile )
275 cm3, etwa 470 g
0,3-0,5 at
0,2 sec
etwa 1,25 m2/g ( Katalvsator 120,07 cm3/g / Katalysator 12
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Einblick in das Reaktionsgeschehen zu erhalten, wur­
den in einem Versuchsreaktor neben o-Xylol auch wich­
tige Oxydationsprodukte unter den üblichen Bedingun­
gen der psa-Synthese zugeführt, mit dem Ziel, die 
selektivitätsbestimmende Stufe des Reaktionsmechanis­
mus zu finden. Da aus der Temperaturverteilungskurve 
im psa-Reaktor nur sehr schwer eine mittlere Reak­
tionstemperatur abgeleitet werden kann, wurden die 
Versuche — um trotzdem Vergleichsmöglichkeiten zu 
schaffen - bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt.

Parallel dazu wurde bei den Versuchen mit o-Xylol 
eine Katalysatorzusammensetzung im Hinblick auf die 
Ausbeute optimalisiert.

2.2. Durchführung der Versuche

Apparatur: Die technischen Daten der verwendeten 
Apparatur sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Der Reak­
tor bestand aus einem Rohr eines industriellen Festbett­
Rohrbündelreaktors (vgl. Abb. 2), womit das Problem 
der Übertragung der Versuchsresultate auf die indu­
strielle Anlage weitgehend gelöst war.

Um die Lebensdauer des Katalysators zu erhöhen, wur­
de der Reaktor während der Versuchspausen stets bei 300 
bis 350 °C gehalten. Kontroliver suche mit o-Xylol wur­

den zwischen die Versuchsreihen mit Oxydationsproduk­
ten eingeschaltet. Pro Versuch wurden etwa 500 g Roh­
produkt eingesetzt.

Analyse: Von den Oxydationsprodukten des o-Xylols 
können psa und teilweise Benzoesäure wegen der leich­
ten Sublimierbarkeit aus der Reaktorabluft direkt in 
fester Form abgeschieden und gravimetrisch bestimmt 
werden. Maleinsäureanhydrid wird in Wasser, und Koh­
lenmonoxid und -dioxid (ersteres nach Oxydation an 
Kupferspänen bei Rotglut) in konzentrierter Kalilauge 
absorbiert. In den Lösungen werden die Gehalte titri- 
metrisch bestimmt.

Wenn in einem Versuch a Mol psa, 6 Mol msa und c Mol 
(CO + CO2) gebildet werden, so kann die Ausbeute an PS A auf­
grund der C-Atom-Bilanz nach der Formel

berechnet werden.

Zur Erfassung der übrigen Reaktionsprodukte > C4 
wurde ein Nebenstrom von etwa 100 Liter/h der Reaktor­
abgase (vgl. Abb. 2) durch einen mit n-Butanol gefüllten 
Absorber mit Rückflußkühler und nachgeschaltetem 
Rotameter geleitet. Durch zweistündiges Kochen im

Abb. 2. Versuchsanlage. Der mit dem luftgekühlten Kondensator (4) verbundene Doppelmantel (2) des Katalyserohrs (1) ist mit Quecksilber 
gefüllt, das durch die elektrische Widerstandsheizung (3) am Rückfluß gehalten wird. Durch Variation des Stickstoffdrucks kann die Tempe­
ratur zwischen 395 und 450°C thermostatiert werden. o-Xylol wird aus dem Vorratsbehälter (7) mit einer Dosierpumpe gefördert, während die 
bei Raumtemperatur festen Zwischenprodukte im Sättiger (6) geschmolzen und mit einem Sekundärluftstrom (5) vergast werden. Das Ab­
scheidesystem besteht aus einer Sublimationskammer (8) für psa, einer Waschkolonne (9) für MSA, einem CO-► CO2-Konverter (10) und 
einer Absorptionskolonne für Kohlendioxid (11) im Hauptstrom und einem Absorber für Reaktionsprodukte über C4 (12) mit nachgeschal­

tetem Rotameter (13) im Nebenstrom
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Tabelle 7. Katalysatoroptimalisierung

Katalysator 
Nr.

Träger 
Teile

VA 
Teile

Promotor
Teile

Des­
aktivator

Dauer 
Tage

AT 
”C

RoIi-psa
Gew.-%

Titer 
% PSA

Rein-PSA
Gew.-%

1 1000 100 30 70 86,64 98,08 84,98
2 1000 100 2 30 50 80,22 92,96 74,57
3 1000 100 4 21 44 74,11 90,28 66,91
4 1000 100 2,5 30 92 85,17 99,32 84,59
5 1000 100 2.5 2 30 37 86,85 93,96 81,60
6 1000 100 2,5 4 30 13 88,52 94,06 83,35
7 1000 100 10 30 71 92,63 98,56 91,29
8 1000 100 10 2 30 47 94,51 96,94 91,62
9 1000 100 10 4 30 93,07 96,55 89,86

10 1000 100 20 26 152 77,80 99,57 77,48
11 1000 100 20 2 25 87 94,05 99,55 93,62
12 1000 100 20 4 30 69 97,15 98,77 95,94

13 1000 100 15 4 33 61 94,84 99,19 94,07
14 1000 100 20 4 30 77 96,72 99,51 96,23
15 1000 100 25 4 22 62 94,22 99,32 93,60
16 1000 100 17,5 6 28 54 93,25 98,33 91,70
17 1000 100 22,5 6 29 49 93,80 99,14 93,00
18 1000 100 27,5 6 29 48 95,28 98,94 94,27
19 1000 100 20 8 19 57 94,13 97,86 92,12
20 1000 100 25 8 34 48 92,46 96,46 89,19
21 1000 100 30 8 34 50 94,11 98,27 92,49

Markusson-Apparat unter Zugabe von wenig Schwefel­
säure wurden die Carbonsäuren verestert, und das Ge­
misch konnte gaschromatographiert werden9.

9 Carlo Erba, «Fractovap B», Säule 100 X 0,6 cm, Cellit mit 20% 
pas, 200“C.

10 G.L.Simard, J.F.Stbger, R.J.Arnott und L.A.Siegel, Ind. 
Eng. Chem. 47 (1955) 1424.

11 P. Grassmann, Chimia 20 (1966) 101.

Die Zusammensetzung der Permanentgase, die 98Vol.-% des 
Reaktionsgemisches einnehmen, verändert sich beim Durch­
gang durch den Reaktor nur sehr wenig: Bei einer PSA-Aus­
beute von 95% beträgt die Sauerstoffkonzentration im Abgas 
15,8%, bei einer Ausbeute von 85% 15,3%. Ihrer Analyse 
kommt deshalb keine praktische Bedeutung zu.

2.3. Versuche mit o-Xylol, Optimalisierung des Kataly­
sators

Die wichtigste Komponente des PSA-Katalysators 
ist — wie bei der S02-Oxydation - Vanadiumpentoxid 
bzw. V2O43410. Die industrielle Erfahrung lehrt aber, 
daß reine Vanadiumoxidkatalysatoren ein breites Spek­
trum von Oxydationsprodukten ergeben. Ebenfalls ist 
bekannt, daß Alkalimetalle Inhibitor- und gewisse Über­
gangsmetalle Promotorwirkung zeigen. Es wurde des­
halb versucht, durch systematische Variation einer In­
hibitor- und einer Promotorkomponente die Ausbeute 
zu optimalisieren. Bei der Versuchsplanung wurde aus 
folgenden beiden Gründen das «complete factorial 
design» der «Methode des steilsten Anstiegs»11 vor­
gezogen :

— Die Versuchsresultate waren mit einem relativ großen 
Unsicherheitsfaktor behaftet, was bei der «Methode 
des steilsten Anstiegs» leicht zu kompletten Fehl-

resultaten führt. Innerhalb der 30tägigen Versuchs­
dauer wurden insbesondere bei verschiedenen Kataly­
satorrezepten ganz verschiedene Alterungsphänomene 
festgestellt, die sich in Ausbeute Veränderungen in der 
Größenordnung von i 3% äußerten.

— Für die Versuche standen sechs Versuchsanlagen vom 
in Abb. 2 wiedergegebenen Typ zur Verfügung; es 
war deshalb angezeigt, gleichzeitig sechs Versuche zu 
fahren.

In einer ersten Versuchsserie wurden 12 Katalysator­
zusammensetzungen untersucht (Kat. 1-12), wobei das 
Optimum (Kat. 12) in die Ecke des untersuchten Ge­
biets zu liegen kam (vgl. Abb. 3). Es wurde deshalb eine 
zweite Versuchsserie angelegt, welche das Optimum be­
stätigte. Katalysator 12 wurde in der Folge für die 
Kinetikversuche eingesetzt. Bei der graphischen Dar­
stellung der Versuchsresultate in Abb. 3 sind Punkte 
gleicher Ausbeute durch «Höhenkurven» verbunden. In 
Tabelle 7 sind nebst der Reinausbeute12 als wichtigster 
abhängiger Variablen weitere katalysatorabhängige Ver­
suchsdaten zusammengestellt, i. e. die Reinheit des in 
den Sublimationskammcrn abgeschiedenen Roh-PSA 
und die Temperaturdifl'erenz zwischen Hotspot und 
Quecksilbermantel. Das Optimum der Ausbeute und der 
Reinheit fallen nicht zusammen. Tatsächlich ergaben 
nur aus Vanadiumpentoxid und Promotor bestehende 
Katalysatoren ein schneeweißes, fast geruchloses Pro­
dukt, das sich in fein glänzenden Nadeln abschied, wäh­
rend bei Vanadiumpentoxid/Desaktivator-Katalysato-

1 9 Die Zahlenwerte der Ausbeute bedeuten kg PS Apro 100 kg o-Xylol, 
vgl. auch Anm. 2. Es wurde dabei unberücksichtigt gelassen, daß 
das o-Xylol nur einen mittleren Gehalt von 96,15% aufwies.
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Abb. 3. Katalysatoroptimalisierung

ren ein rotbraunes, gröberes Rohprodukt von stechen­
dem Geruch gebildet wurde. Die Temperaturdifferenz 
zwischen Hotspot und Quecksilbermantel ist bei alkali­
metallreichen Katalysatoren sehr gering und bei über- 
gangsmetallreichen Katalysatoren sehr hoch (Minimum 
= 13°C, Maximum = 152 °C).

2.4. Versuche mit o-Toluylsäure und Phthalid

o-Toluylsäure wurde durch katalytische Flüssigphase- 
Oxydation von o-Xylol, Phthalid durch Reduktion von 
psa mit Zink/Salzsäure hergestellt. Wie die Ausbeute­
kurven in Abb. 4 zeigen, lassen sich beide unteroxydier­
ten Zwischenprodukte mit guter bis sehr guter Ausbeute 
zu psa oxydieren. o-Toluylsäure gibt etwa gleich hohe

Abb. 4. o-Toluylsäure und Phthalid

Ausbeuten wie o-Xylol. Es ist möglich, daß hier eine 
Konkurrenzreaktion mit Kernangriff zur Citraconsäure 
(Formel XVII in Tabelle 4) führt. Phthalid gibt bessere 
Ausbeuten als o-Xylol oder o-Toluylsäure; entsprechend 
dem Naphthochinon bei der Naphthalin-Oxydation stellt 
es offenbar eine «echte» Zwischenstufe in der Oxyda­
tionsfolge dar. Es reagiert auch deshalb leicht weiter, 
weil der 5-Ring des Anhydrids schon vorgebildet ist 
(Formel X in Tabelle 4).

2.5. Versuche mit Phthalsäureanhydrid

Phthalsäureanhydrid zersetzt sich über dem Kataly­
sator 12 mit ansteigender Temperatur zunehmend zu 
Maleinsäureanhydrid, CO+CO2 und Benzoesäure (vgl. 
Abb. 5). Die namhafte Bildung von ms A läßt den Schluß 
zu, daß auch bei der o-Xylol-Oxydation msa als Folge­
produkt des PSA auftritt. Die von verschiedenen For­
schern13 postulierte Bildung des msa als Konkurrenz­
produkt des psa scheint nach diesen Ergebnissen frag­
lich.

Um festzustellen, ob die Zersetzung einfach durch die ther­
mische Instabilität des PSA oder durch den Katalysator be­
dingt sei, wurde PSA durch ein nur mit Träger (poröser Korund) 
beschicktes Katalyserohr geleitet. Dabei gelangte man zum 
überraschenden Resultat, daß die Zersetzung stärker war als 
beim Katalysator, nämlich 45% bei 400°C und über 80% bei 
500 °C. Man muß sich dabei fragen, ob der Katalysator einen 
stabilisierenden Einfluß oder der Träger einen aktivierenden 
Einfluß auf das psa ausübt. Setzt man in der Synthese einen 
durch Aufträgen von Vanadiumpentoxid auf geschmolzenes 
Pentoxid hergestellten Katalysator ein, so erhält man etwa 
um 5% niedrigere Ausbeuten als beim Katalysator 12.

2.6. Versuche mit Benzoesäure und Maleinsäureanhydrid

In Abb. 6 sind die Versuchsergebnisse für die über­
oxydierten Reaktionsprodukte Benzoesäure und Malein­
säureanhydrid denen für p s A gegenübergestellt. Die drei 
Verbindungen zersetzten sich im Temperaturbereich zwi-

13 P.H.Emmett, Catalysis VII, Reinhold, New York 1960.
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Abb. 6. Phthalsäureanhydrid, Maleinsäureanhydrid und Benzoesäure

sehen 400 und 500°C etwa im Verhältnis von 3:2:1, 
was qualitativ der Produktezusammensetzung bei der 
o-Xylol-Oxydation entspricht. Die quantitativen Werte 
können nicht ohne weiteres übertragen werden, da die 
Temperaturverteilungskurven sehr verschieden sind. Bei 
der Zersetzung von Benzoesäure bildet sich relativ mehr 
Maleinsäureanhydrid als bei derjenigen von Phthalsäure­
anhydrid; die Verhältnisse liegen also ähnlich wie bei 
der Reaktionsfolge o-Toluylsäure-PSA/Phthalid-PSA.

3. Diskussion der Resultate

Aus den Resultaten der Kinetikstudien läßt sich fol­
gender Mechanismus der o-Xylol-Oxydation ableiten: 

- Die Oxydation der ersten Methylgruppe des o-Xylols 
geht leicht; die psA-Ausbeuten sind ausgehend von

o-Xylol und o-Toluylsäure etwa gleich. Auch bei der 
Flüssigphasenoxydation wird o-Toluylsäure leicht aus 
o-Xylol gebildet.

- Der oxydative Angriff der zweiten Methylgruppe bzw. 
der Ringschluß zum Lakton ist der langsamste, reak­
tionsgeschwindigkeitsbestimmende Teilschritt. Als 
Konkurrenzreaktion tritt hier möglicherweise Kern­
oxydation auf.

— Die Oxydation der Methylengruppe des Phthalids geht 
leicht: aus Phthalid ist psa in sehr hoher Ausbeute 
herstellbar.

— Phthalsäureanhydrid ist bei den Synthesebedingungen 
etwa doppelt so stabil wie Maleinsäureanhydrid und 
dreimal so stabil wie Benzoesäure gegen den oxyda­
tiven Abbau.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist es zwar nicht möglich, 
endgültig zu entscheiden, ob die o-Xylol-Oxydation eine 
Folge- oder Konkurrenzreaktion darstellt, immerhin 
sprechen die folgenden Gründe für eine Folgereaktion:

- Phthalsäureanhydrid kann aus o-Toluylsäure und 
Phthalid in mindestens gleich guter Ausbeute her­
gestellt werden wie aus o-Xylol.

- Benzoesäure, Maleinsäureanhydrid und CO/CO2 tre­
ten als Zersetzungsprodukte von PSA auf.

— Die Betriebsbedingungen der industriellen PSA-Syn- 
these, i. e. niedrige Konzentration der Ausgangspro­
dukte, wenig tiefe und großradige Poren des «Film- 
auf Träger»-Katalysators14.

Der Autor dankt der Cheminvesta AG, Zürich, verbindlichst 
für die Bewilligung zur Publikation dieser bei der Ftalital 
SpA., Bergamo (Italien), ausgeführten Arbeit.

14 D.W.VAN Krevelen, Chimia 17 (1963) 217.
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Walliser Werke der Alusuisse, Chippis

Professor August Guyer gewidmet

Summary

Thanks to the intensive research and development work, 
carried out especially in the last decade, aluminium reduction 
plants have various possibilities at their disposal for improving 
the quality of the metal.

This paper explains the extent of the present knowledge on 
the subject of aluminium-metallurgy. Of the melt refining pro­
cesses presently available, it has been shown that preference 
is given to a combined holding and chlorine treatment and 
also treatment with salts. The appropriate adoption of these 
refining processes contributed considerably to solving problems

such as susceptibility to blistering, non metallic inclusions and 
hot-shortness of AlMg alloys.

Whereas it is possible with the newer measuring instruments 
(hot extraction, Alu-melt tester, telegasmeter) to determine low 
gas contents with relative accuracy, the determination of low 
quantities of non metallic inclusions and undesiderable trace 
elements presented certain difficulties.

An improvement of metal quality can also be achieved by 
suitable thermal treatment of semi-continuously cast ingots 
prior to the production of semis in attempts to obtain heteroge­
neous or homogeneous structures, depending on the type of alloy.

In spite of the rapid break-through of aluminium into the 
field of commercial metals, the development of metal quality 
has in many aspects not yet been concluded.
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Einleitung

Die vielfältigen Anforderungen der Verbraucher an 
Aluminium bezüglich Freiheit von Verunreinigungen, 
Verformbarkeit und Strukturfreiheit haben in den letz­
ten Jahren zu einer stetigen Verbesserung der Metall­
qualität geführt.

Die Hütten der führenden Aluminiumproduzenten 
und die angeschlossenen oder separaten Formatgieße­
reien sind heute, gestützt auf neuere Forschungsarbeiten 
und betriebliche Weiterentwicklungen, in der Lage, Me­
tallqualitäten zu erzeugen, welche deutlich besser sind 
als noch vor wenigen Jahrzehnten.

1. Verunreinigungen im Hüttenmetall

Die Menge der Verunreinigungen und Einschlüsse im 
Rohaluminium hängt weitgehend von den Verunreini­
gungen der beim Elektrolyseprozeß benötigten Roh- 
stolfe, wie Tonerde und Anodenmaterial, ab1. Tabelle I

Tabelle I. Mögliche Verunreinigungen in Tonerde und Petrol­
koks für Anodenmaterial

AnodenmaterialTonerde 
%

SiO2 0,010 bis 0,018 Si 0,1200
Fe2O3 0,017 bis 0,020 Fe 0,1770
TiO2 0,003 bis 0,004 Al 0,1500
P2O5 0,001 Ti 0,0110
CaO 0,004 bis 0.008 Ca 0,0350
Na2O 0,135 bis 0,440 Mg 0,0065
v205 0,001 Zn 0,0260
ZnO 0,009 bis 0,015 Cu 0,0030
Oa2O3 0,002 bis 0,001 Pb 0,0375

V 0,0017
p 0,0031
s 0,0300

Tabelle II. Typische Verunreinigungen im Rohaluminium
(99,85)

Metallische
V erunreinigungen
Element Gehalt

Nichtme tallis ehe 
V erunreinigungen

Gasförmige
V erunreinigungen
Gelöstes Gehalt
Gas (cm3/100 g)

Element Gehalt
p.p.m.p.p.m.

Si 600 A1,O, 3-10 Ha 0,2 bis 0,7
Fe 600 C 2-4
Cu 10 p 1
Mn 20 s 0,2
Mg 10 N 2
Zn 90
Ti 30
Cr 10
Ni 20
V 40
Ga 80
Na 10-60
B,Ca,Sn,
Pb 10
Spuren 1

auf, die teilweise als Verbindungen im Aluminium vor- 
liegen und deren Einfluß auf die Gußqualität noch nicht 
geklärt ist2. Die Bestimmung der nichtmetallischen Ver­
unreinigungen erfolgt zum Teil massenspektrometrisch. 
A12O3 wird auf chemischem Wege bestimmt, nachdem 
es vom Metall getrennt worden ist. Die Bestimmung des 
Wasserstoffes und der übrigen gelösten Gase erfolgt 
durch Gasheißextraktion mit anschließender Gaschro­
matographie.

2. Raffinationsmethoden von Aluminiumschmelzen

Anfänglich wurde das Elektrolysemetall ausschließ­
lich zu Masseln vergossen. Danach gelangten die Hütten­
masseln in die Umschmelzereien, welche früher oft mit 
den Halbzeugbetrieben verbunden waren. Der Tendenz 
folgend, den Formatguß ohne Zwischenerstarrung weit­
gehend aus flüssigem Elektrolysemetall zu fertigen, wur­
den die Gießereien immer mehr den Hütten angegliedert. 
Um gleichzeitig den steigenden Qualitätsforderungen zu 
genügen, mußten vermehrt Einrichtungen zur Metall­
reinigung geschaffen und die bestehenden Verfahren ver­
bessert werden.

2.1 Abstehen

Das Abstehen wird zur Reinigung von Aluminium- 
schmelaen schon lange angewendet. Doch hat man erst 
vor wenigen Jahrzehnten begonnen, die damit erreich­
baren Wirkungen systematisch zu untersuchen. Ver­
mindert werden sowohl der Gasgehalt wie der Gehalt an 
unlöslichen Verunreinigungen.

Nach neueren Untersuchungen3 nähert sich dabei der 
Gasgehalt einem Gleichgewichtswert, der von folgenden 
Faktoren beeinflußt wird:

2 H. Schmitt und H. Wittner, Herkunft der nichtmetallischen Ver­
unreinigungen im Aluminium, Erdmetall IX (1956) Nr. 9, S. 417 
bis 421.

3 K.O. Hornung, Einfluß des Chlors auf den Wasserstoffgehalt von 
Al-Schmelzen, Dissertation T.H. Aachen 1966.

gibt einen Überblick über die wesentlichsten Verunrei­
nigungen dieser Rohmaterialien. In Tabelle II sind die 
wichtigsten Verunreinigungen von Hüttenmetall zu­
sammengestellt. Die metallischen Hauptverunreinigun­
gen des Hüttenmetalls, Fe und Si, stammen sowohl aus 
der Tonerde als auch aus dem Anodenmaterial, während 
der Na-Gehalt vorwiegend vom Verhältnis NaF/AlF3 
im Elektrolysebad abhängt und mit zunehmender Al- 
kalinität des Ofenflusses ansteigt.

Die Restimmung der metallischen Verunreinigungen 
erfolgt in den meisten Fällen spektrometrisch; kleine 
Gehalte werden massenspektrometrisch bestimmt, wäh­
rend Spurenelemente mit Neutronenaktivierungsanaly­
sen ermittelt werden können.

Unter den nichtmetallischen Verunreinigungen haben 
besonders der Wasserstoff und das Aluminiumoxid einen 
großen Einfluß auf die Metallqualität. Daneben treten 
auch Kohlenstoff, Phosphor, Schwefel und Stickstoff

1 Ishirhara und K. Mukai, Verunreinigungen und nichtmetallische 
Einsclilüsse im Aluminium, J. Inst. Metals 1965 (September) 
944-7.
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— atmosphärische Verhältnisse
— Metalltemperatur
- Metallzusammensetzung
— Dicke und Eigenschaften der Oxidschicht auf der 

Schmelze

Je nach Größe des ursprünglichen Gasgehaltes kann sich 
eine Entgasung oder sogar eine Gasaufnahme der 
Schmelze ergeben. In der Praxis hegen die Gasgehalte 
von nicht behandelten Al-Schmelzen in der Regel weit 
über den zu erwartenden Gleichgewichtswerten, so daß 
durch das Abstehen meist eine deutliche Entgasung ein­
tritt. Nach 6 bis 8 Stunden Wartezeit geht z.B. der Gas­
gehalt auf 0,2 bis 0,3 cm3/100 g zurück (Abb. 1).

Abb. 1. Gasgehalt und Abstehbehandlung von Al 99,5 und AlMgs 
nach K.O. Hornung“

Während des Abstehens reichern sich die unlöslichen 
Bestandteile, wie Oxide, Nitride, Carbide usw., sowohl 
an der Oberfläche als auch am Boden der Schmelze an. 
Die Trennungsvorgänge sind theoretisch noch wenig ge­
klärt. Man nimmt jedoch an, daß sich vor allem größere 
Partikel absenken, während sich kleinere entweder so 
langsam bewegen, daß sie in praktisch realisierbaren 
Zeiten nicht zu beseitigen sind oder durch abgeschie­
denes Gas aufgetrieben bzw. in der Schwebe gehalten 
werden. Der Absteheffekt steht daher in engem Zu­
sammenhang mit folgenden Faktoren:

— Gasgehalt der Schmelze
— Viskosität der Schmelze
— spezifisches Gewicht der Verunreinigungen
- Partikelgröße der Verunreinigungen

Trotz der Kenntnis neuerer, wirtschaftlicher Raffina­
tionsmethoden kann auf das Abstehen als Metallbehand­
lung nicht verzichtet werden, so daß auch in der Pla­
nung von modernen Gießereien immer wieder Kapazi­
täten für Abstehbehandlungen vorgesehen sind.

Will man vorwiegend Oxide und andere unlösliche 
Verunreinigungen abscheiden, so ist es zweckmäßig, das 
Abstehen bei erhöhten Temperaturen (780 bis 800 °C) 
durchzuführen, um die Viskosität der Schmelze herab­
zusetzen und dadurch eine schnellere und bessere Tren­
nung der festen Bestandteile zu erreichen. Auf diese

Weise kann z. B. der Oxidgehalt bis unter die analytische 
Erfassungsgrenze von etwa 1 p.p.m. reduziert werden. 
Gleichzeitig erhöht sich dabei der (H)-Partialdruck der 
Schmelze, wodurch eine Ausscheidung von H2 teilweise 
unterdrückt wird.

2.2 Chlor-Behandlung

Das Abstehen wird ergänzt und heute vielfach sogar 
ersetzt durch eine Chlorbehandlung. Dieses Verfahren 
stellt die bis jetzt wirksamste Methode zur Al-Raffina­
tion dar. Je nach Metallzusammensetzung ist eine Chlor­
menge von 0,2 bis 0,3% des Chargengewichtes nötig, die 
möglichst fein und gleichmäßig in der Schmelze verteilt 
werden muß. Bei richtiger Anwendung erhält man Gas­
gehalte, die wesentlich geringer sind als die durch das 
Abstehen erreichbaren. Man beobachtet daher bei nach­
träglichem Ruhen chlorbehandelter Schmelzen manch­
mal sogar eine erneute Gasaufnahme, die sich besonders 
an der Oberfläche Mg-haltiger Legierungen bemerkbar 
macht.

Praktisch werden vorwiegend zwei Verfahren ange­
wendet :

- das Durchlaufchlorieren und
— das stationäre Chloren im Tiegel (Abb. 2).

Die Anwendung des einen oder anderen Verfahrens ist 
eine Frage der Wirtschaftlichkeit und der vorhandenen 
Einrichtungen. Die Wirksamkeit wird erhöht durch 
große Badtiefen, erhöhte Temperatur und möglichst 
kleine Chlorbläschen.

Trotz intensiver Chlorbehandlung werden in den Halb­
zeugprodukten manchmal noch Einschlüsse kleiner nicht­
metallischer Partikel festgestellt, welche nur durch ein 
zusätzliches Abstehen zu beseitigen sind. Die Kenntnisse 
über den Zusammenhang zwischen Oxidanteil und Chlo­
rierung sind noch lückenhaft.

Abb. 2. Moderne Chforierungseinrichtung einer Hüttengießerei
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Im Gießereibetrieb erreicht man eine optimale 
Schmelzereinigung durch die Kombination des Abste­
hens mit der Chlorbehandlung, wobei zur Verminde­
rung des Gasgehaltes die Chlorierung und zur Ausschei­
dung von unlöslichen Verunreinigungen die Absteh­
behandlung dient.

2.3 Salzbehandlungen

Eine andere wirksame Reinigungsmethode ist die Be­
handlung mit Salzen oder Salzgemischen. Nach ihrer 
spezifischen Wirkung lassen sie sich in folgende Gruppen 
aufgliedern4:

4 D.Altenpohl, Aluminium und seine Legierungen, Springer­
Verlag, 1965.

— Abdecksalze zum Schutze der Schmelzeoberfläche ge­
gen Oxidation und Reaktion mit Wasserdampf der 
Atmosphäre,

— Abkrätzsalze zur Verminderung des Metallgehaltes der 
Krätzen und Erzeugung leicht von der Schmelze ab­
ziehbarer Krätzen,

- Reinigungssalze zum Auswaschen von Oxiden und an­
deren unlöslichen Bestandteilen aus der Schmelze,

— Entgasungssalze zur Verminderung des Wasserstoff­
gehaltes, sei es durch Ausspülen (A1C13-, C2—Cl6- 
haltige Salze) oder durch ein Abbinden zu Hydriden 
(Zr-haltige Salze),

- Kornfeinungssalze, meist Ti- oder Ti- und B-haltige 
Salze, zur Erhöhung der Keimzahl der Schmelzen,

— Veredlungssalze, die besonders bei den AlSi-Legie- 
rungen zur Anwendung kommen.

Die Zusammensetzung ist dem jeweiligen Verwendungs­
zweck angepaßt, wobei durch geeignete Variationen ver­
schiedene Wirkungen mit einem Salzgemisch erreicht 
werden können.

2.4 Vakuumbehandlungen

Das Vakuumbehandeln von Al-Schmelzen wird ver­
gleichsweise wenig eingesetzt. Es handelt sich hierbei 
um eine Sonderbehandlung zur Entgasung von Schmel­
zen, für die spezielle Installationen notwendig sind. Die­
ses Verfahren kommt besonders dann zur Anwendung, 
wenn sehr kleine Gasgehalte, wie sie z. B. bei Werkstoffen 
für den Reaktorbau erwünscht sind, eingehalten werden 
müssen, oder wenn Abstehkapazitäten fehlen.

2.5 Filtrieren

Das Filtrieren mit Netzen aus Glasfasergewebe oder 
mit keramischen Filtermaterialien dient hauptsächlich 
zur Entfernung von gröberen Bestandteilen der Schmel­
ze. Die Wirksamkeit solcher Filter ist jedoch auf große 
Partikel begrenzt, während die zu Schwierigkeiten füh­
renden Einschlüsse oft um Größenordnungen kleiner sind 
als die Durchlässigkeit der Maschen oder Poren. Auch 
die «Viskosität der Schmelze» spielt hierbei eine große 
Rolle und beschränkt die Anwendung feiner Filter.

Das Filtrieren durch flüssige Salzmischungen wird 
ebenfalls angewendet, um eine Schmelzereinigung zu er­
zielen. Die Aluminiumschmelze durchdringt dabei eine 
Schicht geschmolzenen Salzes, wobei eine Raffination 
durch Verschlacken der Schwebeteilchen sowie durch 
Veränderung des Gehaltes an Spurenelementen eintritt. 
Der Gasgehalt wird beeinflußt, soweit Gas an den 
Schmelzeverunreinigungen adsorbiert vorliegt.

3. Gasgehalt und Blasenproblem

Während der Erstarrung des Aluminiums entsteht 
eine bedeutende Übersättigung an Wasserstoff, da des­
sen Löslichkeit mit fallender Temperatur abnimmt. Beim 
Phasenübergang flüssig/fest geht die Löslichkeit sprung­
haft je nach Legierung um den 2- bis 8fachen Betrag zu­
rück4. Um zu einer Blasenbildung zu kommen, muß 
dieses Gas im Metall die Möglichkeit haben, in den 
molekularen Zustand überzugehen. Dazu sind folgende 
Voraussetzungen zu erfüllen:

1. Es muß mehr Gas gelöst sein, als dem Gleichgewicht

pH2 
PH2 

entspricht, d. h.
Pff>kr/»H2.

2. Die Aktivierungsenergie zur Überführung des ato­
mar gelösten Wasserstoffs in die molekulare Form 
muß genügend hoch sein. Außerdem müssen ent­
sprechende Blasenkeime vorhanden sind, an denen 
sich Gas in molekularer Form ausscheiden kann.

In technischen Al-Schmelzen sind immer mehr oder we­
niger Verunreinigungen vorhanden, die als Blasenkeime 
wirken können (z.B. Oxid, Carbide, Hydride usw.). Da­
neben werden je nach Legierung und Erstarrungsbe­
dingungen stets sowohl primäre wie sekundäre Porosi­
täten beobachtet, an denen sich überschüssiges Gas an­
reichern kann. Ransley und Talbot5 haben festge­
stellt, daß der Gasverlust beim Erstarren von Al- 
Schmelzen sehr gering ist, da der Wasserstoff im festen 
Aluminium eingeschlossen bleibt.

Um daher zu einem Guß zu gelangen, welcher blasen­
freies Halbzeug ergibt, müssen folgende Bedingungen 
erfüllt werden:

1. tiefer Gasgehalt des Aluminiums,
2. Fehlen von Blasenkeimen, wie Einschlüsse, Poren, 

allgemeine Grenzflächen.

Die Erfahrungen zeigen, daß z.B. bei Reinaluminium 
mit Gasgehalten unter etwa 0,15 cm3/100 g Al und Oxid- 
gehalten unter 1 p.p.m. mit Sicherheit blasenfreies Ma­
terial erzeugt werden kann.

6 C.E.Ransley und D.E.J.Talbot, Wasserstoffporosität in Me­
tallen unter besonderer Berücksichtigung des Aluminiums und 
seiner Legierungen, Z. Metallkde. 46 (1955) 328-37.
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H2-Bestimmungsmethoden

Unter den verschiedenen Verfahren haben sich die 
Heißextraktion für Gasmessungen im Laboratorium so­
wie das Telegas-Gerät und der Hycon-Tester (Alu- 
Schmelztester) als Betriebsgeräte bewährt. Daneben wird 
noch häufig der Blasentest an geglühten Blechen zur 
qualitativen Erfassung der Blasenanfälligkeit herange­
zogen.

Dagegen geben die übrigen Verfahren, wie Straube/ 
Pfeiffer-, verfeinerter Straube/Pfeiffer-, Kompressions- 
und Dichtequotienten-Test, nur Angaben im qualita­
tiven Bereich, so daß sie immer weniger angewendet 
werden.

Heißextraktion

Die Proben werden im Hochvakuum bei Temperatu­
ren über oder unter dem Schmelzpunkt entgast. Uber 
die Druckdifferenzmessung bestimmt man den Gasge­
halt.

Die Bestimmung des Gasgehaltes mit diesem Verfah­
ren ist relativ langwierig und daher für den direkten 
Einsatz im Betrieb ungeeignet. Man bevorzugt sie je­
doch als Absolutmethode für Bezugs- und Vergleichs­
bestimmungen zu anderen Methoden. In neueren Arbei­
ten hat K.O. Hornung3 Wege aufgezeigt, die noch um­
strittenen Faktoren der Probennahme und Probenvor­
bereitung vor allem von Mg-haltigen Legierungen unter 
Kontrolle zu bringen, welche das Meßergebnis stark be­
einflussen können.

Telegas - Verfahren

Dieses Meßverfahren wurde von C.E.Ransley und 
Mitarbeitern entwickelt. Es beruht auf der thermoelek­
trischen Messung des H2-Partialdruckes in einem iner­
ten Gas, welches so lange im Umlauf durch die Schmelze 
geleitet wird, bis die in das Gas diffundierende Wasser­
stoffmenge mit jener der Schmelze im Gleichgewicht 
steht.

Uber die Gleichung

H2 = 45 <cm3/100 8)

kann dann die Wasserstoffmenge ermittelt werden. Es 
bedeuten

Pi — H2-Partialdruck im inerten Gas,
Po = Normaldruck (z.B. 760 Torr),
L = Wasserstofflöslichkeit, legierungs- und temperaturabhängig.

Auf den Grundlagen dieses Meßprinzips wurde das so­
genannte Telegas-Meßgerät konstruiert, welches bisher 
als einziges Gerät Wasserstoffmessungen direkt in der 
Schmelze erlaubt. Die Meßzeiten sind ausreichend klein, 
um dieses Gerät für betriebsmäßige Überwachungen an­
wenden zu können, auch stimmen die mit den Heiß­
extraktionsresultaten verglichenen Meßergebnisse sehr 
gut überein.

Abb. 3. Alu-Schmelzetester der Firma Feinmechanik-Anstalt, 
Schaan FL

Hycon-Tester (Alu-Schmelzetester, Abb. 3)

Dieses Meßgerät wurde nach den Grundlagen des von 
J.Dardel ausgearbeiteten «first bubble test» konstru­
iert. Zur Durchführung der Messung wird über einer 
Schmelzeprobe der Druck durch Anlegen von Vakuum 
soweit vermindert, bis der Wasserstoff in kleinen Bläs­
chen an der Schmelzeoberfläche austritt. Gemäß dem 
Sievertsschen Gesetz steht dabei der im Metall gelöste 
Wasserstoff mit der Temperatur der Schmelze und dem 
Gasdruck über der Schmelze in Beziehung

l°g L = 1/2 l°gP ~~ + C.

L = Konzentration des atomar im Metall gelösten Wasserstoffs 
in cm3/100 g,

p — Partialdruck des molekular ausgeschiedenen Wasserstoffs in 
Torr,

T = Metalltemperatur in °K, 
K,C= Materialkonstanten.

Trotz verschiedener meßtechnischer Nachteile,

a) Abhängigkeit vom Gehalt an unlöslichen Verunreini­
gungen als Blasenkeime, vor allem im Bereich kleiner 
Gasgehalte ( < 0,1 cm3/100 g),

b) Abhängigkeit von der Art der Probennahme,
c) Abhängigkeit von der Beobachtung der Blasen­

bildung,

wird dieses Gerät bereits in vielen Betrieben eingesetzt. 
Es genügt seiner Bestimmung als Schnellmeßmethode 
der Gasgehalte von flüssigem Aluminium vollauf und 
gibt nebenbei noch eine qualitative Aussage über den 
Gehalt an nichtlöslichen Bestandteilen, die mit den 
Blasen an die Probenoberfläche getragen werden.

4. Oxidgehalt und Spezialqualitäten

Die Herstellung empfindlicher Produkte, wie Folien, 
Glänz- und Anodisierquahtäten, sowie Qualitäten mit 
feinstbearbeiteten Oberflächen erfordert besonders sorg­
fältig gereinigte Metallqualitäten.
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Sehr dünne Al-Folien von 6 /j, und weniger Dicke zei­
gen oft feinste Porositäten, deren Ursachen zwar meist 
im Walzprozeß und bei Verunreinigungen der Schmier­
mittel zu suchen sind, die jedoch auch - wie die Erfah­
rung zeigt - vielfach mit der Metallqualität Zusammen­
hängen. Für die Folienproduzenten muß daher heute 
schon bei der Gattierung eine besondere Metallauslese 
getroffen werden, wobei die Freiheit von oxidischen Ver­
unreinigungen als Hauptforderung gilt.

In anderer Art machen sich oxidische Verunreinigun­
gen in Werkstoffen bemerkbar, die für Glänzqualitäteh 
oder anodische Oxidation eingesetzt werden. Sie er­
scheinen dort nach der Glänz- bzw. Oxidationsbehand­
lung als feine, strichförmige Störstellen, deren Länge 
meist etwa 1 bis 2 cm beträgt (Abb. 4).

Abb. 4. Oxidische Einschlüsse in AlMg3-Blechen, nach der anodischen 
Oxidation sichtbar

Leider gestatten es die bisher zur Verfügung stehen­
den Untersuchungsmethoden noch nicht, schon das ge­
gossene Material auf seine oxidischen Anteile mit Sicher­
heit zu beurteilen. Die chemische Oxidbestimmung nach 
der Brom-Methanol-Methode oder im Salzsäuregasstrom 
erfaßt viel zu kleine Metallmengen, als daß über die 
ungleichmäßig im Guß verstreuten Oxidpartikel, deren 
Größe mit etwa 0,01 bis 0,1 mm Durchmesser geschätzt 
werden kann, eine sichere Aussage möglich wäre. Man 
versucht deshalb, durch Anreicherung mittels Zentri­
fugieren von größeren Schmelzeeinheiten eine bessere 
Ausgangsbasis zu erhalten.

Die Größenordnung der so gefundenen Oxidgehalte 
liegt für Hüttenaluminium zwischen 1 und 10 p.p.m. 
(10 g/t). Die analytisch gefundenen Unterschiede sind 
jedoch nur in extremen Fällen ein Maß für die durch 
Oxid verursachten Produktionsstörungen. Auch ist der 
analytische Aufwand in der Praxis viel zu groß, um für 
eine Steuerung der betrieblichen Produktion dienen zu 
können.

Dagegen haben die in den letzten Jahren intensivierten 
Untersuchungen über die Natur der oxidischen Ein­

schlüsse wesentlich zu ihrer Verminderung beigetragen. 
Es scheint, daß es sich in der Hauptsache um Aluminium­
oxid handelt, welches oft in Begleitung von angereicher­
ten Legierungsmetallen oder Verunreinigungen, wie Ti, 
Mg bzw. Erdalkalien und Alkalien, vorkommt. Hierüber 
haben besonders Untersuchungen mit der Elektronen­
sonde interessante Aufschlüsse vermittelt (Abb. 5).

Elektronenbild einer Zeile

Röntgenbild von Titan.
Man sieht, daß Ti die Zeile 
bildet

Röntgenbild von Eisen.
Die Eisenausscheidungen sind 
unabhängig von der Zeile

Abb. 5. Analyse zellenförmiger 
oxidischer Einschlüsse mit der 
Elektronensonde

Chemische Untersuchungen über die Natur der vorhan­
denen Oxide haben gezeigt, daß im Hüttenaluminium 
vorwiegend y-Tonerde neben amorpher Tonerde vor­
kommt, welche oft hydratisiert noch mehr oder weniger 
reaktionsfähig ist, besonders wenn sie als Übergangs­
form zum kristallinen Zustand auftritt. Dagegen ist et­
wa vorhandene a-Tonerde (Korund) inaktiv, kann je­
doch als harter Einschluß erheblich stören.

Es kann als sicher gelten, daß die Hauptursache für 
oxidische Verunreinigungen im Hüttenmetall zu suchen 
ist. Für Spezialanforderungen wird deshalb jeder Her­
steller besondere Qualitäten verwenden müssen, welche 
er auf Grund seiner Erfahrungen auswählt.
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5. Na-Gehalt und Warmrißneigung bei AlMg-Legierungen

Die Anwendung der AlMg-Legierungen wurde lange 
Zeit durch Schwierigkeiten beim Warmwalzen erschwert, 
da starke Einrisse am Kopf und an den Kanten der 
Warmwalzknüppel hohe Abfälle verursachten. Die Ar­
beiten von Ransley und Talbot8 haben erstmals auf 
die schädlichen Auswirkungen des Natriums aufmerk­
sam gemacht, das bereits in geringsten Gehalten von 
mehr als 0,001% Na das Warmwalzverhalten entschei­
dend verschlechtert. Die Versprödung beginnt bei Mg­
Gehalten von 2% und mehr, da dann das Natrium aus 
einer AlNaSi-Verbindung freigesetzt wird und sich an 
den Korngrenzen ansammelt.

6 C.E. Ransley und D.E.J. Talbot, Brittleness of Aluminium 
Alloys by Sodium, J. Inst. Metals 88 (1959/60) 150.

7 H. Gbavemann, Ein Verfahren zur Ermittlung der Warmverform­
barkeit von AlMg-Legierungen, Z. Metallkde. 52 (1961) Nr. 10 
S. 611-4.

Nach Ransley kann das freie Natrium durch Wismut­
zusätze von etwa 0,02% in Form einer intermetallischen 
Phase Na3Ri abgebunden und damit unschädlich ge­
macht werden. Das Ri erfüllt hierbei gegenüber dem 
Natrium dieselbe Funktion wie das Chlor bei der übli­
chen Schmelzbehandlung.

Es ist deswegen möglich, auch mit der üblichen Chlo­
rierung einen für AlMg wirksamen Reinigungseffekt zu 
erzielen. Die Chlorieranlagen müssen nachstehenden An­
forderungen genügen, um mit Erfolg eingesetzt zu wer­
den: Der Chlorstrom muß dosiert (3 kg Cl2/t Al) und 
fein verteilt in die Schmelze geleitet werden, ohne Tur­
bulenz zu erzeugen, und soll den ganzen Tiegel- oder 
Ofenraum bestreichen. Bei der Wahl von Schmelze­
reinigungssalzen muß darauf geachtet werden, daß keine 
Na-abgebenden verwendet werden. Sehr gute Wirkun­
gen zeigt eine Salzbehandlung mit A1C13.

Die sonst sehr wirksame Chlor/Stickstoff-Raffination 
nach Weisse zeigt schlechte Ergebnisse, wenn der zum 
Nachblasen verwendete Stickstoff nicht gut gereinigt 
und getrocknet ist, ansonst die Gefahr der Wiederauf­
nahme von Wasserstoff besteht.

Nach anderen Untersuchungen8,7 scheint es nicht al­
lein vom Na-Gehalt abhängig zu sein, ob die AlMg- 
Barren gut verformbar sind, da auch Schmelzen mit 
weniger als 0,001% Na später warmrißempfindliche Bar­
ren ergaben. Sicher spielt auch der H2-Gehalt, eventuell 
in Verbindung mit nicht näher bekannten Reaktionen, 
mit anderen Verunreinigungen eine Rolle.

Durch eine wirksame Schmelzereinigung ist es heute 
möglich, die Metallqualität von AlMg so zu verbessern, 
daß eine gute Warmverformbarkeit gesichert werden 
kann.

6. Einfluß der Gießbedingungen auf die Kristallisation 
und die Seigerungserscheinungen

Der vor zehn bis fünfzehn Jahren allmählich voll­
zogene Weggang vom früheren Kokillenguß und der nun

allgemein für sämtliches Halbzeug eingeführte Strang­
guß haben infolge der viel schnelleren Erstarrung eine 
erheblich feinere und gleichmäßigere Kristallisation des 
Gußgefüges und eine starke Herabsetzung der umge­
kehrten Blockseigerung gebracht, was eine bessere Ver­
arbeitbarkeit des Materials bedeutete. Darüber hinaus 
ermöglichten der Strangguß und das Vergießen aus Ab­
stehöfen von 20 t und mehr Inhalt viel größere Block­
gewichte und Fabrikationslose von einheitlicher, iden­
tischer Qualität.

Andererseits ergeben sich beim Strangguß, trotz fei­
neren Gefüges, eine stärkere Kristallseigerung und er­
höhte Texturempfindlichkeit.

Der stärkeren Texturempfindlichkeit des Stranggus­
ses, die sich als Zipfelneigung bei der Tiefzieh- oder 
Drückverformung des fertigen Walzhalbzeuges äußert, 
wurde inzwischen verschiedentlich versucht, durch Mo­
difizierung des Stranggußverfahrens im Sinne verlang­
samter und gesteuerter Erstarrung, also durch teilweise 
Rückkehr zum Kokillengußgefüge, entgegenzuwirken.

Aus der Erfahrung heraus, daß in Hinsicht auf be­
stimmte Eigenschaften des Strangguß- oder des Halb­
zeugproduktes nicht eine gießtechnische Maßnahme al­
lein, sondern das richtige Zusammenspiel verschiedener 
Arbeitsbedingungen zu einem Optimum führt, konnten 
neuere Erkenntnisse nutzbringend ausgewertet werden. 
So ist es heute möglich, durch Steuerung des Einlaufes, 
der Verteilung und des Standes der Schmelze in der 
Kokille sowie der Abkühlbedingungen entweder ober­
flächlich extrem glatte Stranggußwalzbarren zu erzie­
len, die für wenigstens einen Teil der Produkte nicht 
mehr gefräst werden müssen, oder feinzellige und struk­
turarme Strangguß-Walzbarren- und Preßbolzen her­
zustellen, welche in direkter Verarbeitung für dekorative 
anodische Oxidation eingesetzt werden können.

7. Anwendung von Stabilisierungsglühung 
(Barrenhochglühung)

Durch die Anwendung einer Barrenhochglühung kann 
die Metallqualität auch nach dem Gießen noch wesent­
lich verbessert werden. Ausgehend von amerikanischen 
Erfahrungen mit sogenannten «soaking pits» hat sich 
die Homogenisierungsglühung im letzten Jahrzehnt auch 
in den europäischen Halbzeugwerken mehr und mehr 
eingeführt.

Richtiger wäre es dabei, von einer Stabilisierungs­
glühung zu reden, da sowohl Homogenisierungs- als auch 
Ausscheidungsvorgänge nebeneinander ablaufen, was 
global z. B. anhand der Veränderung der Leitfähigkeit 
nachgewiesen werden kann.

Die bedeutenden Wirkungen der Barrenhochglühung 
sowohl auf die Verformbarkeit als auch auf Korngröße 
und Rekristallisation sind bedingt durch die rasche Er­
starrung des flüssigen Metalls im Stranggußverfahren. 
Verglichen mit dem früheren Kokillenguß liegt beim 
Strangguß besonders bei den Elementen Fe, Mn, Cr,
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aber auch bei Cu, Mg u. a. eine viel größere Übersät­
tigung im Mischkristall vor, als es dem Zustandsdia­
gramm nach zu erwarten wäre. Man beobachtet eine 
starke Kristallit (Korn-) seigerung sowie als Folge von 
umgekehrter Blockseigerung auch eine stark unter­
schiedliche Verteilung der Restschmelze an den Korn­
grenzen.

Dank den hohen Erstarrungsgeschwindigkeiten des 
Stanggusses sind die Korn- bzw. Zellgrößen der Guß­
barren meist vergleichsweise fein (etwa 20-70 ^w). Dies 
begünstigt den Konzentrationsausgleich innerhalb der 
Mischkristalle durch kurze Diffusionswege (Abb. 6).

Im Verlauf der Barrenhochglühung laufen eine Reihe 
von Vorgängen im Gefüge ab, welche wie folgt klassi­
fiziert werden können8:

a) Ausgleich der Kornseigerung im Mischkristall
b) Koagulieren feiner Ausscheidungen zu gröberen Par­

tikeln
c) Auflösung von Ausscheidungen (sogenannte Homo­

genisierung)

8 D.Altenpohl, Verfeinerte Untersuchungen am Gußgefüge, Z. 
Metallkde. 56 (1965) Nr. 10, S. 653-63.

d) Auftreten neuer Ausscheidungen aus dem Misch­
kristall

Praktisch erfolgen die Barrenhochglühungen meist im 
Bereich zwischen 500 und 620 °C, wobei in letzter Zeit 
besonders die Bedeutung der oberen Temperaturbereiche 
für die Ausscheidungsvorgänge von Fe und Mn z. B. im 
Reinaluminium und in AlMn-Legierungen erkannt wurde.

Die Abkühl- und Aufheizgeschwindigkeiten beim Glü­
hen sind außerdem von wesentlichem Einfluß, da Aus- 
scheidungs- und Homogenisierungsvorgänge bereits ab 
etwa 400 °C auftreten und offenbar submikroskopische 
Gefüge-Umlagerungen schon in noch niedrigeren Tem­
peraturbereichen eintreten.

Die vorliegenden Ausführungen geben einen Überblick 
über die Möglichkeiten, die den Aluminiumherstellern 
heute zur Verfügung stehen, um die Qualität des Metal­
les zu verbessern.

Während große Fortschritte besonders seit Ende des 
Zweiten Weltkrieges gemacht wurden, sind diese im Hin­
blick auf das rasche Hineinwachsen des Aluminiums in 
den Kreis der überlieferten Gebrauchsmetalle in vielen 
Punkten noch nicht als abgeschlossen zu betrachten.
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Die Anwendung und Bedeutung 
von synthetischen Carotinoiden in der Lebens- und Futterinittel- 

sowie in der pharmazeutischen Industrie*

* Eingegangen am 1. April 1967-

Von U. Manz

Abteilung für Vitamin- und Ernährungsforschung F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel

Professor August Guyer gewidmet

Summary

The carotenoids, over 100 of winch are known, are naturally 
occuring substances. Some of them have biological activity as 
provitamin A.

Many have been synthesised and four, namely /j-carotene, 
/?-apo-8'-carotenal (C30), /i-apo-8'-carotenoic acid (C30) ethyl 
ester, and canthaxanthin are becoming of commercial impor­
tance for colouring foods and pharmaceutical products, and 
particularly as additives in feedstuffs, mainly for the pigmen­
tation of the egg yolk and broiler as well as for plumage.

This article describes the application of these commercially 
available carotenoids and the reasons for developing marketable 
forms responding to special requirements.

Einleitimg

Unsere Nahrungsmittel besitzen eine mehr oder we­
niger ausgeprägte Farbe, an die sich der Mensch gewöhnt 
hat. Die Natur stattet ihre Produkte mit komplizierten 
Farbsubstanzen aus, die infolge der Zubereitung und 
Lagerhaltung der Nahrung teils verblassen, teils ganz 
zerstört werden können. Von dem gewohnten Aussehen 
abweichende Farbeindrücke werden vielfach mit einem 
Verderb des Nahrungsmittels in Zusammenhang ge­
bracht. Es ist daher verständlich, daß man sich, seit­
dem es eine Lebensmitteltechnologie gibt, d. h. seitdem 
es eine Industrie gibt, die sich mit der industriellen Ver­
arbeitung, mit längerer Lagerhaltung und der Zuberei­
tung von Nahrungsmitteln befaßt, mit der Färbung von 
Lebensmitteln beschäftigt. Teils ist man bestrebt, die 
Ursprungsfarbe des verarbeiteten Lebensmittels wieder­
herzustellen, um dem Produkt eine bessere Verkaufs­
chance einzuräumen, teils strebt man an, naturbedingte, 
farbtonmäßige Schwankungen auszugleichen. Waren es 
früher meist färbende Gewürze, wie z.B. Safran, Kur­
kuma, auch Ringelblumenblätter (Marigold) usw., d. h. 
sogenannte Farbdrogen, die zum Färben von Lebens­
mitteln dienten, so erweiterte sich die Farbpalette mit 
dem Aufkommen der Teerfarbstoffe. In der Schweiz sind 
zur Zeit 12 künstliche Lebensmittelfarbstoffe zugelassen. 
In einer kürzlich von der Weltgesundheitsorganisation 
und der fao publizierten Liste werden von total 164 
Lebensmittelfarben nur drei künstliche Farbstoffe bei

Einnahme von maximal 1,5 bis 7,5 mg/kg Körper- 
gewicht/Tag als unbedenklich betrachtet1“.

Eine besondere Stellung nehmen nun die Naturfarb­
stoffe als reine Substanzen oder in Form der erwähnten 
Farbdrogen ein. Unter diesen Naturfarbstoffen stellen 
die Carotinoide eine wesentliche Gruppe dar. Sie sind 
vielfach, zusammen mit Chlorophyll, auch in grünen 
Pflanzenteilen anzutreffen und bewirken die gelben bis 
roten Farbtöne vieler Nahrungsmittel. Bei der Isolie­
rung dieser Farbstoffe aus Naturprodukten werden mit­
unter stark im Farbton schwankende und meist unreine 
Produkte erhalten. Erst durch die (auch industriell 
durchführbare) Synthese war es möglich, reinste und in 
ihren Eigenschaften, wie Färbevermögen, Gehalt an 
Farbstoffen, standardisierte Präparate zu erhalten.

Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe ist das ß- 
Carotin, das seit 1956 industriell hergestellt wird2. Der 
/LCarotin-Synthese folgte die technische Herstellung an­
derer Carotinoide, wie ^-Apo-8'-carotinal(C30)3, ß-Apo- 
8'-cai-otinsäure (C30) äthylester 4 und Canthaxanthin5. 
Diese Carotinoide werden von der who/fao ebenfalls 
als unbedenklich betrachtet111.

Lebensmittel

Carotinoide sind mehrfach ungesättigte Verbindungen, 
welche in reinem, d.h. kristallisiertem Zustande äußerst 
empfindlich gegen Oxydation durch den Luftsauerstoff 
sowie gegen Wärme sind. Sie werden daher stets unter 
einem inerten Gas und kühl gelagert. Da die Carotinoide 
fettlöslich sind, begann deren Verwendung naturgemäß 
in der fettverarbeitenden Industrie.

Für die Lebensmittelindustrie wären die reinen Sub­
stanzen schwierig zu handhaben. Auch ihre begrenzte 
Löslichkeit und die langsame Lösungsgeschwindigkeit in

1 a) World Health Organisation, Technical Report Series No. 309, 
Eighth Report of the Joint fao/who Expert Committee on Food 
Additives, Geneva 1965. - b) World Health Organisation, Tech­
nical Report Series, Tenth Report of the Joint fao/who Expert 
Committee on Food Additives, im Druck.

2 O.Isler et al., Helv. Chim. Acta 39 (1956) 249.
3 R.Rüegg et al., Helv. Chim. Acta 42 (1959) 854.
4 O.Isler et al., Helv. Chim. Acta 42 (1959) 864.
5 O. ISLER und P. Schudel, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 

(1963) 54.
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Zusammenstellung einiger Daten von Carotinoiden für die Lebensmittelfärbung

ß~ Carotin ^-Apo-8'-carotinal (C30) ß-Apo-S'-carotinsäure 
(C30) äthylester

Canthaxanthin

S ummenformel: CÄ C30H40O C32H44O2 C40H52O2
Molekulargewicht: 536,89 416,65 460,70 564,86

Vorkommen

Biologische Aktivität *

Karotten6 
Palmöl7 
Milchprodukte 
grüne Pflanzen

Gemüse8
Gras8’9
Citrusfrüchte 8»10
Leber8

Mais11 Crustaceen12
Fische13
Organe des Flamingos14’15
Gefieder verschiedener
Vögel16’17’18
Pilze19, Algen20

1 g enthält Einheiten Provitamin A 1,6 Millionen21’22 1,2 Millionen23’24 0,4 Millionen25 keine
Schmelzpunkt * 176-182°C 136-140 °C 134-138°C etwa 210 °C
Spektrophotometrische Daten *
^max Cn Cyclohexan) 455-456 m^ 460-462 m^w 448-450 m/z 468-472 m/z
E'j(in Cyclohexan), reine Carotinoide 2500 2640 2550 2200
Anforderung für Handelsware > 2400 > 2530 >: 2440 > 2110
Farbe in Öllösung
(je nach Konzentration) gelb bis orange orange bis orange-rot gelb bis orange rötlich

Löslichkeit * (g/100 ml Lösung, RT)
Fette, Öle 
Orangenöl

0,05-0,08 
0,5-1,0

0,7-1,5
etwa 1,8

etwa 0,7 etwa 0,005

Wasser unlöslich unlöslich unlöslich unlöslich
Glycerin unlöslich unlöslich unlöslich unlöslich
Äthanol unter 0,01 etwa 0,1 unter 0,1 unter 0,01
Methanol unter 0,01 unter 0,1 etwa 0,5 unter 0,01
Cyclohexan etwa 0,1 etwa 0,8 „ 2 unter 0,01
Petroläther „ 0,1 „ 0,4 „ 0,7 unter 0,01
Äther ,, 0,1 ,, 1,5 „ 2,5 etwa 0,03
Methylenchlorid ,, 0,5 ,, 25 „ 25 „ 3
Benzol „ 2 „ 12 ,, 16 „ 0,2
Chloroform „ 3 „ 20 ,, 30 „ 10
Aceton
Schwefelkohlenstoff

„ 0,1
,, 0,5

„ 1,8 „ 1,2
,, 15

„ 0,03
„ 0,4

* Die Carotinoide können in Lösung beim Erwärmen und Stellenlassen in ein Isomerengemisch mit der trans-Verbindung als Hauptbestandteil 
übergehen. eis-Isomeren unterscheiden sich von der trans-Form nicht nur in ihren Absorptionskurven im sichtbaren und im infraroten Bereich, 
sondern auch in Schmelzpunkt und Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln sowie im chromatographischen Verhalten auf Säule und 
Platte. Überdies besitzen die cis-Formen der biologisch wirksamen Carotinoide verminderte Provitamin-A-Aktivität.

6 P.Karrer und O. Walker, Helv. Chim. Acta 16 (1933) 641.
7 R.Kuhn und E. Lederer, Z. Physiol. Chem. 200 (1931) 246.
8 A. Winterstein, A. Studer und R. Rüegg, Chem. Ber. 93 (1960) 

2951.
9 H.Thommen und O.Wiss, Z. Ernährungswiss. Supp. 3 (1963) 18.

10 H.Thommen, Naturwiss. 49 (1962) 517.
11 J.Baraud et al., C. R.Acad. Sei. 206 (1965) 7045.
12 H.Thommen und H.Wackernagel, Naturwiss. 51 (1964) 87.
13 H.Thommen und U.Gloor, Naturwiss. 52 (1965) 161.
14 H.Thommen, Biochim. Biophys. Acta 69 (1963) 387.
15 D.L.Fox, Camp. Biochem. Physiol. 6 (1962) 1.
16 O. Voelker, Naturwiss. 48 (1961) 581.
17 D.L.Fox, Comp. Biochem. Physiol. 5 (1962) 31.

Fetten und Ölen stehen einer allgemeinen Verwendung 
entgegen. Es war daher notwendig, leicht zu verarbei­
tende Gebrauchsformen herzustellen.

Reines /9-Carotin wird z.B. zusammen mit einem 
Speiseöl unter Stickstoffatmosphäre in einer Kolloid­
mühle bis auf eine Partikelgröße von 2 bis 5 fit feinst 
vermahlen. Die auf diese Weise erhaltenen Suspensionen, 
die aus Gründen einfacher Handhabung praktischer­
weise 20 oder 30% />-Carotin enthalten, gewährleisten 
eine schnelle Auflösung der Kristalle, wobei auch das die

Kristalle umhüllende Öl einen genügenden Oxydations­
schutz bewirkt28. Für die Färbung von Ölen, Fetten, 
Margarine usw. wird die benötigte Menge Suspension 
mit einem Teil des zu färbenden Produktes leicht er­
wärmt, bis sich alle Kristalle gelöst haben, worauf diese 
ölige Farbstammlösung dem ganzen Ansatz zugegeben 
wird. Die Färbekraft des in Fett oder Öl gelösten ß- 
Carotins ist sehr groß. Für 1 kg Margarine genügen 4 bis 
5 mg reines /J-Carotin, um diesem Produkt eine butter­
ähnliche, gelbe Farbe zu verleihen.

18 D.L.Fox, Comp. Biochem. Physiol. 6 (1962) 305.
19 F.Haxo, Botan. Gaz. 112 (1950) 228.
20 F. C. Czygan, Experientia 20 (1964) 573.
21 T.Mead, S. Underhill und K. Coward, Biochem. J. 33 (1939) 

589.
22 W.Marusich, E. De Ritter und J.C.Bauernfeind, J. Amer. Oil 

Chem. Soc. 34 (1957) 217.
23 W.Marusich et al., J. Agric. Food Chem. 8 (1960) 390.
24 J.Tiews, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 (1963) 235.
25 O.Wiss und H.Thommen, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 

(1963) 179.
26 J.C. Bauernfeind, E. G. Smith und R. H. Bunnell, Food Technol. 

12 (1958) 527.
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In der Natur befinden sich sie Carotinoide nicht nur 
in fetthaltigen Lebensmitteln, wie z.B. Milch, Palmöl 
usw. Der größte Teil der Carotinoide liegt in feinster 
Verteilung in wäßriger Phase vor. Vermutlich sind sie in 
den Pflanzen komplex an Proteine oder auch an Kohle­
hydrate gebunden27,28'29. Als derartige Pigmente kön­
nen die sonst fettlöshchen Verbindungen auch wäßrige 
Systeme anfärben, wobei sie außerdem eine außerge- 
wöhnliche Stabilität aufweisen (z.B. Tomaten, Orangen 
usw.). Es lag daher nahe, die synthetisch gewonnenen 
Carotinoide nicht nur für die Färbung fetthaltiger Le­
bensmittel einzusetzen, sondern auch Gebrauchsformen 
für das große Gebiet der wasserhaltigen Nahrungs- und 
Genußmittel (besonders der Getränke) zu schaffen.

27 W.Menke, Naturwiss. 28 (1940) 31.
28 E.L. Smith, J. Gen. Physiol. 24 (1940) 565.
29 T.E.Weier, Amer. J. Bolany 29 (1942) 35.
30 H.D.Eaton et al., J. Dairy Sei. 34 (1951) 1073.
31 E.L.Sexton, J.W.Mehl und H.J.Deuel, Arch. Biochem. 14 

(1947)361.
32 R.H.Bunnell, W.Driscoll und J.C.Bauernfeind, Food Tech-

nol. 12 (1958) 536.

Änderungen am Carotinoidmolekül durch Einführung 
hydrophiler Gruppen waren von vornherein ausgeschlos­
sen, da die resultierenden Verbindungen nicht mehr als 
natürliche Farbstoffe anerkannt würden. Der von der 
Natur gezeigte Weg, die Carotinoide in wäßrigen Syste­
men feinst zu verteilen, führte zur Entwicklung «wasser­
löslicher» Carotinoidpräparate.

Erste Versuche, die Carotinoide in einem wasserlös­
lichen, organischen Lösungsmittel (Alkohol, Aceton usw.) 
zu lösen, die Lösung mit Wasser zu verdünnen, um das 
Carotinoid feinst auszufällen und anschließend das or­
ganische Lösungsmittel abzudampfen, führten nur zu 
wäßrigen Suspensionen von sehr niedriger Konzentra­
tion30,31.

Einen Fortschritt brachte die Erkenntnis, daß ein mit 
einem Carotinoid übersättigtes 01, das schnell in eine 
Gelatine-, Gummi-arabicum- oder Dextrin-Lösung ho­
mogenisiert wird, die Kristallisationstendenz der Caro­
tinoide sehr stark herabsetzt. Diese Ol-Gelatine-Emul- 
sionen konnten durch geeignete Trocknungsverfahren 
(Versprühen) in Pulver, bestehend aus kleinen Kügel­
chen, den sogenannten «Beadlets», übergeführt werden. 
Wird dieses Pulver im Wasser gelöst, so bildet sich eine 
feine Emulsion der gefärbten Öltröpfchen32. Auch dieses 
Verfahren war unbefriedigend, konnten doch nur Prä­
parate mit maximal 3 bis 5% Carotinoidgehalt erreicht 
werden.

Eine weitere Verbesserung wurde durch Lösen des 
Carotinoides in heißem Chloroform (Chloroform ist für 
Carotinoide ein sehr gutes Lösungsmittel) und Homo­
genisierung in eine Gelatine-Zucker-Lösung erreicht. 
Nach dem Verdampfen des Chloroforms wird die wäß­
rige Emulsion durch Versprühen in ein frei fließendes 
Trockenpulver übergeführt. In diesen Präparaten liegt 
das Carotinoid in kleinsten Kristallen vor. Beim Auf­
lösen der Pulver in Wasser verteilen sich diese Kristalle

und verleihen dem wäßrigen System, je nach der Art 
des Carotinoides, eine gelb-orange bis rot-orange Fär­
bung. Erst diese Methode ermöglichte die Herstellung 
von Färbepräparaten, mit einem Gehalt über 3 bis 5%. 
Diese Präparate eigneten sich gut für die Färbung von 
z. B. Eiscreme, Puddingpulvern u. dgl. Bei der Färbung 
von Getränken hingegen, die teils im Durchlicht oder 
Auflicht betrachtet werden, machte sich ein unerwünsch­
ter Farbtonwechsel bemerkbar. Im Auflicht erscheinen 
solche Lösungen satt gelblich, im Durchlicht erscheint 
die Farbe blaß rot-violett. Durch Zusatz von Ascorbyl- 
palmitat, dem Palmitinsäureester der L-Ascorbinsäure 
(Vitamin C), der neben seiner emulgierenden auch anti­
oxydative Eigenschaften besitzt, konnte diese uner­
wünschte Erscheinung vermieden werden33. Beim Lösen 
in Wasser entsteht ein Sol mit Schutzkolloid (Gelatine), 
durch dessen Hydratationshülle und Ladung die Kolloid­
partikel vor einer Flockung geschützt werden. Der so 
erhaltene hohe Dispersionsgrad der Carotinoide ergibt 
eine starke und satte Farbintensität sowie auch eine 
homogene und, dank dem Schutzkolloid, physikalisch 
stabile Verteilung in wäßrigen Lösungen.

Ausgezeichnet ist die chemische Stabilität in wäßrigen 
Lösungen, wenn dieselben unter Kohlensäureatmosphäre 
auf bewahrt werden. Für die Fruchtsaftindustrie besitzen 
daher diese «wasserlöslichen» Carotinoidpräparate ihre 
größte Bedeutung. Bei kohlensäurehaltigen Fruchtsaft­
getränken, wie z.B. Orangensaft-Tafelgetränken, bleibt 
die durch Carotinoide erzielte Färbung selbst unter Ein­
wirkung von direktem Sonnenlicht monatelang praktisch 
unverändert. Im Gegensatz zu den Azofarbstoffen sind 
die Carotinoide in Gegenwart von Ascorbinsäure stabil. 
Sie werden zudem durch die Ascorbinsäure, deren Bei­
gabe eine bessere Beständigkeit der Aromastoffe ge­
währt, zusätzlich stabilisiert. Die Azofarbstoffe bleichen 
hingegen in Gegenwart von Vitamin C unter gleich­
zeitigem Abbau der Ascorbinsäure aus34.

Am Beispiel der Färbung eines kohlensäurehaltigen 
Orangensaftgetränkes möge die Anwendung dieser was­
serlöslichen Carotinoidpräparate erläutert werden35.

Unter Fabrikationsbedingungen wurden 1000 Liter 
Orangensaftgetränk mit einer Mischung von ^-Carotin 
und Canthaxanthin gefärbt. 12 kg Orangensaftkonzen­
trat wurden mit 100 Liter Zuckerlösung (65%), 4 Liter 
Citronensäurelösung (50%) und 35 g Ascorbinsäure gut 
gemischt. 1,0 g ^-Carotin und 1,0 g Canthaxanthin, in 
Form von je 10 g der lOprozentigen wasserlöslichen 
Präparate, wurden in 200 ml Wasser gelöst und in die 
Orangensaftkonzentrat-Zuckerlösung eingerührt. Mit 
Hilfe eines Druckhomogenisators wurde die Mischung 
innig homogenisiert und anschließend 30 Minuten bei 
60 °C pasteurisiert und entlüftet. Je 114 ml dieses ge­
färbten Orangensirupes wurden in 1-Liter-Flaschen mit

33 H.Kläui, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 (1963) 390.
34 H.Lück, Z. Lebensm. Forsch. 126 (1965) 193.
35 H.Kläui und U.Manz, Beverages 8 (1967) Nr. 1, S. 16.
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Bügelverschluß gegeben und die Flaschen mit kaltem, 
kohlensäurehaltigem Mineralwasser aufgefüllt. Die ver­
schlossenen Flaschen wurden mechanisch mehrmals ge­
stürzt, um den Orangensirup vollständig im Wasser zu 
verteilen. Ein Liter Getränk enthielt somit 1,0 mg reines 
^-Carotin und 1,0 mg reines Canthaxanthin.

Zur Stabilitätsuntersuchung wurden einige Flaschen 
dieses Getränkes während längerer Zeit teils dem direk­
ten Sonnenlicht ausgesetzt, teils im diffusen Tageslicht 
und teils im Dunkeln aufbewahrt. Als Referenzmuster 
dienten Orangensaftgetränke, hergestellt aus denselben 
Rohstoffen, die jedoch mit der üblichen Menge eines Ge­
misches der Lebensmittelfarbstoffe Tartrazin (C. I. [56] 
19140) und Sunset Yellow fcf (C. I. [56] 15 985) gefärbt 
worden waren.

Mit 1 mg reinem ß-Carotin wird die gleiche Färbung 
erzielt wie mit 7,5 mg eines Gemisches von Tartrazin 
und Sunset Yellow (2:1). Analog entspricht 1 mg 
Canthaxanthin in seiner Färbekraft 5,5 mg Sunset Yel­
low-Amaranth (4:1).

Die Abnahme der Farbintensitäten der verschieden­
artig gefärbten Getränke nach einer bestimmten Lager­
zeit sind in folgender Tabelle aufgeführt:

Farbstabilität von Orangensaftgetränken, gefärbt mit Caro­
tinoiden bzw. mit Azofarbstoffen

Lagerbedingungen Verlust der Farbe in %
Getränke mit Getränke mit
Carotinoiden Azofarbstoffen

Sonnenlicht: 14 Tage 15 100
6 Monate 22 100

Diffuses Tageslicht: 14 Tage 5 22
6 Monate 12 60

Dunkelkammer: 14 Tage 0 0
6 Monate 5 5

Die Analysen der im Sonnenlicht gelagerten Getränke 
ergaben folgenden ^-Carotin-Gehalt:

Stabilität von zugesetztem /J-Carotin in Orangensaftgetränken

Zugesetztes ß-Carotin
Gehalt mg/Liter Verlust %

Anfangsgehalt 1,01
Direktes Sonnenlicht: 1. Monat 0,94 6

3. Monat 0,94 6
6. Monat 0,90 10

Die unterschiedlichen Abnahmen nach sechs Monaten 
einerseits des Carotinoidgehaltes (Verlust 10%) und an­
dererseits der Farbintensität (Verlust 22%) stehen im 
Zusammenhang mit der Kristallisationstendenz der kol­
loidal verteilten Carotinoidpigmente. Ohne daß ein 
Carotinoidverlust stattfindet, können sich die kolloida­
len Carotinoidpartikel in der wäßrigen Lösung agglo-

merieren, was einen merkbaren Abfall in der Farb­
intensität zur Folge hat.

Im Extremfall kann die Farbe einer Lösung, im Falle 
von ß-Carotin, von Gelb-Orange nach Rot-Orange Um­
schlägen, im Durchlicht den vorher erwähnten rotviolet­
ten Farbton erhalten und, als Folge der bereits genann­
ten Zusammenballung, allmählich verblassen.

Die Gegenwart organischer, wassermischbarer Lö­
sungsmittel, wie z.B. Äthylalkohol, fördert diesen Kri­
stallisationsvorgang. Die Verwendung der beschriebenen 
Farbstoffpräparate ist daher für die Färbung alkoholi­
scher Getränke ungeeignet.

Die wasserlöslichen Carotinoidpräparate können nicht 
nur zur Färbung von Fruchtsaftgetränken verwendet 
werden, sie eignen sich auch vorzüglich zur Färbung von

— Zuckerwaren, wie Hart- und Weichbonbons, Zucker­
guß, Zuckerwatte, Fondant-Füllungen, Konfitüren, 
Gelee-Bonbons, Gelatine-Dessert, Kuchenmischungen, 
Puddingpulvern,

- Früchtekonserven, kandierten Früchten,
- Joghurt, Käse und Schmelzkäse,

Suppenpulvern,
- Lachsersatz, Garnelen,
- Kaugummi.
Auch die eingangs erwähnten, fettlöslichen Carotinoid­
suspensionen werden nicht nur zur Färbung von Mar­
garine und Speisefetten verwendet, sie haben auch An­
wendung gefunden in der Herstellung von

panierten Fischstücken, Geflügelstücken, gerösteten
Zwiebelringen,

- Pommes chips, Pommes frites (tiefgekühlt),
- Popcorn, 
— Salatsaucen.

Pharmazeutische Produkte

Die Färbung von Arzneimitteln und kosmetischen 
Erzeugnissen hat, wie bei Lebensmitteln, den Zweck, die 
Produkte ansprechend und appetitlich zu gestalten. 
Außerdem können folgende Punkte für eine Färbung 
maßgebend sein:

1. Kennzeichnung des Präparates
2. Einheitliche Färbung von Tabletten, deren Rohstoffe 

unterschiedliche Färbungen aufweisen
3. Vermeidung von Verwechslungen beim Hersteller 

und beim Großverbraucher

Meist werden Tablettenkerne mit Zuckersirupen auf 
das doppelte Kerngewicht dragiert (lOOprozentige Dra- 
gierung), wenn wasserlösliche Azofarbstoffe verwendet 
werden. Die Deckkraft dieser Farbstoffe ist mäßig, so 
daß ohne die Auflage einer dickeren Zuckerschicht der 
Kern, vor allem wenn er farbig oder gesprenkelt ist, 
nicht «abgedeckt» werden kann. In vielen Fällen wird 
zuerst eine Weißdeckung des Kerns mit Talk und Stärke 
vorgenommen. Diese Weißdeckung deckt die Farbe des 
Kerns ab und bildet den Untergrund für die nachfol-
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gende Farbdragierung, wobei nur durch das Aufträgen 
zahlreicher Farbschichten homogen gefärbte Dragees er­
halten werden36.

36 K.Münzel, Pharm, Acta Helv. 38 (1963) 65.
37 H.Kläui, A. Capeder und K. Münzel, Pharm. Ind. 25 (1963) 173.
38 H.Kläui und K.Münzel, Pharm. Acta Helv. 40 (1965) 153.
39 L.Magid, Drug Cosmel. Ind. 99 (1966) Nr. 5, S. 64, 66, 160.
40 K.Bräunlich, Geflügelhof 26 (1962) 448, 29 (1966) 446.

Vereinfacht wird die Dragierung durch die Verwen­
dung von ungelösten, im Zuckersirup suspendierten 
Pigmentfarben. Gleichmäßige Färbungen können wegen 
der erhöhten Deckkraft dieser Farbpigmente auch mit 
weniger dicken und schweren Zuckerschichten erreicht 
werden. Die Dragierzeiten können dadurch verkürzt, 
der Arbeitsaufwand herabgesetzt und die Materialkosten 
reduziert werden.

Die Carotinoidfarbstoffe stehen nun mit ihrer kol­
loidalen Verteilung als unlösliche feste Partikel sub­
mikroskopischer Größe zwischen den wasserlöslichen 
Farbstoffen und den Pigmenten. Sie haben eine gute 
Deckkraft, und die gewünschte Abdeckung des Dragee­
Kernes kann schon mit einer 25prozentigen Dragierung 
erreicht werden37’ 38’ 89.

Die Farbtöne der zur Zeit erhältlichen wasserlöslichen 
Carotinoidfarbstoffe gehen von Blaßgelb über Sattgelb, 
Gelborange, Rotorange und Rot bis zum tiefen Blutrot. 
Bedingt durch den kolloidalen Charakter dieser Färb­
Stoffpräparate verändert sich je nach der Konzentration 
nicht nur die Farbsättigung, sondern auch die Farb­
nuance, /?-Carotin z.B. erzeugt in geringer Konzentra­
tion gelbliche, in höherer Konzentration rot-orange Fär­
bungen. Die Lichtstabilität dieser Carotinoidfärbungen 
ist derjenigen der Azofarbstoffe ebenbürtig37.

Weitere pharmazeutische Produkte, die sich mit 
Carotinoidfarbstoffen färben lassen, sind Gelatine­
kapseln und Suppositorien.

Futtermittel

In den bisher erwähnten Anwendungsgebieten werden 
die Carotinoide den zu färbenden Produkten direkt zu­
gesetzt. Im Gegensatz zur Lebensmittelfärbung wird bei 
den Futtermitteln keine Anfärbung des Futters vorge­
nommen. Die dem Futter zugesetzten Carotinoide wer­
den vom Tier aufgenommen und wie die aus natürlichen 
Quellen stammenden Carotinoide im tierischen Organis­
mus abgelagert.

A. Eidotterpigmentierung

Infolge der Umstellung in der modernen Geflügel­
industrie, d. h. der veränderten Geflügelhaltung in Ge­
flügelfarmen mit intensiver Stallhaltung und der Ver- 
fütterung von energiereichem, vorfabriziertem Misch­
futter, stellt sich auch das Problem der Eidotterpigmen­
tierung. Eine intensive, goldgelbe Dotterfarbe wird fast 
überall von Konsumenten und speziell von der eier­
verarbeitenden Industrie (Teigwaren, Mayonnaisen usw.) 
bevorzugt40.

Die Gelbfärbung der Eidotter wird durch Carotinoide 
hervorgerufen41, die u. a. in Maiskörnern und jungen 
Futterpflanzen vorkommen und verfüttert werden. Das 
Huhn ist nicht befähigt, die im Eidotter auftretenden 
Farbstoffe selbst zu synthetisieren, und ist daher auf die 
Aufnahme dieser Farbpigmente über das Futter ange­
wiesen. Die im Verdauungstrakt des Huhns resorbierten 
Carotinoide werden teilweise im Eidotter abgelagert. Die 
Produktion nährstoff- und energiereicher Mischfutter 
fordert immer mehr rohfaser- und ballastarme Pigment­
quellen an Stelle von Luzerne- und Grasmehl. Außerdem 
schwankt der Carotinoidgehalt dieser Farbquellen je 
nach Provenienz und nimmt während der Zubereitung 
und Lagerung stark ab. Gras verliert z.B. in Abhängig­
keit vom Trocknungsvorgang 30 bis 90% der vorhan­
denen Carotinoide42. Auch bei der Grünfuttersilierung 
treten bereits sehr hohe Verluste (bis zu 100%) an den 
Carotinoiden des Einlagerungsgutes ein, die während 
der anschließenden Lagerung weitergehen und 6 bis 
10% des Carotinoid-Restgehaltes pro Monat ausmachen. 
Verluste an pigmentierenden Carotinoiden im zuberei­
teten Mischfutter können nach dreimonatiger Lagerung 
bis 50% betragen43.

Versuche mit Paprikapulver, in denen die Carotinoide 
Capsorubin und Capsanthin enthalten sind, sowie mit 
Extrakten aus Luzerne- und Algenmehlen (enthaltend 
die Carotinoide Lutein und Zeaxanthin), die dem Futter 
beigemischt werden, ergaben zum Teil nicht anspre­
chende Dotterfarben44.

Es erschien daher wünschenswert, für die Eidotter­
pigmentierung Carotinoide in konzentrierter und stan­
dardisierter Qualität zur Verfügung zu stellen. Die An­
forderungen an Haltbarkeit, gute Resorbierbarkeit, er­
wünschte Farbwirkung und gleichbleibende Qualität 
konnten mit synthetisch hergestellten Carotinoiden er­
füllt werden. Vor allem haben sich dabei /?-Apo-8'- 
carotinsäure (C30) äthylester^-Apo-ß'-carotinalundCan- 
thaxanthin bewährt. ß-Carotin besitzt dagegen keinen 
Einfluß auf die Dotterfarbe44-63.

41 A.D.Gillam und I.M.Heilbron, Biochem. J. 29 (1935) 1064.
42 A. Orth und G. Koch, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 (1963) 
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43 Ch. Fässler, J.P.Vuilleumier und G.B. Brubacher, Int. Z. 

Vitaminforsch. 32 (1962) 454.
44 B.Czernicki und H.Weiser, Zbl. Veterinärmed. 9 (1962) 899.
45 J.C. Bauernfeind, Proceedings of the Texas Nutrition Conference 

1962, 110.
46 W.Boguth und B.Czernicki, Zbl. Veterinärmed. 9 (1962) 159.
47 R.H.Bunnell, W.L.Marusich und J.C.Bauernfeind, Poultry 

Sei. 41 (1962) 1109.
48 J. Edmondson, Poultry Farmer 29 (1962) 40; New Zealand J. 

Agric. 104 (1962) 299.
49 F. M. Farr, E. Castro und J.R. Couch, Poultry Sei. 42 (1963) 1268.
60 R.Ferrando, Ree. Med. Vet.138 (1962) 547.
51 G.DeGroote, Agric. Vet. Chern. 5 (1964) 9; Rev. Agric. 16 (1963) 

1491,1617.
52 A.Kivimaee, V. Hellström und B-Adalberth,^«/». Geflügelkde. 

29 (1965) 26.
53 W.L.Marusich,  Ritter und J.C.Bauernfeind, Poultry 

Sei. 39 (1960) 1338.
E.De

54 S. Poppe, H. Moldenhauer und H. Meier, Arch. Geflügelzucht 
Kleintierkde. 13 (1964) 251.

E.De
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Die praktische Verwendbarkeit dieser Carotinoide in 
Futtermitteln konnte dadurch erreicht werden, daß 
spezielle Verbrauchsformen mit einem Carotinoidgehalt 
von 10% geschaffen worden sind. Analog den wasser­
löslichen Carotinoidformen für die Lebensmittelfärbung 
wird das betreffende Carotinoid in einer wäßrigen Ge­
latinelösung feinst dispergiert und die Emulsion in 
Beadlets übergeführt. Diese Beadlets besitzen einen 
Durchmesser von 0,16 bis 0,4 mm und lassen sich in­
folge ihrer rauhen Oberfläche leicht in eine Futter­
mischung homogen einarbeiten, ohne daß bei der Lager­
haltung des losen Mischfutters eine Entmischung statt­
findet. Dieser Durchmesser der Kügelchen wurde ge­
wählt, um einerseits eine genügende Haltbarkeit des 
Carotinoidpulvers und andererseits eine genügend feine, 
homogene Verteilung der Farbpartikel im Futter zu 
gewährleisten.

Ein Zusatz von 1 bis 4 g /S-Apo-8'-carotinsäureäthyl- 
ester zu einer Tonne Alleinfutter von ungenügendem 
Carotinoidgehalt reicht im allgemeinen zur Erzielung 
einer befriedigenden Dotterfarbe aus. Die Aufnahme der 
Carotinoide durch die Legehenne (etwa 120 g Futter/ 
Tag) ist sehr gleichmäßig. In dieser Futtermenge befin­
den sich z.B. rund 100 bis 300 Carotinoidteilchen, ent­
sprechend 60000 bis 100000 Teilchen je Gramm eines 
Pulvers mit lOprozentigem Carotinoidgehalt.

Mit /?-Apo-8'-carotinal oder |ö-Apo-8'-carotinsäure- 
äthylester lassen sich bei Verwendung eines pigment­
armen Mischfutters in den wirtschaftlich anwendbaren 
Grenzen die gleichen goldgelben Dotterfarben erzielen 
wie bei Verfütterung von Mais, Luzerne und Grünmeh­
len. Die damit erreichbaren Farbtöne entsprechen aber 
nicht immer den Verbraucherwünschen in allen Ländern. 
Vielfach wird eine orange-rote Dotterfarbe gewünscht.

Ummit/3-Apo-8'-carotinaloderß-Apo-8'-carotinsäure- 
äthylester eine visuell feststellbare Farbverschiebung 
nach Rot zu erreichen, müssen die verabreichten Dosen 
in logarithmischer Dosierungsreihe angewendet werden. 
Solche Zusätze sind unwirtschaftlich und belasten allzu­
sehr die Futterpreise. So müßten z.B. bei einem normal 
pigmentierten Geflügelfutter mit hoher Gelbintensität 
7 bis 10 mg /?-Apo-8'-carotinsäureäthylester/kg verfüt­
tert werden. Die gleiche Dotterfarbe läßt sich aber auch 
durch 1 bis 2 mg Canthaxanthin erreichen. Bei pigment -

ärmeren Futtermischungen muß die fehlende Gelbinten­
sität erst durchß-Apo-8'-carotinal oder /3-Apo-8'-carotin- 
säureäthylester erhöht werden, bevor die gewünschte 
Rotverschiebung durch einen geringen Canthaxanthin- 
zusatz erfolgen kann. Die alleinige Zugabe roter Caro­
tinoide, wie Canthaxanthin, Capsorubin, Capsanthin, er­
gibt Eidotter, die unnatürlich rosa aussehen.

In langjährigen Versuchen hat sich für schweizerische 
Verhältnisse die Kombination von /S-Apo-8'-carotin- 
säureäthylester und Canthaxanthin im Verhältnis 1:1 
als sehr zweckmäßig erwiesen. Je nach Pigmentgehalt 
des Basisfutters können die Kombinationsverhältnisse 
variiert und somit jede vom Verbraucher gewünschte 
Dotterfärbung erzielt werden.

/?-Apo-8'-carotinal und /3-Apo-8'-carotinsäureäthyl- 
ester besitzen neben ihren Eidotterpigmentierungsver­
mögen zudem Provitamin-A-Wirksamkeit. In der Dünn­
darmschleimhaut des Tieres werden diese Provitamine 
zum Teil in Vitamin A umgewandelt. Die Legehenne 
benötigt einen Teil des gebildeten Vitamins A für den 
Eigenverbrauch und deponiert den Uberschuß, zusam­
men mit einem Teil der unveränderten Carotinoide, im 
Eidotter. Vitamin-A-Mangel führt bei der Legehenne 
zur Herabsetzung der Legetätigkeit. Vitamin-A-Mangel 
im Ei führt zu größerer Sterblichkeit der Küken, die 
gleich nach dem Ausschlüpfen einen besonders hohen 
Vitamin-A-Bedarf haben64, 65. Es spielt dabei keine 
Rolle, ob die Vitamin-A-Versorgung in Form von 
Vitamin A oder Carotinoiden mit Provitamin-A-Wirk­
samkeit erfolgt.

55 F. W. Quackenbush et al., J. Ass. Offic. Agric. Chem. 48 (1965) 
1241.

56 W.Rauch,Arch. Geflügelkde. 24 (1960) 417, 29 (1965) Nr. 1, S. 1;
Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 (1963) 300.

67 M.K. Soliman, Zbl. Veterinärmed. 11A (1964) 517.
58 P. Steinegger, M.Menzi und R. Berger, Geflügelhof 19 (1956) 

215.
59 P. Steinegger, K. Streiff und P. Zeller, Mitt. Lebensm. Hyg. 48 

(1957) 445.
60 P.Steinegger und G.Zanetti, Arch. Geflügeldke. 21 (1957) 236, 

23 (1959) 166.
81 K. Streiff, Geflügelhof 24 (1961) 645.
82 J.Tiews, Z. Tierphysiol. Tierernährung Futtermittelkde. 17 (1962) 

302.
63 A.G.Tello und R.V.Urbino, Rev. Fac. Med. Vet. Lima 16-17

(1961/62) 79.

B. Broiler-Pigmentierung

Die durch das Geflügel aufgenommenen Carotinoide 
werden, außer im Eidotter, besonders auch im Fett­
gewebe der Läufe und der Haut abgelagert. Für die in­
tensive Haltung junger Masthähnchen eignen sich nur 
energiereiche Mischfutter, bei denen die natürlichen 
Pigmentträger nicht ausreichend berücksichtigt werden 
können. Pigmentarm ernährte Tiere haben blasse Haut 
und helle Läufe. Den mangelnden Carotinoidgehalt des 
Grundfutters können auch hier stabilisierte Carotinoide, 
die dem Mischfutter zugesetzt werden, ausgleichen66-72.

C. Fischpigmentierung

Das Fleisch bestimmter Fischarten, die in Wildgewäs­
sern aufwachsen und carotinoidhaltiges Futter (Crusta-

84 R.L. Squibb und H.Veros, Poullry Sei. 38 (1959) 1249.
65 E. E. v. Koetsveld, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 (1963) 

194.
88 J.C.Bauernfeind, Feedstuffs 34 (1962) 30.
87 A.A.Camp, C.R. Creger und J.R. Couch, Poultry Sei. 42 (1963) 

1258.
88 G.F.Combs und J.L.Nicholson, Feedstuffs 35 (1963) Nr. 1, S.36, 

46.
89 J.R.Couch, Feed Age 12 (1962) Nr. 4, S. 47.
79 M.Gazo und A. Spronc, Agr. Vet. Chem. 5 (1964) 152.
71 W.L.MARUSiCHund L.D.Matterson, Feedstuffs 34 (1962) Nr. 29, 

S. 70.
72 L.D.Matterson, W.P.Pudelkiewicz und L.M.Potter, Poultry 

Sei. 41 (1962) 1664.
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ceen, Algen) aufnehmen, ist rötlich gefärbt73. Zucht­
fische, wie z.B. Forellen, erhalten gewöhnlich ein caro­
tinoidarmes Trockenfutter, das ein sehr helles Fleisch 
ergibt. Zusätze von stabilisiertem Canthaxanthin zum 
Trockenfutter verleihen den Zuchtforellen eine lachs­
artige Färbung, die kaum von derjenigen des Fleisches 
von in freien Gewässern lebenden Fischen zu unter­
scheiden ist74.

73 H. v. Euler, H. Hellström und M. Malmberg, Svensk Kem. 
Tidsk. 45 (1933) 151.

74 J.Deufel, Arch. Fischereiwiss. 16 (1965) 125.
75 0.Voelker, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung 9 (1963) 282.
76 D.L.Fox, Comparative Biochemistry of Photoreaclive Systems, Vol. 

1, S. 11-31, New York 1960.
77 0. Voelker, Natur u. Museum 93 (1963) 39.
78 0. Voelker, J. Ornithol. 103 (1962) 276.

D. Pigmentierung des Gefieders von Vögeln

Interessehalber sei an dieser Stelle noch ein Gebiet für 
den Einsatz von Carotinoiden aufgeführt, das sehr ein­
drücklich erscheint, praktisch aber von untergeordneter 
Bedeutung ist.

Eines der Charakteristika der Vögel, die den Menschen 
von jeher fasziniert hat, ist das in allen Nuancen der 
Farbskala gefärbte Gefieder. Die meisten gelben, oran­
gen und roten Farben beruhen auf Carotinoiden, die 
wiederum durch das Futter aufgenommen werden müs­
sen, da das Tier diese Farbpigmente selbst nicht syn­
thetisieren, sondern nur umbauen kann75.

Die Carotinoide Astaxanthin, Rhodoxanthin und Can­
thaxanthin, alles Keto-Derivate des /3-Carotins, sind für 
die rote Gefiederfarbe verantwortlich. Diese Pigmente 
vermögen, gegebenenfalls in Verbindung mit anderen 
Faktoren, die mannigfaltigsten Farbtöne von Orange 
über Rot, Purpur bis Violett und sogar Blau zu er­
zeugen.

Vögel, die vor allem rote Farben tragen, verlieren, 
wenn sie aus ihrem naturgegebenen Lebensraum heraus­
genommen werden, nach der ersten Mauser in Gefangen­
schaft ihr rotes Farbkleid. Die nach der Mauser nach­
wachsenden Federn sind vielfach grau, braun oder gelb­
grün.

Es konnte nachgewiesen werden, daß Canthaxanthin, 
allein oder in Verbindung mit den anderen beiden ge­
nannten Carotinoiden, verantwortlich ist für die rote 
Farbe des Flamingo (Phoenicopterus ruber)16, des Roten 
Kardinals (Richmondena cardinalis), des Quesals (Pharo- 
machrus mocino), des Rosenlöfflers (Ajaja ajaja), des 
roten Sichlers (Guara rubra)77, des Kapuzenzeisigs 
(Spinus cucullatus) und des Roten Kanarienvogels 78.

Freilebende Flamingos z. B. ernähren sich u. a. von 
Algen und Crustaceen, die Canthaxanthin enthalten12,20. 
Meist fehlt diese natürliche Carotinoidquelle bei Tieren 
in Gefangenschaft, wobei die rosa Farbe des Gefieders 
verblaßt. Fütterungsversuche mit stabilisiertem Can-

thaxanthin führten zu einem vollen Erfolg. Nach der 
Mauser entsprach das Gefieder dieser Vögel desjenigen 
wilder Artgenossen. Dadurch wurde nicht nur das Aus­
sehen der Vögel verbessert, sondern auch die Paarungs­
freudigkeit gesteigert und damit die Nachwuchsfrage 
erfreulicherweise gelöst79.

Andererseits lassen sich die drei erwähnten, rotpig­
mentierenden Carotinoide in der natürlichen Nahrung 
bei den übrigen Arten dieser roten Vögel - zu denen u. a. 
auch Birkenzeisig, Bluthänfling, Hakengimpel, Karmin­
gimpel und Kreuzschnabel gezählt werden können80 — 
nicht nachweisen; jedenfalls sind sie darin nicht in den 
Mengen enthalten, die die Rotfärbung der Federn her­
vorbringen könnten.

Unter natürlichen Lebensbedingungen nehmen diese 
genannten Vogelarten hauptsächlich gelbe Carotinoide 
(/j-Carotin, Zeaxanthin, Lutein) auf. Der Birkenzeisig 
und der Kreuzschnabel z.B. sind demnach in der Lage, 
gelbe Carotinoide, speziell Lutein, über eine Zwischen­
stufe in rote Pigmente umzuwandeln, sofern sie unter 
günstigen Lebensbedingungen gehalten werden77,81. Ge­
fangengehaltene Tiere mit geringer Bewegungsfreiheit - 
und daher vermindertem Stoffwechsel - besitzen nicht 
mehr die Möglichkeit, die gelben Carotinoide in rote um­
zubauen, und verlieren demzufolge ihr rotpigmentiertes 
Gefieder. Verfüttert man nun an Vögel in Gefangen­
schaft, die ihr rotes Farbkleid verloren haben, direkt 
rotpigmentierende Carotinoide (z.B. Canthaxanthin), 
reagieren sie nach der folgenden Mauser in eindrucks­
voller Weise mit einer intensiven Rotfärbung77, 82“88. Die­
selbe kann in einzelnen Fällen je nach der Menge des 
zugesetzten Carotinoides zu einer Färbung führen, die 
jene des Wildvogels sogar noch übertrifft. Dem Vogel 
wird durch dieses Angebot die Pigmentierung erleich­
tert, da man ihn der Mühe enthebt, die im freien Leben 
erforderliche Umwandlung gelber in rote Carotinoide 
selbst durchzuführen77.

Zusammenfassung

Es werden die verschiedenen Einsatzmöglichkeiten 
der heutzutage zur Verfügung stehenden Carotinoide 
und ihrer Gebrauchsformen in Nahrungs- und Futter­
mitteln sowie in pharmazeutischen Präparaten disku­
tiert. Durch die Entwicklung wasserlöslicher Carotionid- 
präparate konnte das Anwendungsgebiet der an sich 
fettlöslichen Carotinoide wesentlich erweitert werden.

79 H. Wackernagel, Wiss. Veröff. dtsch. Ges. Ernährung9 (1963) 293.
80 K.Kayser, Gefiederte Welt (1963) Nr. 7, S. 126.
81 H. Weber, J. Ornithol. (Berlin) 94 (1953) 342,102 (1961) 158.
82 H.Klein, Gefiederte Welt (1964) 115.
83 K. Kayser, Vogel-Kosmos 1964, 239.
84 J. J. Yealland, Avicultural Mag. 71 (1965) 31.
85 L. A.Swaenepoel, Monde Oiseaux 20 (1964) 118.
86 K.Speicher, Kanarienfreund 2 7 (1964) 248.
87 K.Reuter, Gefiederte Welt 1964, Nr. 2, S. 32.
88 G.A.Radtke, Gefiederte Welt 1964, Nr. 12, S. 235.
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Die Gewinnung von Naphthalin aus dem Steinkohlenteer*

* Eingegangen am 1. April 1967,

Von E. ZÜGER

Schweizerische Teerindustrie AG, Pratteln

Professor August Guyer gewidmet

Summary

The extraction of naphthalene from coal-tar takes place in 
two stages. The first stage is combined with the crude distil­
lation of the tar and results in an oil containing up to 75% of 
naphthalene. In the second stage this oil is cooled so that the 
naphthalene crystallizes and may be separated by means of 
centrifugation or hot pressing. The extracted product is of a 
purity of minimum 96% and serves as a raw product for the 
fabrication of phthalic anhydride. For other purposes a purity 
higher than 99% is required. This degree of purity may be 
obtained by treating the product with concentrated sulphuric 
acid and subsequent distillation, as well as by reaction with 
hydrogen under pressure or with metallic natrium.

Von den Inhaltsstoffen des Steinkohlenteers findet 
Naphthalin in beachtlichem Ausmaß technische Ver­
wendung. Rund 80% davon werden als 96 prozentiges 
Produkt mit dem Erstarrungspunkt von mindestens 78° 
zu Herstellung von Phthalsäureanhydrid verbraucht; 
die übrigen 20% finden als raffinierte, rund 99prozentige 
Qualität, Erstarrungspunkt über 79,5°, zur Gewinnung 
von Insektiziden, Farbstoffen, Gerbstoffen, Detergen- 
tien u.a.m. Verwendung.

Seit einigen Jahren ist zwar auch die Erdölindustrie 
als bedeutender Rohstofflieferant für Phthalsäurean­
hydrid-Erzeuger auf den Plan getreten, weil o-Xylol 
ebensogut als Ausgangsmaterial eingesetzt werden kann. 
Außerdem ist es gelungen, die in bestimmten Erdöl­
fraktionen reichlich vorhandenen Methylnaphthaline 
durch hydrierende Spaltung über Katalysatoren in 
Naphthalin umzuwandeln und dieses durch Rektifizie­
rung in genügend reiner Form zu gewinnen. Die Ver­
einigten Staaten besaßen im verflossenen Jahr bereits 
Kapazitäten für 180000 t Petronaphthalin neben sol­
chen für 220 000 t Teernaphthalin. In Europa ist zur 
Zeit noch keine Anlage zur Gewinnung von Naphthalin 
aus Erdöl in Betrieb.

Trotz der Konkurrenz aus dem Erdölsektor besitzt 
der Steinkohlenteer als Naphthalinlieferant auch heute 
noch eine sehr große Bedeutung, denn das Steinkohlen- 
teer-Naphthalin ist billiger, vorausgesetzt, daß zur Ge­
winnung neuere, dem Stand der Technik angepaßte Ver­
fahren angewandt werden.

Der Naphthalingehalt des Steinkohlenteers schwankt im 
Bereich von 4 bis 11%. Er hängt insbesonders ab von 
der Natur der eingesetzten Steinkohle, von der Art des

Verkokungsverfahrens sowie von der Höhe der Ver- 
kokungstemperatur. Schließlich können auch noch bei 
der destillativen Aufarbeitung des Teers gewisse Ver­
änderungen des Naphthalingehaltes eintreten.

Ähnlich wie bei der Rohdestillation des Erdöls wird 
der Teer zur Gewinnung seiner Inhaltsstoffe in Röhren­
öfen erhitzt und in einem Brüdenraum entspannt. In der 
nachgeschalteten Bodenkolonne wird rektifiziert, und die 
Produkte werden als Seitenströme abgezogen. Die Haupt­
menge des Naphthalins fällt dabei in einer als Naphtha­
linöl bezeichneten Mittelfraktion an. Heute ist man be­
strebt, die Konzentration des Naphthalins in der Naph­
thalinölfraktion möglichst hoch zu fahren, um die an­
schließenden Reinigungsstufen zu vereinfachen. Zu die­
sem Zweck werden Kolonnen mit über 100 Glocken­
böden eingesetzt, wobei allein für die Aufstärkung des 
Naphthalins rund 50 Böden reserviert sind. Einzelne 
Verfahren erreichen eine zusätzliche Konzentrierung des 
Naphthalins dank Erhöhung des Rücklaufverhältnisses, 
durch Ausdampfung des Kolonnenablaufes oder des 
Naphthalinöl-Seitenstromes. Teerdestillateure, welche 
derart konzipierte, moderne Anlagen nicht besaßen, ha­
ben sich insbesonders während des Naphthalinbooms zu 
Anfang der sechziger Jahre so geholfen, um die gleiche 
Konzentrierung zu erreichen, indem sie die naphthalin­
reiche Olfraktion in einer nachgeschalteten Anlage noch­
mals verdampften und erneut rektifizierten. Bei dieser 
Arbeitsweise wird aber zwangsläufig zusätzliche Energie 
verbraucht.

Die Naphthalinkonzentration im Naphthalinöl, wel­
che auf destillativem Weg, sei es in der Primärdestilla­
tion des Teers oder in der nachgeschalteten Rektifizie­
rung eines naphthalinhaltigen Mittelölschnittes, erreicht 
werden kann, liegt bei 65 bis 75%. Die naphthalin­
fremden Bestandteile in diesem Konzentrat sind:

Teersäuren in der Größenordnung von 8 bis 15% des 
Naphthalinöls. Sie bilden mit dem Naphthalin azeo­
trope Bereiche, deren Zusammensetzung und Siede­
verhalten in der Arbeit von Swietoslawski1 einge­
hend untersucht worden ist.
Teerbasen 2 bis 4%, insbesonders Chinolin und seine 
Homologe.

— Thionaphthen 2 bis 4%, dessen Siedepunkt sehr nahe 
bei dem des Naphthalins liegt.

1 W. Swietoslawski, Physikalische Chemie des Steinkohlenteers, 
übersetzt von M.Lbnabtowski, Verlag Hoffmann, Köln 1959.
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— Methylnaphthaline, etwa 10%, deren Siedelage durch 
den Azeotropiemechanismus mit den Teersäuren ge­
drückt wird.

- Eine Vielzahl von tiefer als Naphthalin siedenden Teer- 
inhaltsstoffen geringer Konzentration, insbesonders 
Harzkörper, wie Methylinden, sowie Tri- und Tetra- 
methylhomologe des Benzols.

- Ähnlich wie Naphthalin siedende oder mit diesem 
Azeotrope bildende, aliphatische Kohlenwasserstoffe. 
Hochtemperaturteere enthalten geringe Mengen sol­
cher Aliphaten.

Mit dem Naphthalinöl werden normalerweise 80%, in 
günstigen Fällen bis 90% des ursprünglich im Teer vor­
handenen Naphthalins abgezogen. 10 bis 15% des Naph­
thalins sind in den Nachbarfraktionen des Naphthalin­
öls, hauptsächlich im tiefer siedenden Carbolöl, gelöst. 
In der Regel können die Naphthalinanteile des Carbol- 
öls als Beigabe der Zerlegung dieses Öls gewonnen wer­
den. Die hochsiedenden Anthracenöle und der Destil­
lationsrückstand, das Pech, enthalten etwa 5% des 
Teernaphthalins.

Für die Verarbeitung des Naphthalinöls auf etwa 96- 
prozentiges Naphthalin mit dem Erstarrungspunkt von 
mindestens 78° (Rohstoff für Phthalsäureanhydrid) sind 
verschiedene Verfahren in Betrieb:

— Destillative Verfahren. Das Naphthalinöl wird vorerst 
durch Wäsche mit Natronlauge von den Teersäuren 
befreit und nach Bedarf mit verdünnter Schwefel­
säure entbast. Damit sind die Azeotropbildner elimi­
niert, und die Gewinnung von 96prozentigem Naph­
thalin durch Rektifizierung ist unter der Vorausset­
zung möglich, daß der Thionaphthengehalt tief hegt.

— Warmpreßverfähren. Bis in die vierziger Jahre wurde 
fast alles Naphthalin mit Handpressen aus dem war­
men Naphthahnbrei gepreßt und als Warmpreßgut in 
Form von 20 bis 40 kg schweren Kuchen auf den Markt 
gebracht. Neuerdings hat das Preßverfahren durch 
Verwendung kontinuierlich arbeitender Schnecken­
pressen  eine Wiederbelebung erfahren. Die Qualität 
des Produktes kann mit der Temperatur des der Presse 
zulaufenden Naphthalinbreis variiert werden.

2

2 DP 1095 800 (1960), H. Koppers GmbH.

- Kristallisationsverfahren. Weitaus die meisten Naph- 
.thalinproduzenten gewinnen das Naphthalin durch 
Kristallisation aus dem Naphthahnöl, indem sie es in 
Rührkühler mit Mantelkühlung und Kratzarmen lang­
sam auf 20 bis 25 0 kühlen, als Brei in Zentrifugen ab­
ziehen und schleudern. Das Schleudergut wird an­
schließend geschmolzen und mit Natronlauge ge­
waschen.

Um die Gewinnung von mindestens 96prozentigem 
Naphthalin zu gewährleisten, sind einige Kunstgriffe er­
forderlich. Es ist darnach zu trachten, die Menge an­
haftender Mutterlauge durch Erzeugung verhältnismäßig 
großer Kristalle gering zu halten. Dies geschieht, indem

Übersättigungen durch dauerndes Rühren und langsa­
mes Abkühlen im Bereich von 1 bis 2°/Std. vermieden 
werden. Außerdem darf der Feststoffgehalt der ausge­
kühlten Mischung 50% nicht überschreiten, sonst ist der 
Brei nicht mehr rührbar. Deshalb müssen beim Aus­
kühlen von Naphthalinöl mit über 65% Naphthalin Ver­
dünnungsmittel zugesetzt werden. Es liegt auf der Hand, 
für diesen Zweck das Ablauföl aus der Zentrifuge zu 
verwenden. Dieses Verfahren ist nicht in allen Fällen 
zweckmäßig, weil das Ablauföl mit Thionaphthen, das 
mit dem Naphthalin eutektische Gemische bildet, an­
gereichert ist. Es sind daher andere Verdünnungsmittel 
versucht und patentrechtlich geschützt worden, so ein 
spezifisch schweres Anthracenöl3, das den Auftrieb der 
Naphthalinkristalle im Kühler steigert, oder ein Carbol­
öl, dessen niedrige Viskosität die Menge anhaftender 
Mutterlauge verringert.

Durch Waschen des Filterkuchens auf der Zentrifuge 
läßt sich die Qualität des Naphthalins nochmals ver­
bessern. Als Waschmittel werden Natronlauge, heißes 
Wasser oder aliphatische Kohlenwasserstoffe verwendet4.

Wenn man mehrere mit Wasser gekühlte Kratzkühler 
hintereinanderschaltet und den Zyklus der Schälzentri­
fuge automatisiert, kann das Kristalhsierverfahren kon­
tinuierlich betrieben werden5.

Die Ausbeute an 96 prozentigem Naphthalin beträgt 
beim Kristalhsierverfahren 80 bis 90%, bezogen auf das 
Naphthalin im Naphthahnöl. Sie ist einerseits von der 
Temperatur (Tabelle 1), andererseits von der Menge des 
Ablauföls abhängig. Es ist üblich, das Ablauföl nach 
der Entfernung der Teersäuren nochmals auszukühlen.

Tabelle 1

Temperatur des Naphthalingehalt in %
Ablauföls bei 0% und 50%
°C Teersäuren im Öl

0 21 19
10 24 22
20 28 25
30 33 31
40 40 38

In der Regel ist das nach den geschilderten Verfahren 
gewonnene Naphthalin genügend rein für die Weiter­
verarbeitung zu Phthalsäureanhydrid. Naphthalin für 
andere Verwendungszwecke, wie Herstellung von Farb­
stoffen, Hydrierung zu Dekalin und Tetralin, Nitrie­
rung, Chlorierung oder Oxydation zu Naphthochinon, 
muß raffiniert werden.

Der Raffinationsprozeß bezweckt die Eliminierung von 
Verunreinigungen verschiedenster Art, insbesonders 
Harzbildner, Teersäuren, Teerbasen und Thionaphthen. 
Das einfachste Verfahren ist die Wäsche mit Schwefelsäure

3 DP 1054 440 (1959), Gesellschaft für Teerverwertung.
4 DP 1022 573 (1958), Gesellschaft für Teerverwertung.
5 Chem. Eng. 66 (1959) 80.
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bei 90 bis 100°; mit 40 prozentiger Säure zur Entfernung 
der Säuren und Basen und mit konzentrierter Säure zur 
Verharzung der Indene und zur Sulfonierung des Thio­
naphthens. Anschließend wird neutralisiert und rektifi­
ziert. Dabei fällt ein weißes, mindestens 99prozentiges 
Naphthalin an.

Bei der Schwefelsäurewäsche müssen je nach der Na­
tur der Verunreinigungen 6 bis 10% des Naphthalin­
gewichtes an Schwefelsäure angewandt werden. Thio­
naphthen braucht ausgesprochen viel, weil mit der Sul­
fonierung des Thionaphthens gleichzeitig eine solche des 
Naphthalins zu a-Naphthalin-Sulfonsäure stattfindet. 
Man rechnet, daß 6- bis 7 mal mehr Naphthalin sulfo- 
niert wird als Thionaphthen. Aus Gründen des Schwefel­
säureverbrauches, des Naphthalinverlustes und nicht zu­
letzt wegen den Problemen, welche die Vernichtung der 
abgetrennten Säureteere verursachen, wurden in den 
letzten Jahren andere Reinigungswege gesucht. Unter 
den vielen Vorschlägen, welche in diesem Zusammen­
hang patentiert worden sind, besitzen jene Bedeutung, 
welche ein Zusatz von Formaldehyd in irgendeiner Form 
postulieren6. Mit etwa 2% des Naphthalingewichtes an 
Paraformaldehyd erreicht man eine Verringerung des 
Schwefelsäureverbrauches auf 2 bis 4% des Naphthalin­
gewichtes, gleichzeitig fällt der Naphthalinverlust von 
5 auf 2% des Ansatzes.

6 BP 760054 (1956), Yorkshire Tar Distillers.
AP 2955144 (1960), American Cyanamid Company.

Neben der klassischen Säureraffination kennt man 
eine Reihe von Druckhydrierungsverfahren, bei denen or­
ganisch gebundener Schwefel mit Wasserstoff in Schwefel­
wasserstoff umgewandelt wird. Die Wirtschaftlichkeit 
dieser Verfahren ist gewährleistet, wenn billiger Was­
serstoff unter mindestens 10 atü Druck zur Verfügung 
steht.

Soll der Schwefelgehalt des raffinierten Naphthalins 
0,02% nicht übersteigen, so wird die Raffination mit 
metallischem Natrium durchgeführt7 oder neuerdings 
nach dem OD-Verfahren mit Natriumoxid*.  Letzteres 
besitzt den Vorteil, daß die beim Arbeiten mit Natrium 
üblichen Risiken wegfallen. Mit beiden Verfahren kön­
nen organische Schwefelverbindungen bis auf einen Rein­
heitsgrad von 5 bis 10 p.p.m. Schwefel entfernt werden.

* Eingegangen am 3. April 1967.

Betrachtet man zusammenfassend das Ergebnis des 
Überblickes, so lassen sich bezüglich Verbesserung der 
Methoden zur Gewinnung von Naphthalin drei Tenden­
zen feststellen. Es sind dies die Bestrebungen zur mög­
lichst quantitativen Ausbringung des Naphthalins aus 
dem Teer in Form eines Naphthalinöls mit hohem Naph­
thalingehalt, zum andern ein erhöhter technischer Auf­
wand zur arbeitsextensiven Gewinnung von Naphthalin 
für Phthalsäureanhydrid aus Naphthalinöl und zum 
dritten die Bemühungen, neue Raffinationsverfahren zu 
entwickeln, die zu hochreinem Naphthalin führen.

’ AP 2 990 435 (1961), United Steel Corporation.
8 W. Rothe, Erdöl u. Kohle 17 (1964) 352.

Sulfierungen mit Schwefeltrioxid*

Von Ernst Graf

Fabrikations abteilung Chemikalien, Sandoz AG, Basel

Professor August Guyer geividmet

Summary

After a brief discussion of the advantages and disadvantages 
of the sulfonation process using gaseous sulfur trioxide it is 
attempted to determine the limits of the industrial application 
of this method. Economical use of this sulfonation method 
implies a continuous production of one or only a few products 
of high output with chemically clear reactions.

Further, some classes of chemical compounds are discussed 
for which the sulfonation process using gaseous sulfur trioxide 
is not sp common in industrial practice.

Regarding unsaturated carboxylic acids and their esters a 
practicable method to get surface active compounds by means 
of gaseous sulfur trioxide is given, whereas when sulfonating 
unsaturated oxycarboxylic-acid esters, some difficulties were 
encountered. A further investigation concerns a-olefines and 
naphthalene, the latter being transferred to water-free 1-naph- 
thalene-sulfonic acid.

1. Einleitung

Die Sulfierung** organischer Verbindungen mittels 
SO3 hat heute vor allem bei der Herstellung von wasch­
aktiven Substanzen Eingang in die Technologie solcher 
Verbindungen gefunden. Hauptsächlich werden Alkyl- 
arylsulfonate, Fettalkoholsulfate und Sulfate von Athy- 
lenoxydaddukten auf diese Weise erzeugt. Die Erst­
genannten werden üblicherweise unter Verwendung von 
Oleum hergestellt, während die beiden letzteren Produkt­
gruppen zwecks Erzielung guter Qualität den Einsatz 
von Chlorsulfonsäure bedingen. Das SO8-Verfahren ist 
jedoch nicht auf die genannten Verbindungsklassen be­
schränkt.

** Das Wort Sulfierung wird in diesem Artikel als Sammelbegriff für 
Sulfonierung und Sulfatierung verwendet.
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2. Vor- und Nachteile der Sulfierung mit S03

Die Vorteile der Arbeitsweise mit S03 kommen haupt­
sächlich dort zur Geltung, wo sonst mit großen Schwefel- 
säureüberschiissen gearbeitet werden muß. Bei Umstel­
lung auf das SO3-Verfahren, bei welchem praktisch 
stöchiometrische oder nur wenig darüber liegende Sul­
fierungsmittelmengen eingesetzt werden, ergibt sich in 
der Folge eine Einsparung an zur Neutralisation nötigen 
Alkalien, überdies werden die Produkte salzärmer, auch 
entsteht keine Abfallsäure. Dazu kommt in manchen 
Fällen eine geruchliche Verbesserung. Bei großen Kapa­
zitäten kann somit billiger fabriziert werden. Den augen­
scheinlichen Vorteilen stehen jedoch auch Nachteile ge­
genüber, die eine generelle Anwendung dieses Verfahrens 
nicht ratsam erscheinen lassen. In erster Linie ist hier 
die starke chemische Reaktivität des S03 im Vergleich 
zu Schwefelsäure anzuführen. Somit kann seine heftige 
Reaktionsfähigkeit vor allem bei konzentrierter An­
wendung zu Verkohlungen oder unkontrollierbaren Kon­
densationen führen. Es sind denn auch kaum Anwen­
dungen bekannt, bei denen flüssiges SO3 unverdünnt 
direkt auf den zu sulfierenden Stoff einwirkt. Zur Dämp­
fung der Reaktionsfähigkeit des S03 bedient man sich 
eines der folgenden Mittel:

- Anwendung von gasförmigem S03, mit Luft oder 
einem Inertgas verdünnt.

- Verdünnung mittels Lösungsmitteln, sei es, daß das 
SO3 darin gelöst oder aber das Rohmaterial damit 
verdünnt werde.

— Verwendung von SO3-Komplexen, wie z. B. S03- 
Dioxan, SO3- Pyridin usw.

Die zuletzt angeführte Methode eignet sich wohl eher 
für Synthesen in kleinem Maßstab, während die beiden 
ersten, allein oder in Kombination, auch für groß­
technische Produktionen in Frage kommen können.

3. Abgrenzung des Einsatzgebietes nach 
wirtschaftlich-technischen Gesichtspunkten

Die nachfolgenden Betrachtungen über die Einsatz­
möglichkeiten des SO3-Verfahrens beziehen sich aus­
schließlich auf die großtechnische Produktion. Durch 
das im vorangehenden Abschnitt Gesagte ist die gün­
stigste Form des Einsatzes von SO3 vorgegeben: gas­
förmig, verdünnt mit Luft oder u. U. mit einem Inert­
gas. Da das Abdestillieren des SO3 aus Oleum oder das 
Verdampfen von flüssigem SO3 (in stabilisierter Form 
erhältlich) umständliche und wegen der Handhabung 
unangenehme Operationen sind, bleibt als im großen 
tatsächlich gangbarer Weg nur die Erzeugung von SO3 
aus Schwefel durch Verbrennung zu SO2 und nachfol­
gende katalytische Oxydation zu SO3. Es sind denn auch 
eine Reihe solcher SO3-Produktionsanlagen zusammen 
mit den zur Sulfierung nötigen Apparaten im Handel; 
es seien die Kompaktanlagen von Ballestra (Mailand), 
Mazzoni (Busto Arsizio) und Chemithon (Lizenznehmer:

Lurgi) erwähnt. Unter günstigen Umständen kann auch 
ein SO3- Luft - Gemisch aus einer nahegelegenen Schwefel­
säurefabrik, die nach dem Kontaktverfahren arbeitet, 
über eine Versorgungsleitung bezogen werden. Die Kon­
zentration des SO3 im Trägergas wird somit kaum über 
8 Vol.-% betragen; sie muß in engen Grenzen konstant 
gehalten werden, da die SO3-Menge genau dosiert wer­
den muß.

Da das durch Verbrennung von Schwefel entstandene 
SO3-Luft-Gemisch kontinuierlich anfällt, muß auch die 
angeschaltete Sulfieranlage kontinuierlich oder halb­
kontinuierlich arbeiten. Unter Berücksichtigung wirt­
schaftlicher Gesichtspunkte ergeben sich folgende Vor­
aussetzungen, die im Idealfall bei der Anwendung der 
SO3-Technik erfüllt sein sollen:
— große Produktion, in der Größenordnung von 2000 

bis 5000 Jahrestonnen Sulfierungsprodukt,
- möglichst nur ein einziges oder allenfalls einige wenige 

Produkte, die pro Anlage sulfiert werden müssen,
— Ausgangsmaterialien mit chemisch eindeutigem Reak­

tionsverlauf, z.B. Alkylaromaten, gesättigte Fettal­
kohole usw.),

— Anlage zur Erzeugung von SO3 muß ohne Unter­
brüche in Betrieb gehalten werden können.

Zum letzten Punkt ist anzufügen, daß es natürlich auch 
möglich ist, das kontinuierlich anfallende SO3 periodisch 
auf verschiedene Reaktoren zu verteilen oder aber bei 
Nichtgebrauch als Sulfierungsmittel daraus u. U. Schwe­
felsäure herzustellen.

Bei Nichterfüllen der obigen Kriterien ist die Anwen­
dung des SO3-Verfahrens wohl nur in speziell gelagerten 
Einzelfällen berechtigt.

4. Einsatzgebiete nach chemischen Kriterien

Die nachfolgende Übersicht erhebt keineswegs An­
spruch auf Vollständigkeit. Sie gliedert sich auf nach 
Verbindungen, die ohne weiteres in käuflichen kompak­
ten Standardanlagen mittels SO3 sulfiert werden können, 
und nach solchen, die infolge ihrer chemischen Struktur 
spezielle Verfahrensweisen erfordern. Die erste Gruppe 
ist dabei nur sehr kurz behandelt; aus der zweiten Gruppe 
sind einige Verbindungen gewählt worden, mit denen der 
Verfasser praktisch gearbeitet hat.
4.1 Verbindungen, die sich zur Sulfierung in Standard- 

Anlagen eignen
Die kompakten käuflichen Apparaturen zur Sulfie­
rung mittels SO3 (durch Verbrennung von Schwefel 
hergestellt) werden hauptsächlich für folgende Ver­
bindungsklassen angeboten:

4.1.1 Sulfonation von Alkylarylkohlenwasserstoffen 
(Benzol, Toluol, Xylole, geradkettige und ver­
zweigtkettige Alkylbenzole).

4.1.2 Sulfatierung von
Fettalkoholen
Alkylphenolen
äthoxylierten Fettalkoholen und Alkylphenolen
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Bei diesen Verbindungen greift die Sulfierung vorzugs­
weise an einer bestimmten Stelle an, und es entstehen 
mehr oder weniger einheitliche Sulfierungsprodukte. Sie 
sind u. a. in den diesbezüglichen Prospekten der Ap­
paratelieferanten behandelt, so daß sich ein näheres Ein­
treten erübrigt. Es sei lediglich angefügt, daß das Ver­
hältnis SO3 zu Ausgangsmaterial so gewählt werden 
muß, daß möglichst wenig unsulfierte Anteile verblei­
ben, daß aber anderseits keine Ubersulfonation statt­
findet (z.B. bei Alkylaromaten zu Sulfonen, Anhydri­
den). Auch die Farbe des Endproduktes wird als Kri­
terium bei der Wahl der SO3-Menge mitspielen.

4.2 Verbindungen, die speziellere Techniken verlangen 
4.2.1 Ungesättigte Carbonsäuren

Als Modell betrachten wir die Ölsäure. Sulfierte 
Ölsäure wurde und wird als oberflächenaktive Substanz 
für mannigfache Zwecke in der Textilchemie, aber auch 
für andere Anwendungsgebiete verwendet.

Während bei der herkömmlichen Sulfierung von un­
gesättigten Verbindungen mit Schwefelsäure Sulfate 
(Ester) entstehen

-CH=CH— + H2SO4 -* —CH2—CH—

O-SO3H

sind die Verhältnisse bei Anwendung von SO3 kompli­
zierter. An und für sich werden bei der Sulfierung un­
gesättigter Verbindungen pro Doppelbindung 2 Mole SO3 
verbraucht, indem folgende Reaktion stattfindet:

CH HC/U SO2 HC-OH
II + 2 SO3 — I I + H2O -> I + H,SO. 
CH HC\ /O HC-SO3H

I I SO2 I

I I
u.u. HC-OH HC-OSO3H

I + h2so4 — l 
hc-so3h hc-so3h

Carbylsulfatreaktion, 
siehe Lindner, Textilhilfsmittel und Waschrohstoffe (1954)

Bei der Hydrolyse des zuerst gebildeten Sechserringes 
entsteht also i. a. ein Hydroxy-Sulfat, unter speziellen 
Bedingungen eventuell primär oder sekundär ein Sulfat- 
Sulfonat. Bei Carbonsäuren nun verläuft diese Reak­
tion nicht oder nur zu einem kleinen Teil nach obigem 
Schema. Schon durch Rüeggeberg et al.1 wird darauf 
hingewiesen, daß bei Olsäure, die mit SO3 in flüssigem 
SO2 als Lösungsmittel sulfoniert wurde, pro Doppelbin­
dung nur 1 Mol SO3 verbraucht wird, daß also die 
Carbylsulfatreaktion nur in geringem Maße stattfindet. 
Interessanterweise bleibt dabei der ungesättigte Charak­
ter der Verbindung weitgehend erhalten. Bei einer Tem­
peratur von —10 °C entstanden etwa 54% ungesättigtes 
Sulfonat, 28% Hydroxysulfonat und 17% Sulfonat­
Sulfat.

1 AP 2 743 288 vom 24. April 1956.

Die Herstellung von sulfierten Ölsäuren für die Zwecke 
der Textilchemie unter Verwendung von SO3 ist nur 
dann sinnvoll, wenn die Bildung von Hydroxysulfonaten 
und Sulfonaten-Sulfaten möglichst eingedämmt werden 
kann, da diese Stoffe weit schlechtere oberflächenaktive 
Eigenschaften haben als die nach herkömmlichen Me­
thoden hergestellten Sulfate. Anderseits haben die Sul­
fonate gegenüber den Sulfaten verbesserte Hydrolyse­
eigenschaften, vor allem im sauren Medium, aufzuwei­
sen. Ein praktisch gangbarer Weg, um zu solchen Sul- 
fonaten zu kommen, ist folgender:

Technische Olsäure wird bei niedriger Temperatur (Obis5°) 
in einem geeigneten chlorierten Kohlenwasserstoff als Lösungs­
mittel unter guter Kühlung mit total etwa 1,2 Mol SO3 in Form 
eines 4 bis 12 Vol.-% SO3 enthaltenden SO 3-Luft-Gemisches 
sulfomert. Nach erfolgter Wasserzugabe und Neutralisation 
wird das Lösungsmittel möglichst vollständig abgetrennt und 
die Masse noch zweimal mit demselben Lösungsmittel extra­
hiert.

Die Sulfonsäure wird anschließend auf 100° aufgeheizt, wo­
bei der pH-Wert stets zwischen 5 und 6 zu halten ist. Im Verein 
mit Wasser destilliert noch etwas Lösungsmittel weg. Nachher 
erfolgt Einstellung auf den gewünschten pH-Wert und die 
gewünschte Konzentration.

Die hellgelbe, klare, in allen Verhältnissen mit Wasser misch­
bare Flüssigkeit ergibt gute Netzwerte im Bereiche von pH 2 
bis 10, speziell z.B. auch in Carbonisiersäure (Schwefelsäure 
40°Be), die Hartwasserbeständigkeit bis zu 30°dH ist gut. 
Das Produkt kann für die verschiedensten Zwecke eingesetzt 
werden.

4.2.2 Ungesättigte Carbonsäure-Ester

Bei Estern, bedingt durch die Blockierung der 
freien Carboxylgruppe, werden 2 Mole SO3 pro Doppel­
bindung benötigt, es findet also die Carbylsulfatreaktion 
statt, wie sie unter 4.2.1 erwähnt wurde. Bei der Hydro­
lyse solcher Verbindungen entstehen vor allem Hydroxy - 
Sulfonate, neben Sulfaten-Sulfonaten, daneben beträcht­
liche Mengen anorganischer Salze. Um diese Schwierig­
keiten zu umgehen, hat sich die vorgängige Sulfierung 
freier Ölsäure, wie unter 4.2.1 beschrieben, und die nach­
folgende Veresterung mit dem gewünschten Alkohol be­
währt (siehe auch Rüeggeberg, AP 2 743 288).

Der Alkohol kann direkt zur Sulfiermasse gegeben 
werden; je nach Siedepunkt und anderen Eigenschaften 
des Alkohols wird man die Veresterungsmethode wählen. 
Es sei auch hier ein Verfahren angegeben, das sich prak­
tisch bewährt hat.

Nach erfolgter Sulfierung der Ölsäure, wie unter 4.2.1 be­
schrieben, wird das verwendete Lösungsmittel unter Vakuum 
bei möglichst tiefer Temperatur abdestilliert, worauf 5 Mole 
Butylalkohol zugegeben werden. Die Veresterung geschieht 
während 4 h bei Zimmertemperatur. Sodann wird nach Wasser­
zugabe wiederum bei Zimmertemperatur neutralisiert. Zur 
Hydrolyse etwaiger Ester, die sich an der Sulfonsäuregruppe 
gebildet haben, muß dann auf 100° aufgeheizt werden, wobei 
das mit dem Alkohol abdestillierende Wasser stets ergänzt wer­
den muß, ebenso ist der pH-Wert zwischen 5,5 und 6,5 zu 
halten. Zum Schluß wird die gewünschte Konzentration ein­
gestellt.
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Das Verfahren führt auch mit nur geringen Alkohol­
überschüssen zum Ziel, der erreichte Veresterungsgrad 
ist etwas tiefer. Man wird diese Methode vor allem dann 
wählen, wenn wasserlösliche Alkohole oder solche hohen 
Siedepunktes einzusetzen sind.

Wie schon gesagt, kann diese Veresterungsmethode 
mannigfach variiert werden, es ist auch z.B. der Einsatz 
eines Lösungsmittels, das das bei der Veresterung gebil­
dete Wasser fortlaufend azeotrop entfernt, möglich.

Bezüglich Netzwirkung sind die so erhältlichen Ester- 
sulfonate vergleichbar mit sulfatierten Estern, die durch 
Sulfatierung vorgebildeter Ester mittels Schwefelsäure 
zu erhalten sind. Ihre Hydrolysebeständigkeit in stärker 
alkalischen Lösungen ist aber besser.

Wie auch die unter 4.2.1 genannte Sulfiermethode 
nicht auf die Olsäure beschränkt ist, können ebenfalls 
Ester anderer Carboxylsäuren mit diversen Alkoholen 
erhalten werden.

4.2.3 Ungesättigte Oxycarbonsäuren bzw. -ester

Als Beispiel soll hier nicht eine freie Säure, sondern 
das Ricinusöl dienen, ein Triglycerid der Ricinolsäure, 
dessen Sulfatierungsprodukte mit Schwefelsäure seit lan­
gem als Textilhilfsmittel bekannt sind. Nach Naik und 
Desai2 soll mit S03 in Petroläther als Lösungsmittel ein 
stabiles Produkt entstehen, wobei etwa 12 Mole S03 pro 
Mol Ricinusöl angewandt wurden. Altere Patente be­
schreiben ferner die Behandlung von Ricinusöl mit S03 
in Tetrachloräthylen3 und von Rininolsäure mit SO3 in 
Tetrachlorkohlenstoff bei Temperaturen unter O0.4 Von 
allen diesen Produkten wird jedoch kaum eines tech­
nisch hergestellt. Dies ist verständlich, wenn man sich 
vergegenwärtigt, daß die Reaktion mit S03 wegen der 
vorhandenen OH-Gruppen, Doppelbindungen und Ester­
bindungen mit allen Möglichkeiten von Kondensationen 
usw. sehr unübersichtlich wird und nicht zu leicht defi­
nierbaren Produkten führt.

2 J. Sei. & Ind. Res. (India) 7B (1948) 195. Chem. Abstr. 43 (1949) 
4031.

3 Oranienburger Chemische Fabrik, FP 801022.
4 AP 1835 404.

Basierend auf eigenen Versuchen lassen sich etwa 
folgende Ergebnisse ableiten:

Ohne Verwendung eines Lösungsmittel läßt sich Rici­
nusöl mit gasförmigem verdünntem SO3 nur bei höheren 
Temperaturen sulfieren, da sonst die Viskosität viel zu 
hoch ist. Auch so bleibt der Sulfierungsgrad bescheiden, 
der ungesättigte Charakter der Produkte bleibt weit­
gehend erhalten. Wird versucht, mehr SO3 einzuleiten, 
so tritt Kondensation zu einer hochviskosen, dunkeln 
und undefinierbaren Masse auf.

In chlorierten Kohlenwasserstoffen, wobei sich ein­
zelne speziell, andere überhaupt nicht eignen, lassen sich 
bei Temperaturen um 0 ° brauchbare Sulfierungsprodukte 
bei Verwendung von SO3 erhalten. Es müssen jedoch 
etwa 2 Mole SO3 pro Mol Ricinolsäure, d. h. 6 Mole SO3 
pro Mol Ricinusöl, eingesetzt werden, damit hochsul-

fierte und damit klare Produkte entstehen. Sie stellen 
Gemische dar von Sulfonaten (auch Hydroxy-Sulfona- 
ten) und Sulfaten, die natürlich nicht mehr als Tri­
glyceride gebunden sind.

SO3H-Gruppen finden sich nicht nur an solchen C- 
Atomen, die der Doppelbindung benachbart sind. Die 
so fabrizierten Sulfierungsprodukte sind aber bezüglich 
ihrer textiltechnischen Eigenschaften guten, mit Schwe­
felsäure hergestellten Sulfatierungsprodukten i. a. unter­
legen.

4.2.4 a-Olefine

Die in den letzten Jahren infolge ihrer syntheti­
schen Herstellung u. a. zur Verarbeitung zu Zwischen­
produkten interessant gewordenen a-Olefine seien hier 
nur kurz erwähnt.

Mit SO3 reagieren diese ungesättigten Kohlenwasser­
stoffe wie folgt:

+ SO3
R—CH=CH2 + SO3 — RCH-CH2 --------- R—CH—CH2

o—SO2 0 so2

o2s—o

Bei der Hydrolyse geben beide Reaktionsprodukte eine 
Hydroxy-Sulfosäure. Nach eigenen Erfahrungen muß 
bei höhermolekularen a-Olefinen in einem Lösungsmittel, 
z. B. in chlorierten Kohlenwasserstoffen, sowie bei tiefer 
Temperatur gearbeitet werden, und es müssen etwa 
2 Mol SO3 pro Mol Oiefine eingesetzt werden. Nach der 
Sulfierungsreaktion und erfolgter Wasserzugabe sind 
etwa 60% des Produktes direkt wasserlöslich, während 
nach erfolgter Hydrolyse dies mehr als 95% des einge­
setzten Materials ausmacht.

4.2.5 Naphthalin

Die bekannten Verfahren zur Herstellung der a- 
Naphthalin-Sulfonsäure beruhen auf der Sulfonierung 
von Naphthalin mit konzentrierter Schwefelsäure oder 
Monohydrat bei Temperaturen, die unter dem Schmelz­
punkt des Naphthalins liegen, d.h. unter etwa 80°. Um 
hohe Ausbeuten zu erhalten, müssen beträchtliche Über­
schüsse an Schwefelsäure angewandt werden. Ander­
seits ist seit langem bekannt, daß bei Anwendung von 
SO3 bei Temperaturen unter 140° nur die a- Sulfonsäure 
entsteht, erst bei der Disulfonierung wird bei diesen 
Temperaturen auch die (J-Stellung angegriffen. Courtot 
und Bonnet5 beschreiben einen Laborversuch, bei wel­
chem Naphthalin-Monosulfonsäure in einer Ausbeute 
von 88% durch Sulfierung des Naphthalins in Chloro­
form mit SO3 bei Temperaturen von 0 bis 10° entsteht. 
In Chloroform bleibt ein großer Teil der Monosulfon­
säure gelöst. In eigenen Untersuchungen wurde nun ge­
funden, daß man durch Sulfierung von Naphthalin mit 
SO3, unter Verwendung eines geeigneten Lösungsmittels

5 C.R.Acad.Sci. 182 (1926) 855.
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und. unter günstigen Bedingungen, wasserfreie, technisch 
reine a-Naphthalin-Sulfonsäure in hoher Ausbeute er­
halten kann (von den Erfindern zum Patent angemeldet).

Als Lösungsmittel werden vorzugsweise solche eingesetzt, in 
denen die a-Naphthalinsulfonsäure praktisch unlöslich ist, wo­
bei Tetrachloräthylen neben Trichloräthylen und Tetrachlor­
kohlenstoff zu nennen wäre. Auf solche Weise hergestellte a­
Naphthalinsulfonsäure läßt sich sehr gut durch Filtrieren oder 
Zentrifugieren vom Lösungsmittel abtrennen. Nach ihrer Be­
freiung vom Lösungsmittel liegt sie als körnige, graue, wasser­
freie Masse vor. Sie enthält nur noch geringe Mengen nicht 
sulfiertes Naphthalin und nur kleine Anteile an Nebenproduk­
ten. Das Lösungsmittel kann ohne weitere Aufarbeitung wie­
der in den Prozeß zurückgeführt werden; die darin noch ent­
haltenen nicht sulfierten Naphthalinmengen zählen wieder als 
Rohmaterial. Um den Dampfdruck des Lösungsmittels mög­
lichst tief zu halten, sind tiefe Temperaturen zwischen 0 und 
20° vorzuziehen, bei denen außerdem noch weniger Neben­
produkte (Sulfone, Anhydride) gebildet werden.

Der Überschuß an einzusetzendem SO3 ist klein, pro Mol 
Naphthalin werden etwa 1,1 Mol SO3 als etwa 5 bis 10 volumen­
prozentiges Gas verbraucht. Die Ausbeute an roher a-Naph- 
thalinsulfonsäure beträgt bei einmaligem Einsatz des Lösungs­
mittels etwa 90% der Theorie.

5. Zusammenfassung

Nach einem allgemeinen Überblick über die Einsatz­
möglichkeiten des Sulfierverfahrens mittels gasförmigem 
verdünntem SO3 zur Herstellung von Massenchemika­
lien wurden die erreichten Resultate bei einigen Stoff­
klassen, insbesondere bei ungesättigten Carbonsäuren 
und Carbonsäureestern, bei ungesättigten Oxycarbon­
säuren und -estern sowie bei a-Olefinen und bei Naph­
thalin dargestellt.

Herrn Dr. A. Rheiner, unter dessen Leitung dieses Arbeits­
gebiet behandelt wurde, sei für sein Interesse und seine vielen 
Anregungen herzlich gedankt.

Beiträge zur Chemie der Enolphosphate*

* Eingegangen am 3. April 1967.

Von Max Schuler

Forschungsabteilung Agrochemikalien, Sandoz AG, Basel

Professor August Guyer gewidmet

Summary

Following an introduction dealing with the chemistry of 
insecticidal phosphorus compounds and their biological effec­
tiveness, the class of enol phosphate insecticides is described in 
particular. Enol phosphates are prepared by the Perkow reac­
tion, i. e. the reaction of trialkyl phosphites with a-halo-car- 
bonyl compounds. According to the nature of the a-halo- 
carbonyl compound, phosphonic acid esters may be formed 
(Arbusov reaction). By reaction of a-trihalo-amides with tri­
alkyl phosphites neither enol phosphates nor phosphonic acid 
esters but trihalo-vinylamines are produced.

Surprisingly, a Perkow reaction was obtained upon addition 
of trialkyl phosphites to a-trichloro amides in which the N- 
atom was either acylated or combined with a —CO- or —SO2- 
group, respectively. The preparation and properties of these 
new enol phosphates and particularly their behaviour on acid 
and alkaline hydrolysis are described. The comparison with 
the behaviour of some well-known enol phosphate insecticides 
shows interesting effects of the substituents.

These results have lead to general conclusions concerning 
the relationship between the rate of hydrolysis and the in­
secticidal effectiveness of enol phosphates.

1. Einleitung

1.1. Nachdem A.Michaelis (seit 1876) und A. E. 
Arbusow (seit 1904) als erste die Chemie der organi-

sehen Phosphorverbindungen systematisch bearbeitet 
hatten, erkannten W. Lange und G.v. Krueger1 die 
physiologischen Wirkungen bestimmter Derivate dieser 
Stoffklasse (1932). Später wurden durch die umfang­
reichen Arbeiten von G. Schrader (erste Patentanmel­
dungen in Deutschland: 1937) zahlreiche neue orga­
nische Phosphorverbindungen bekannt, welche sich 
durch hohe insektizide Wirkung auszeichnen. Seit etwa 
1945 setzte eine intensive Bearbeitung dieser interessan­
ten Stoffklasse in der chemischen Industrie ein. Eine 
gute Gesamtübersicht (Literatur bis 1962) vermittelt 
die Monographie von G. Schrader2.

1.2. Die überwiegende Mehrzahl der bekanntgewor­
denen insektizid wirksamen Phosphorverbindungen sind 
Ester der Phosphorsäure bzw. der Thio- oder Dithio­
phosphorsäure gemäß der allgemeinen Formel (I):

Hierin bedeuten beispielsweise Rj und R2 niedere Alkyl­
reste (besonders CHa oder C2H5), X und Y O oder S, 
und R3 einen substituierten Phenylrest, einen hetero­
zyklischen Rest, eine substituierte Alkylgruppe, usf.
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Das Hauptinteresse war auf die Entwicklung solcher 
Derivate (I) gerichtet, welche eine günstige selektive 
Toxizität besitzen, d.h. bei hoher Wirksamkeit auf In­
sekten und Spinnmilben gegen Warmblüter relativ wenig 
giftig sind. So ist z.B. die Warmblütertoxizität (akute 
orale LD-50) von Chlorthion (III) etwa 40- bis 60mal 
geringer als bei Methyl-Parathion (II).

II III

Im allgemeinen sind die Dimethylester weniger toxisch 
als die Diäthylester. Ferner sind die Derivate der Dithio­
phosphorsäure (I, X und Y = S) weniger giftig als die 
Thiophosphorsäure- und Phosphorsäureester.

Ein weiteres wichtiges Ziel der Bearbeitungen sind 
Derivate, welche neben der kontaktinsektiziden auch 
«.systemische» Wirkung besitzen. Bei solchen Insekti­
ziden dringt der Wirkstoff durch Blätter und Stengel 
bzw. durch die Wurzeln in die Pflanze ein und schützt
diese für einige Zeit, indem die sie befallenden Schäd­
linge zusammen mit der pflanzlichen Nahrung auch 
den Giftstoff aufnehmen. Systemische Wirkung besitzen 
beispielsweise Systox (IV), Thiometon (V) und Formo- 
thion (VI):

s
C,H5O\t

.P-O-CH2CHa-S-CaH5
C2H5O 25

IV

S
CH3O\t

P-S-CH2CH2-S-C2H,
CH3O/ 2

V

s o
CH3O\‘ II

p-s-ch2c-n:
CH,O"

/CHO 
^CH.

VI

IOI(-) . IOI(-)

(R0)aP-X + EH ->■ (RO)2P-X — (RO)aP-E + H-X 
(+) 1

(+) E li (A)
VII VIII IX

Im blockierten Enzym liegt somit nicht eine ionische 
Bindung oder ein Additionsprodukt vor («reversible 
Hemmung»); der Dialkylphosphorsäurerest ist nunmehr 
kovalent an das Enzym gebunden. Das Produkt (IX) ist 
demgemäß sehr stabil, weshalb hier der Begriff «irrever­
sible Hemmung» angewandt wird. Für eine Reaktivie­
rung (Deblockierung) muß die kovalente Bindung P—E 
hydrolytisch wieder gespalten werden, d. h. in der Praxis 
ist die Blockierung der ChE so nachhaltig, daß das In­
sekt zugrunde geht.

2. Enolphosphate, Allgemeines

2.1. Aus Halogenverbindungen (X), wie Alkylhaloge­
niden, oder aliphatischen und aromatischen Säure­
chloriden entstehen durch Umsetzung mit Trialkyl- 
phosphiten (XI) die entsprechenden Phosphonsäure- 
derivate (XIII) gemäß Schema (B). Diese als Michaelis- 
Arbusow-Reaktion bekannte Umsetzung verläuft über 
ein Phosphoniumhalogenid (XII):

O

R-X + (RO)aP — I (RO)aP-R'| X° ~- (RO)aP-R + R-X

X XI XII XIII (B)

Wie W.Perkow und Mitarbeiter 1952 zeigten5, ver­
läuft hingegen die Umsetzung von a-Halogencarbonyl- 
verbindungen (XIV), wie a-Halogen-Aldehyden, -Keto­
nen und -Carbonsäureestern, mit Trialkylphosphiten 
nicht nach (B). Es entstehen vielmehr nach (C) Ester 
der Phosphorsäure (XV) («Enolphosphate»), welche in 
der Seitenkette eine C=C-Doppelbindung enthalten 
(Perkow- Reaktion):

1.3. Die insektizide Wirkung der Verbindungen (I) 
beruht darauf, daß sie allgemein auf Esterasen hem­
mend wirken. Besonders gut untersucht ist die Hemm­
wirkung auf die im Zusammenhang mit der Impuls­
leitung im Nervensystem wichtigen Cholinesterasen 
(ChE). Diese spalten Acetylcholin in Cholin und Essig­
säure. Die Blockierung beruht auf einem Angriff des 
nukleophilen Enzyms E—H (VIII) am positivierten 
P-Atom des Insektizids (VII), worauf unter HX-Aus- 
tritt das Enzym-Phosphorsäurederivat (IX) gemäß 
Schema (A) gebildet wird3,4 :

(RO)aP + OC-CX -> (RO)aP-O-C=C^ + R-X (C)

XI XIV XV

Die Klasse der Enolphosphat-Insektizide repräsentiert 
einen Spezialfall von Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I).

2.2. Später wurde gefunden, daß die Umsetzung von 
Trialkylphosphiten mit a-Halogencarbonylverbindungen 
(XIV) je nach deren Bau und nach der Art des Halogen­
atoms im Sinne von (B) und/oder (C) ablaufen kann:

<w
(RO)3P: + | 2

XI /c\x

XIV

O 1
® 2 II 

(RO)aP-C-C-

XVI a

® 1
(RO)3P-O~C=C

XVI b

O 0
Arbusow

Perkow

RO
RO

t 2 II
;P—C-C----r RX

A 1

O
RO\t 1 2

P- O—C=C + RX
RO I

(D)
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Je nachdem, ob die Bindung vom P zum Carbonyl-0 
oder zum C2 geschlossen wird, entsteht als Endprodukt 
entweder über (XVI a) ein Phosphonsäureester (Abusow- 
Reaktion) oder über (XVIb) ein Enolphosphat (Perkow- 
Reaktion). Ob die Perkow-Reaktion durch einen nu­
kleophilen Angriff am C-Atom oder am O-Atom der 
Carbonylgruppe eingeleitet wird und ob ferner beide 
Reaktionen über ein identisches Zwischenprodukt ver­
laufen, kann gegenwärtig noch nicht entschieden wer­
den12’13’14. Es ist eine ganze Anzahl Fälle bekannt, wo 
beide Reaktionstypen nebeneinander ablaufen6’14.

Enolphosphate entstehen um so leichter, je mehr der 
Zutritt des Nukleophils (XI) zum C2 sterisch gehindert 
ist, je positivierter das Carbonyl-C-Atom ist und je 
schwerer X austritt. So nimmt z.B. beim Übergang von 
Jod- zu Chlorketonen die Bedeutung der Perkow-Reak­
tion zu (Br und I sind bessere Abgangsgruppen). Ferner 
wird beobachtet, daß die Leichtigkeit der Perkow- Reak­
tion in der Reihenfolge Chloraldehyde - Chlorketone - 
Chlorcarbonsäureester abnimmt, weshalb z. B. aus Mono­
chloressigsäureester nur Phosphonsäureester durch die 
Arbusow- Reaktion entstehen.

Eine Literaturübersicht geben F.Cramer8 (bis 1959), 
F.W. Lichtenthaler 6 (bis 1961) und in einer neueren 
Publikation R. F. Hudson12, mit Diskussion der vor­
geschlagenen Reaktionsmechanismen12’ 13>14.

In der Praxis bekanntgewordene Enolphosphat-In- 
sektizide sind beispielsweise ddvp (XVII), Phosdrin 
(XVIII) und Phosphamidon (XIX):

CH3O<t>-O-CH=CCl 
CH.,O

XVII

0
CH,CKj

>-o-c=ch-cooch3
CH3Ox I

CH3
XVIII

o
CH,OV 
CHaO^

CI

’—0—C=CCO—N_
r/C2H5

CH.
c2h5

XIX

Es sind praktisch färb- und geruchlose Öle, welche neben 
einer guten Kontaktwirkung auf verschiedene Insekten­
arten auch eine bemerkenswerte systemische Wirkung 
besitzen.

2.3. Eine präparative Ausnahme bilden a-Trihalogen- 
carbonsäureamide. Während a-Chloracetamid und zahl­
reiche N-Alkylderivate nach Michaelis-Arbusov rea­
gieren, entstehen bei der Umsetzung von Trihalogen­
acetamiden (XX) mit Trialkylphosphiten weder Enol­
phosphate noch Phosphonsäureester, sondern Trihalo­
genvinylamine (XXI) gemäß (E)7:

/CI
(RO)SP + O=C-CC13---- * (RO)3P —0 + C=CC12 (E)

3. Neue Enolphosphate

3.1. Überraschenderweise erhielten wir bei der Ein­
wirkung von Trialkylphosphiten auf solche a-Trichlor- 
carbonsäureamide, welche am N-Atom acyliert sind, 
bzw. bei denen das N-Atom mit einer —CO- oder —S02- 
Gruppierung verbunden ist, eine Umsetzung im Sinne 
der Perkow-Reaktion. Derartige Säureamide werden 
durch die allgemeine Formel (XXII) wiedergegeben. 
Hierin bedeuten z.B. Rz Alkyl und R" eine der Grup­
pen -CHO, -CO-Alkyl, -COO-Alkyl, -SO2-Alkyl,

Tabelle I. Zwischenprodukte

Formel Sdp. °C/mm Hg 
(oder Smp.°C)

ÇHS 

CC13CO-N-CHO
50-52/0,1

«JL
CC13CO N—CHO

48-50/0,06

çh3
cci3co-n-coch3

53-55/0,06

C2H5 

cci3co-n-coch3
62/0,3

ch3
cci3co-n-cooch3

67/0,1

ch3
cci3co-n-cooc2h5

114/12

c2hs

cci3co-n-cooc2h5
74-75/0,03

CH3

CC13CO-N-CON (CH3)2
93/0,04

ch3
CC13CO-N-SO2N (CH3)2

(Smp. 106)

CaH5

CC13CO-N-SO2N(C2H5)2
117-119/0,2

CC13CO-N 106/0,1

II
0

/
CC13CO-N

Ve)
(Smp. 77)

0

CClaCO-r/

VNH 
0

(Smp. 144)

/— 
CCLCO—N

V
0

/
(Smp. 84)

XI XX XXI
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0

R'^R’

Tabelle 2. Enolphosphate der Formel (RO)2P—O—C=CC12

Nr. R R' R" Sdp. °C/mm Hg 
(wo nicht destil- 
lierbar: ng)

1 ch3 CH3 -CHO 104-106/0,1
2 C2H5 ch3 -CHO 106-108/0,08
3 CH3 C2H5 -CHO 113-115/0,08
4 C2H5 c2h5 -CHO 1,4696
5 ch3 CH3 —COCH3 1,4773
6 C2H5 ch3 -coch3 1,4705
7 CH3 c,h5 —coch3 1,4732
8 CH3 ch3 -coc2h5 1,4787
9 CH3 ch3 -cooch3 1,4787

10 C2H5 ch3 -cooch3 1,4712
11 ch3 ch3 —cooc2h5 124-126/0,04
12 C2H5 ch3 —cooc2h5 120-122/0,02
13 ch3 C2H5 -cooc2h5 123-125/0,02
14 C2H5 C2H5 -cooc2h5 132-133/0,06
15 CH3 CH3 -CON(CH3)2 1,4925
16 C2H5 CH3 -CON(CH3)2 1,4831
17 ch3 CH3 -CON(C2H6)a 1,4886
18 C2H5 ch3 -C0N(C2H6)2 1,4810
19 CH3 CH3 -SO2N(CH3)2 1,4843
20 C2H5 CH3 -SOsN(CH3)2 1,4746
21 ch3 ch3 -S02N(C2H5)2 1.4828
22 c2h5 CH3 -SO2N(C2H5)2 1,4735
23 ch3 c2h5 -SO2N(C2H5)2 1,4807
24 c2h5 C2H5 -SO2N(C2H5)2 1,4718

25 ch3 1,4968

26 c2h5 L

^ ^0

1,4868

27 ch3
0
\ 0

1,4868

28 C2H5
-0
\^0

1,4805

29 ch3
— NH

1,4897

30 C2H5
Y°

— NH
x^0

1,4790

31 ch3 1,4930

32 C2H5 1,4823

—CON (Alkyl)2 oder —SO2N (Alkyl)2. R' kann auch mit 
R" zu einem heterozyklischen Ring geschlossen sein. Die 
Perkow-Umsetzung führt demnach gemäß Schema (F) 
zu den neuen Enolphosphaten (XXIII) * :

(RO)3P + o-c-cci.

R'/N^R"

XI XXII

0
RO\t

P—O-C=CC12 + R-Cl (F)RO | v 7
N

R'^ R"
XXIII

* Die Herstellung und Verwendung dieser Verbindungen als Insek­
tizide ist durch Schweizer Pat. 422 743 (Sandoz AG) geschützt.

Entsprechend der großen Anzahl möglicher Variationen 
des Zwischenproduktes (XXII) ist damit der Weg zu 
zahlreichen neuen Derivaten (XXIII) erschlossen. Die 
folgenden Ausführungen befassen sich mit einer engeren 
Auswahl solcher Substanzen.

3.2. Herstellung und Eigenschaften der Zwischenpro­
dukte (XXII): Die substituierten Trichloracetamide 
(XXII) sind in einfacher Weise und mit guten Ausbeu­
ten durch Trichloracetylierung der entsprechenden N- 
Verbindungen zugänglich, z.R. indem man N-acylierte 
Amine, wie Alkylacetamid oder Trialkylsulfamid, mit 
äquimolaren Mengen Trichloracetylchlorid umsetzt. Man 
kann aber auch solche N -Verbindungen, die leicht Alkali­
salze bilden, beispielsweise in Form ihrer Natriumsalze, 
mit Trichloractylchlorid umsetzen. Eine Anzahl solcher 
Zwischenprodukte (XXII) ist in Tabelle 1 aufgeführt.

3.3. Herstellung der Enolphosphate (XXIII): Die 
neuen Enolphosphate wurden gemäß Reaktionsschema 
(F) durch Umsetzung äquimolarer Mengen Trialkyl- 
phosphit und Trichloracetamid (XXII) in an sich be­
kannter Weise und in fast quantitativer Ausbeute dar­
gestellt. Einige konnten unzersetzt im Vakuum destil­
liert werden. Eine Auswahl solcher Derivate (XXIII) 
ist in Tabelle 2 zusammengestellt.

4. Eigenschaften der neuen Enolphosphate

4.1. Die Verbindungen (XXIII) wurden auf ihre in­
sektizide Aktivität (Kontakt- und systemische Wirkung) 
geprüft. Bei einer beschränkten Anzahl wurde außerdem 
die Warmblütertoxizität (akute orale LD-50 an der 
Maus/ Ratte) bestimmt. Im Laufe der Bearbeitung stellte 
sich die Frage nach Beziehungen zwischen Struktur und 
insektizider Wirkung. Über die entsprechenden Unter­
suchungen, in welche auch eine Anzahl aus der Literatur 
bekannter Enolphosphate einbezogen wurde, soll im fol­
genden kurz zusammenfassend berichtet werden.

4.2. Kontaktinsektizide und systemische Wirkung: Die 
neuen Enolphosphate zeigten im allgemeinen eine gute 
kontaktinsektizide Wirkung. Hingegen konnte nicht in 
jedem Fall auch eine systemische Aktivität gefunden 
werden (vgl. hierzu die generellen Angaben in Tabelle 3).

Da nun die ChE-Hemmung gemäß 1.3 für die insek­
tizide Wirkung von Phosphorsäureestern verantwortlich 
ist und diese (neben andern Faktoren) vor allem von 
der Positivierung des P-Atoms abhängt, liegt der Schluß 
nahe, daß die hydrolytische Spaltbarkeit von Phosphor­
säureestern ein Maß für ihre Hemmwirkung geben kann3. 
Um über das aus der Literatur Bekannte1( 9s 10111 hinaus 
Einblick in die speziellen Zusammenhänge innerhalb 
dieser Stoffklasse der Verbindungen (XXIII) zu erhal­
ten, wurden Untersuchungen über die alkalische und 
saure Hydrolyse ausgeführt.

4.3. Alkalische Hydrolyse von Enolphosphaten: Diese 
wird durch einen nukleophilen Angriff von OH- auf das 
elektrophile P-Atom eingeleitet, wobei die P—O-Bindung 
zur Vinylseitenkette gelöst wird (Schema G), was um so
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leichter erfolgen kann, je ausgeprägter der Abgangs­
gruppencharakter der Vinylseitenkette bzw. je positi- 
vierter das P-Atom ist. Die Geschwindigkeit dieser bi­
molekularen Reaktion hängt von den Konzentrationen 
[OH~] und [Enolphosphat] ab. Neben den obenge­
nannten Faktoren können sterische Effekte eine Rolle
spielen.

0 0
_ 1 - t e .

HO0 + P-O-C-C —— HO—P + IO-C=C
RO/ XOR RO OR

H
H® । ■ / — /
---- ► IO-C=G-----  O^C CH (G)

Es ist bekannt, daß die Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung mit steigender C-Zahl des Alkylrestes der 
RO-Gruppen absinkt, ebenso auch mit zunehmender 
Basizität der Vinylseitenkette. In beiden Fällen wird 
also die Empfindlichkeit des Enolphosphats gegen Nu­
kleophile herabgesetzt.

In Tabelle 3 ist die Geschwindigkeit der alkalischen 
Hydrolyse einiger Enolphosphate (XXIII) sowie einer 
Anzahl bekannter Verbindungen angegeben. Gemessen 
wurde t %, d.h. die Zeit, in welcher 25% des Enolphos­
phats hydrolysiert wird. Potentiometrische Titration mit 
n-NaOH bei 20°C in 40% v/v EtOH/H,O, Endpunkt bei 
pH 9,20. Obwohl mit gewissen Ungenauigkeiten behaf­
tet, erlaubte diese Methode eine einfache und rasche, 
gut reproduzierbare Bestimmung der Hydrolysenge­
schwindigkeit.

Tabelle 3

Nr. Formel Alkalische Hydrolyse 
t %
min/20°C

Saure Hydrolyse

h/50°C

Insektizide Wirkung
Kontakt 
(a)

Systemisch
(b)

1

0 
t 

(CH3O)2P-O-C=CC12 3,5 + +

5

h3c/Ncho 
0

(CH3O)2P-O-C=CC12 4 22,2 + + + +

11

h3cx -coch3
0

(ch3o)2p—o-c=ca2 15 32 + + —

17

H3C/N^COOC3H5

0 
t 

(CH3O)2P-O-C=CC12 5 43 +■ + (+)

19

HaC^^^CONfCaHjh 

0

(CH3O)2P-O-e=CCl2 85 134 + + + +

21

H3C/N^SO2N(CH3)2

0

(CH3O)2P-O-C=CC12 83 111 + + + +

25

H3C/NSO2N(C2H5)2

0

(CH3O)2P-O-C=CC12 7 36,5 + + + +

26

0 
t 

(C2H6O)2P-O-C=CC12 58 132 + + + +

rr
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Nr. Formel Alkalische Hydrolyse 
t %
min/20°C

Saure Hydrolyse
l %
h/50°C

Insektizide Wirkung .
Kontakt
(a)

Systemisch 
(M

27

0 
t

(ch3o)2p-o-c=cq2 2 23 + + + (+)

28

0 
t 

(C2H6O)2P-O-C=CC12 22 82 4- + + -F

33

/ NyO
1----- 0

0

(CH3O)2P-O-C=CC12 0,2 4-

34

h3c/N^so2ch3 
0

(CH3O)2P-O-CH=CH2 660 255 +

35

0 
t 

(CH3O)2P-O-CH=Ca2 35 54,5 + 4“ + +

36

0

(C2H6O)2P-O-CH=CC12 95 140 + + + 4-

37

0 
t 

(CH3O)2P—0—C=CHa >6000 76 — —

38

ch3
0 
t 

(CH3O)2P-O-C=CC12 95 275 —

39

ch3
0

(c2h6o)2p—o-c=ca2 540 889 4-

40

CH3

0

(CH3O)aP-O-C=CH-COOCH3 190 132 4-4-4- +

41

CH3

0

(C2H5O)2P—o-c=ch-cooch3 230 410 4- + + 4-

42

ch3
0

(CH3O)2P-O-C=CH-COOC2H5 260 150 -F + 4 4-

43

ch3
0

(C2H5O)2P-O-C=CH-COOC2H5 450 4- + 4-

ch3

(a) 4—F 4" sehr gute, 4—F mittlere bis gute, + schwache, — keine Wirkung 
(b) 4~ systemische Wirkung vorhanden; — nicht vorhanden
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Die Dimethylester (R CH3) hydrolysieren durch­
wegs schneller als die Diäthylester, und zwar um einen 
Faktor bis etwa 10. Je nach Art der Substituenten an 
der Vinylgruppe kann dieser Einfluß des elektronen­
liefernden induktiven Effektes der RO-Gruppen auf die 
Teilladung des P-Atoms verschieden groß sein, vgl. z.B. 
Nr. 33 gegenüber 19 oder 21. Einen bemerkenswerten 
Effekt auf die hydrolytische Spaltbarkeit bewirken spe­
ziell die Substituenten an der Vinylgruppe. Da Nr. 1 
bis 33, Nr. 35/36 sowie 38/39 am C2 gleich substituiert 
sind, läßt sich in dieser Reihe vor allem der Substi­
tuenteneinfluß am Cx der Vinylgruppe (neben sterischen 
Faktoren) verfolgen.

4.4. Saure Hydrolyse von Enolphosphaten: Die saure 
Hydrolyse verläuft vermutlich nach einem Zwei-Schritt- 
Mechanismus gemäß Schema (H) über eine Protonierung 
der elektronenreichen ^-Stellung der Vinylseitenkette, 
wobei das entstehende mesomere Kation (XXIV) in 
einem zweiten Schritt das Nukleophil H2O einfängt und 
zu Dialkylphosphorsäure -j- Carbonylverbindung (Al­
dehyd, Keton, Ester) zerfällt:

0 o
0 H® (RO)aP-O—C-CH

(RO)„P-OC-=C t K t 
1 0

t ® /
(RO)aP-O=C-CH

XXIV

In Tabelle 3 sind die experimentell bestimmten Werte 
der Geschwindigkeit der sauren Hydrolyse einiger Enol­
phosphate (XXIII) sowie einer Anzahl bekannter Ver­
bindungen aufgeführt: Bestimmung der t % in Std. bei 
50°C in 60% v/v EtOH/H2O durch potentiometrische 
Titration der entstehenden Dialkylphosphorsäure (Mo­
difikation der von F.W. Lichtenthaler6 angegebenen 
Methode).

4.5. Über die Zusammenhänge zwischen Struktur und 
Geschwindigkeit der sauren Hydrolyse läßt sich zusam­
menfassend folgendes aussagen:

4.51. Die untersuchten Diäthylester spalten, wie zu 
erwarten, durchschnittlich etwa 3mal langsamer als die 
entsprechenden Dimethylester (vgl. Nr. 25/26, 27/28, 
35/36, 38/39, 40/41 und 42/43).

4.52. Der Vergleich der Halbwertszeiten der Dimethyl­
ester Nr. 5, 11, 17, 19, 21, 25, 35 und 38, welche alle am 
C2 durch 2 CI-Atome substituiert sind, zeigt den Sub­
stituenteneinfluß am Cj der Vinylseitenkette.

4.53. Ein die Basizität der Vinylgruppe erhöhender 
Substituent kann die erwartete Beschleunigung der sau­
ren Hydrolyse bewirken (induktiver Effekt der CH3- 
Gruppe bei Nr. 37 gegenüber 34), während aber Nr. 38 
überraschenderweise langsamer spaltet als 35. Ander­
seits hydrolysiert Nr. 38 viel langsamer als 37 (negativer 
induktiver Effekt der CI-Atome am C2, Herabsetzung

der Basizität), aber Nr. 35 spaltet 4,7 mal schneller 
als 34.

Diese Unstimmigkeiten hängen damit zusammen, daß 
der zweite Schritt (Angriff des Nukleophils) um so leich­
ter vor sich geht, je mehr Oxoniumstruktur das meso­
mere Kation (XXIV) besitzt, weil dann die P—O-Spal- 
tung infolge der unmittelbaren Nachbarschaft zweier 
positiver Ladungen besonders gut vorbereitet ist. So 
erschweren Atome oder Gruppen mit negativem induk­
tivem Effekt am C2 (z.B. CI-Atome) die Protonierung, 
während sie die Folgereaktion mit H2O erleichtern (V?L 
Nr. 34/35). Anderseits erleichtern Gruppen mit positi­
vem induktivem Effekt am Cx (z.B. CH3-Gruppen) die 
Protonierung, während sie die Folgereaktion mit H2O 
erschweren können (vgl. Nr. 38/35).

4.54. Es wurde gefunden, daß keine einfache Bezie­
hung zwischen Hydrolysengeschwindigkeit und Basizi­
tät der Vinylseitenkette aufgestellt werden kann. Infolge 
des Ineinanderwirkens mehrerer Faktoren (Protonier- 
barkeit des Moleküls; Beiträge induktiver und meso­
merer Effekte im protonierten Molekül hinsichtlich Lok-

O

(RO)aP-OH + O-C-CH + H® 
k | \ ' '

kerung der P—O—C-Bindung und Einfangen des Nukleo­
phils H2O; sterische Effekte) sind die Verhältnisse bei 
diesem Zwei-Schritt-Mechanismus ziemlich kompliziert. 
Der induktive oder mesomere Effekt ein und desselben 
Substituenten kann auf die beiden Schritte, wie oben 
kurz aufgezeigt, eine entgegensetzte Wirkung hervor­
rufen, so daß die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit 
die Resultante antagonistischer Substituenteneinflüsse 
wird. Nicht in jedem Fall kann somit die Protonierung 
als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen 
werden. — Wie Untersuchungen zeigten, verläuft die 
Hydrolyse ohne Säurezusatz zunächst etwas langsamer 
und schlägt dann in eine autokatalysierte saure Hydro­
lyse um.

5. Beziehungen zwischen Hydrolysierbarkeit von 
Enolphosphaten und insektizider Wirkung

5.1. Da die Phosphorylierung der ChE, wie in 1.3 und 
Schema (A) gezeigt, auf einem nukleophilen Angriff des 
Enzyms auf das positivierte P-Atom unter Aufspaltung 
der Bindung P- X beruht und da ferner das Wirkungs­
optimum der ChE -Aktivität für die Reaktion mit 
Substraten im leicht alkalischen Bereich liegt (pH etwa 
7,5), ist es naheliegend, an eine Beziehung zwischen der 
Geschwindigkeit der alkalischen Hydrolyse und der
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ChE-Hemmung zu denken: bei relativ großer Empfind­
lichkeit gegen Nukleophile ist eine entsprechend starke 
ChE-Hemmwirkung zu erwarten.

5.2. Es wurde eine direkte Korrelation zwischen alka­
lischer Verseifungsgeschwindigkeit und insektizider Kon- 
taktwirkung festgestellt. Alkalisch extrem langsam spal­
tende Enolphosphate besitzen praktisch keine insekti­
zide Kontaktwirkung, was auf eine zu geringe ChE- 
Hemmwirkung zurückzuführen ist. Anderseits aber kön­
nen extrem schnell verseifende Verbindungen, obschon 
sie an sich eine starke Anti-ChE-Aktivität besitzen 
müßten, infolge ihrer Instabilität keine insektizide Wir­
kung ausüben, weil sie zu frühzeitig zerfallen (vgl. z. B. 
Nr. 33).

Unter den Enolphosphaten mit guter köntaktinsekti- 
zider Wirkung sind vor allem solche mit mittleren Ver­
seifungsgeschwindigkeiten (t 54 10 bis etwa 400 min) 
anzutreffen.

5.3. Eine direkte einfache Beziehung besteht zwischen 
der sauren Verseifungsgeschwindigkeit und der Beständig­
keit eines Enolphosphats in wäßrigen Lösungen oder 
Dispersionen. Dies läßt in beschränktem Maße auch 
Rückschlüsse auf die Stabilität solcher Verbindungen in 
der Pflanze zu, da für Pflanzensäfte im allgemeinen ein 
PH von 5 bis 6,5 angenommen wird11. Soll eine Verbin­
dung eine gute kontaktinsektizide und systemische Wir­
kung besitzen, so muß eine gewisse Stabilität gegen

hydrolytische Einflüsse vorausgesetzt werden. Von lang­
sam hydrolysierenden Estern ist auch eine größere 
Dauerwirkung zu erwarten als von rasch spaltenden - 
vorausgesetzt, daß nicht andere Desaktivierungsmecha­
nismen im pflanzlichen Metabolismus viel rascher zum 
Abbau des betreffenden Esters führen.

5.4. Nur wenige Wirkstoffe erfüllen in ausgewogenem 
Maße alle Bedingungen, welche eine erfolgreiche An­
wendung in der Praxis voraussetzt. Wie am Beispiel der 
Enolphosphate dargelegt wurde, kann die Untersuchung 
der hydrolytischen Spaltbarkeit aber wertvolle Dienste 
bei der Bearbeitung einer neuen Stoffklasse leisten.
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Betrachtungen zur Emulsionspolymerisation*

* Eingegangen am 3. April 1967.

Von Urs Sollberger

Forschungsabteilung Chemikalien, Sandoz AG, Basel

Professor August Guyer gewidmet

Summary

Taking the recent literature into account some physico­
chemical aspects of emulsion polymerization are discussed. 
Micelle formation and hydratation depend very specifically 
on the chemical constitution of the emulsifying molecule. This 
is shown by some examples.

Together with manufacturing considerations there is evi­
dence of a strong correlation between the constitution of the 
emulsifying agent and the technological properties of the poly­
mer.

1. Aufbau hochmolekularer Dispersionssysteme

Bei der Erzeugung von Polymerdispersionen mit op­
timalen kolloidchemischen Eigenschaften spielen grenz­
flächenaktive Stoffe eine erhebliche Rolle.

In den Jahren nach 1930 beschäftigten sich zahlreiche 
Autoren, wie H. Fikentscher1, W.D. Harkins u. a.2, 
W.V. Smith und R.H.Ewart3, R.N.Haward4, um nur 
einige zu nennen, mit dem Mechanismus und der Kinetik 
der Emulsionspolymerisation. Zusammenfassende und 
erweiterte Darstellungen dieser Erkenntnisse wurden in 
letzter Zeit von E. Bartholome, H. Gerrens, R. Her­
beck und W.M. Weitz6 H. Fikentscher, H. Gerrens 
und H. Schuller6, H. Fikentscher7 veröffentlicht.

1 H. Fikentscher, Angew. Chem. 51 (1938) 433.
2 W.D.Harkins u. a., J.Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 1428; J. Poly­

mer Sei. 5 (1950)217.
3 W.V.Smith u. a., J. Chem. Physics 16 (1948) 592.
4 R.N.Haward, J. Polymer Sei. 4 (1949) 273.
5 E. Bartholom^ u. a., Z. Elektrochem. 60 (1956) 334.
8 H. Fikentscher u. a., Angew. Chem. 72 (1960) 856.
7 H.Fikentscher, Kunststoffe 53 (1963) 734.
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Die Additionspolymerisation von emulgierten, äthy- 
lenisch ungesättigten Monomeren wird bei Zerfall eines 
Initiatorsystems durch die entstehenden Radikale ge­
startet. Polymerisationsort für Monomere mit geringer 
Löslichkeit in der kontinuierlichen wässerigen Phase ist 
die Emulgatormicelle. Mit zunehmender Hydrophilität 
des Monomeren (z.B. Styrol -> Vinylacetat -> Acryl­
säure) verlagert sich die Polymerisationsreaktion aus der 
Micelle heraus in die wässerige Phase selbst. Nach H.V. 
Tartar8 und W.D. Harkins 2 beteiligen sich durch­
schnittlich etwa 40 bis 100 Emulgatormoleküle an der 
Bildung einer Micelle. Die Micellen nehmen Monomer­
moleküle in sich auf, welche dort je nach ihrer Polarität 
eine Orientierung erfahren9 und in dieser Lage zur Ad­
ditionsreaktion angeregt werden. Dabei blähen sich die 
Emulgatorniicellen - der Durchmesser für Kugelmicel- 
len beträgt etwa 36 Â10 - durch die darin fortschreitende 
Polymerisation auf und schwimmen schließlich als Latex­
teilchen im kontinuierlichen wässerigen Medium. Der ur­
sprünglich vorhandene Emulgator wird - je nach seiner 
Ansatzkonzentration - in mehr oder weniger zusammen­
hängender molekularer Schicht auf der Oberfläche der 
Latexpartikel adsorbiert sein. Sein kolloidchemisches 
Verhalten (Hydratation usw.) bestimmt weitgehend die 
Stabilität des gesamten Latex.

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

Die Fähigkeit der Micellbildung ist eine Eigenschaft 
oberflächenaktiver Stoffe. Allgemein wird durch Zusatz 
von Tensiden zu wässerigen Lösungen deren Oberflä­
chenspannung bis zu einem gewissen Grenzwert ernied­
rigt. Nach H. Lange11 und Raphael12 liegt dieser für 
Alkylsulfate (Na-Salz) und Alkyl-(aryl-)polyglykoläther 
bei etwa 30-35 dyn/cm (bei 50°C bzw. 25°C gemessen). 
D.G. Davies und Ch.R.BüRY13 bezeichnen die Kon­
zentration, oberhalb derjenigen kein weiteres Absinken 
der Oberflächenspannung 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 oberflächenaktiven Substanz abhängig.

Aus anwendungstechnischen Gründen werden in der 
Praxis vielfach Kopolymerdispersionen aus wenig was­
serlöslichen Monomergemischen und mit möglichst ge­
ringer Teilchengröße (<0,5/t) bzw. möglichst großer 
Teilchenzahl bevorzugt. Emulgatoren mit kleiner CMC 
können diese Forderung erfüllen.

In solchen Fällen liefert demnach die CMC ein brauch­
bares Kriterium zur Bewertung und Wahl des zu ver­
wendenden Emulgators.

8 H.V.Tartar, J. Colloid Sei. 14 (1959) 115.
9 E.Götte, 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 er congrès mondial de la détergence, Paris, vol. 1, S. 52 
(1964).

13 D.G.Davies und Ch.R.Bury, J. Chem. Soc. 1930, 2263.

2. Bau des Emulgators

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

H. Hopfe und J. FÄkla14 zeigen am Beispiel der Emul­
sionspolymerisation von Vinylchlorid Zusammenhänge 
auf, die zwischen Emulgatorkonstitution und Polymeri­
sationsverlauf sowie den resultierenden Eigenschaften 
des Polymerisates bestehen. Die Wirksamkeit von Alkyl­
sulfaten, Alkylsulfonaten und Salzen von Fettsäuren 
nimmt mit der Kettenverlängcrung des linearen Alkyl­
restes von C8 nach Clg zu. Ungesättigte Alkylreste, wie 
z.B. Oleyl-, üben einen hemmenden Einfluß aus, der 
ungefähr proportional mit der Zahl der Doppelbindun­
gen pro Molekül zunimmt. Ähnliche Beobachtungen 
stammen von C. W. Carr u. a.15 und J. W. Wilson u. a.16 
In der Arbeit von H. Kölbel, D.Klamann und P. 
Kurzendörfer17 sind Beziehungen zwischen Molekül­
bau, Oberflächenaktivität und Micellbildung dargestellt. 
Der Bau des hydrophoben Molekülteils beeinflußt maß­
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 Kettenverlän­
gerung um 3 bis 4 C-Atome18. Im Gegensatz zu Ver­
zweigungen der Alkylketten ergibt die Dialkylierung des 
Benzolkerns eine Verstärkung der hydrophoben Natur 
der Verbindung.

Über oberflächenaktive Eigenschaften von nichtiono­
genen Emulgatoren vom Typus Alkyl-(aryl-)polyglykol­
äther geben die am III. Kongreß für grenzflächenaktive 
Stoffe (Köln 1960) von W.Luck19, H.Lange20 und J. 
Bolle21 vorgetragenen Arbeiten eine breite Übersicht. 
Im Gegensatz zu den ionischen Verbindungen besitzen 
nichtionogene Emulgatoren eine schwächere Polarität. 
Parallel dazu findet man veränderte Hydratationsver­
hältnisse :

14 H.Hopff und J.FÄkla, Makromol. Chem. 88 (1965) 54.
15 C.W. Carr u. a., J. Polymer Sei. 5 (1950) 191.
18 J.W. Wilson u. a., Ind. Eng. Chem. 40 (1948) 530.
17 H. Kölbel u. a., III. Internationaler Kongreß für grenzflächen­

aktive Stoffe, Köln, Band 1, S. 1 (1960).
18 R.G. Paquette u. a., J.Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 686.
19 W.Luck, III. Internationaler Kongreß für grenzflächenaktive Stoffe 

1, S. 264 (1960).
20 H. Lance, III. Internationaler Kongreß für grenzflächenaktive Stoffe 

1, S. 279 (1960).
21 J. Bolle, III. Internationaler Kongreß für grenzflächenaktive Stoffe 

1, S. 294 (1960).
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Tabelle 1

Verbindung CMC Temperatur Methode Literatur
mMol/Liter °C

Ci2H,5OSO3Na
CI2H,5SO3Na
C11H23COONa
C12H25(OC2H4)2OSO3Na
Ci2H25(OC2H4)2OCH2COONa
C12H25 (OC2H4)5,5OCH2COONa

8,1 25 Leitfähigkeit 24
8,1 25 Leitfähigkeit 24

26 25 Färbung 25
0,46 20-22 Oberflächenspannung 23
0,15 20-22 Oberflächenspannung 23
0,08 20-22 Oberflächenspannung 23

22 Schweizer Pat. 329038 (1954/58), dbp 974011 (1955/60). Schwei­
zer Pat. 347355 (1956/60), dbp 1057785 (1957/61), Sandoz.

23 K. Theimer und Mitarbeiter, unveröffentlichte Berichte.
24 R.J. Williams u.a., Trans. Faraday Soc. 51 (1955) 728.

Die Hydrathiille kann man sich in Tropfenform, aus­
gebildet um die ganze Polyglykolätherkette mit Schwer­
punkt gegen deren Ende hin, vorstellen. Dagegen wird 
sich im Falle ionogener Gruppen die Wasserhülle in 
Kugelform um den Ladungsmittelpunkt konzentrieren.

Diese Gesichtspunkte lassen die Zusammenhänge mit 
der guten Elektrolytverträglichkeit von nichtionogenen 
Polymerdispersionen deutlich werden.

Die Wirksamkeit dieser Emulgatoren, gemessen an 
der Höhe des Molekulargewichtes des Polymerisates, ist 
im Vergleich zu anionaktiven Verbindungen allerdings 
etwas niedriger14.

Salze von Athercarbonsäuren und beschränkt auch 
Polyglykoläthersulfate vereinigen weitgehend die Eigen­
schaften von anionaktiven und nichtionogenen Emul­
gatoren in ein und demselben Molekül.

Athercarbonsäuren der Formel

R-(OC2H4)-OCHäCOOH
R = Alkyl C8_20, Alkylaryl C1M1 
n = 1—40

lassen sich technisch aus Alkyl- bzw. Alkylarylpolygly­
kolätheralkoholen durch Reaktion mit einem Alkalisalz 
der Chloressigsäure in Gegenwart von Alkalihydroxyd 
einfach herstellen22. Der Molekülbäu läßt den ionischen 
Doppelcharakter erkennen. Im Gegensatz zu wässerigen 
Lösungen nichtionogener Polyglykoläther, die infolge 
Dehydratation (Trübungserscheinung) eine Einbuße ih­

rer Wirksamkeit erleiden - grobteilige Polymerdisper­
sionen durch Teilchenaggregationen -, zeigen Lösungen 
entsprechender Salze von Athercarbonsäuren diese 
Eigenschaft nicht.

Durch geeignete Wahl der Alkyl- oder Alkylarylreste 
sowie durch Variation des Oxäthylierungs- und Carboxy­
methylierungsgrades lassen sich monomer- oder mono­
mergemisch-spezifische Emulgatoren herstellen. Aus 
Untersuchungen von K.Theimer und Mitarbeiter23 geht 
hervor, daß die CMC von Polyglykoläthern und Ather- 
carbonsäuresalzen tiefer liegen als diejenigen von sul- 
fatierten und sulfonierten Tensiden (Tabelle 1). Die 
Autoren führen diesen Umstand auf das Fehlen stärkerer 
elektrischer Ladungen bei den erstgenannten Verbin­
dungen zurück.

Sowohl Oxäthylierung als auch Carboxymethylierung 
erniedrigen die CMC (Tabelle 2). Nach K.Theimer23 übt 
besonders letztere Reaktion einen um etwa Faktor 4 
stärkeren Einfluß aus als jene.

L. Hsiao u. a.26 schreiben den Polyglykoläthermolekü­
len eine schwache positive Ladung zu (Oxoniumionen). 
Entsprechende Elektrophoreseversuche weisen ebenfalls 
darauf hin23.

Die zu Micellen zusammengelagerten Moleküle zeigen 
geringeren kationaktiven Charakter, was auf eine Selbst­
abschirmung der Molekülaggregate hindeutet. Elektro­
lyte wirken demnach hauptsächlich auf Einzelmolekel 
ein und werden auf die Micellen einen geringeren Einfluß

Tabelle 2

Verbindung CMC Temperatur Methode Literatur
mMol/Liter °C

(QHn), /QV(OCaH4)10OH
0,08 20-22 Oberflächenspannung 23

(C5H11)2 /Q / (°C21L)6,5OClIAOONa
0,08 20-22 Oberflächenspannung 23

C18H35(OC2H4)22OH
C1sH35 (OC2H4)12OCHaCOONa

0,02 20-22 Oberflächenspannung 23
0,03 20-22 Oberflächenspannung 23

25 H.B.Klevens, J. Amer. Oil Chemists Soc. 30 (1953) 74.
28 L. Hsiao, H.N. Dunning und P. B.Lobenz, J. Physic. Chern. 60 

(1956) 657.
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ausüben. Dadurch wird das Eintreten von Tensid- 
molekülen in Micellen erleichtert und andererseits die 
CMC erniedrigt. Die Vorstellung bietet auch eine Erklä­
rung für die erheblich höhere Elektrolytbeständigkeit von 
nichtionogenen oder mit Athercarbonsäuren hergestell­
ten Polymerlatices.

3. Polymerisationstechnik und Teilchengröße

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

Monomerzulauf zu der wässerigen Emulgator-Initia- 
tor-Lösung liefert Polymerdispersionen mit großer in­
nerer Oberfläche, also mit einer großen Anzahl relativ 
kleiner Teilchen. Die Größenverteilung ist annähernd 
monodispers.

So können mit Salzen von Athercarbonsäuren als 
Emulgatoren 30-50 prozentige Acrylester-, Styrol- u. a. 
Kopolymerdispersionen mit durchschnittlichen Teilchen­
größen von 0,1 bis0,05^ und 50- bis öOprozentige Schutz­
kolloid-freie Polyvinylacetatdispersionen mit Partikel­
größen von 0,3 bis 0,5 /z hergestellt werden.

K. Hofer27 bestimmte die Teilchengröße mit Hilfe 
der Methode der Trübungsmessung. Durch mathema­
tische28 und graphische Auswertungen konnte er die 
Größenordnung dieser Teilchen abgrenzen. Bei Teilchen­
abmessungen im Lichtwellenlängenbereich besteht eine 
lineare Beziehung zwischen Trübung und Teilchen­
radius28.

27 K. Hofer, unveröffentlichte Berichte.
28 H. A. Stuart, Das Makromolekül in Lösung, Band II, Springer- 

Verlag, 1953.
29 W.Luck u. a., Naturwiss. 50 (1962) 485, 494.

Der hie und da beobachtete Perlmutterglanz von in 
Glasgefäßen aufbewahrten Polymerdispersionen ist nach 
W. Luck u. a.29 auf eine außerordentlich einheitliche 
Teilchengröße zurückzuführen. Danach fügen sich die 
Teilchen an den Gefäß Wandungen kristallgitterartig an­
einander, was schließlich 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 Größenverteilung. Diese Technik liefert im 
allgemeinen stabile Dispersionen.

Selbstverständlich sind weitere Prozeßvariable, wie 
pH-Einstellung, Reaktionstemperatur, Rührgeschwin­
digkeit und Geschwindigkeit der Mononierzugabe, von 
entscheidender Bedeutung auf die Kinetik und die Eigen­
schaften der Polymerisationsprodukte.

4. Technologische Aspekte

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

- Monomere und deren Kombination,
- kolloidchemischer Aufbau (Teilchengröße und Größen­

verteilung).

Für viele Anwendungszwecke sind feinteilige, mono­
disperse Kunststofflatices erwünscht. Beispielsweise wer­
den heute bei der Zurichtung von Ledern mit loser Struk­
tur Imprägnierungsverfahren angewandt. Dabei lagert 
man Polymerteilchen in die losnarbigen Schichten ein 
und füllt diese auf. Die Eindringtiefe ist u. a. eine Funk­
tion der Größenordnung der Partikel (etwa 0,05 /z). Es 
gelingt, durch derartige Einlagerung von geeigneten 
Polymerisaten eine Verbesserung der Reißfestigkeit von 
50 bis 90% zu erzielen30. Bei Verwendung von gröberen 
Dispersionen (> 0,2 /z) können die Latexteilchen ledig­
lich an der Oberfläche der primären Kollagenfasern ad­
sorbiert werden, deren Abstand etwa 0,5 ft beträgt. Ähn­
liche Verhältnisse sind bei der Kunstharzleimung von 
Papiermassen (neuerdings werden auch kationaktive 
Latices verwendet) und der Herstellung von Faser­
vliesen anzutreffen. Daneben ist die Papierindustrie ein 
Großverbraucher von relativ feinteiligen Dispersionen 
(0,1 bis 0,3 ff) zum Streichen und Beschichten von ver­
schiedenen Papiersorten.

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

Die wohl größte Menge an Polymerdispersionen ge­
langt auf dem Gebiet der Anstrichmittel zum Einsatz. 
Ausreichende Lagerstabilität und Verträglichkeit mit 
Pigmenten, Füllstoffen, Lösungsmitteln usw. kennzeich­
nen diese Erzeugnisse. Gemische aus Schutzkolloiden 
und Emulgatoren verschiedenen Typs ermöglichen es, die 
kolloidalen Eigenschaften über einen weiten Bereich zu 
variieren und den jeweiligen Erfordernissen anzupassen. 
Beispielsweise kann durch geringe Partikelgröße (< 0,2ff) 
des Bindemittels ein hoher Glanz des Anstrichfilms er­
zielt werden. Mit zunehmendem Gehalt an oberflächen­
aktiven Stoffen erleiden die getrockneten Filmschichten 
starke Wasserquellung. Im Gegensatz zur Verwendung 
von Athercarbonsäuren werden beim Einsatz von Sul- 
fonaten und Sulfaten als Polymerisationsemulgatoren 
schlechte Filmhaftung und in Anwesenheit von unedlen 
Metallen Korrosionserscheinungen festgestellt31.

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, Anstrichmittel 64 (1962) 331.
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Professor August Guyer gewidmet

Summary

Some important relationships between cement-content, con­
sistence and compressive strength of concrete are discussed on 
the basis of the fundamental law of the influence of the water­
cement ratio. These relationships are rather complex, and they 
are in general not exactly understood by the men on the site. 
Consequently, the findings of modern concrete research are not 
at all or not enough taken into consideration.

The principles of concrete mix design are shortly described. 
With this method, the properties of fresh and hardened con­
crete can be optimalized as well as the costs and other factors. 
In this respect, the “cementpaste-batching” would be of great 
importance introducing new points of view on capacity, security 
and economy of concrete constructions. The empirical rules, 
still gouverning the practice on the site, as well as the standard 
regulations, are not making adequate use of the new knowledge.

Die Betontechnologie beschäftigt sich mit den Eigen­
schaften des frischen und erhärteten Betons. Das Fach 
beginnt mit der Beschreibung der Betonbestandteile und 
endet etwa bei jenen Angaben, die dem konstruierenden 
Ingenieur als Grundlage für seine Berechnungen dienen. 
Umrahmt wird dieses Feld von einigen Wissensgebieten, 
die zwar keine grundsätzlichen, aber doch vielfältig 
steuernde Einflüsse ausüben. Es sind dies Bautechnik, 
Maschinenwesen, Materialkunde, Ökonomie u. a.

Der Betontechnologe findet sich inmitten handfester 
Praktiker. Er pflegt eine Wissenschaft, die, am Gegen­
stand gemessen, von großer Bedeutung wäre, hingegen 
dort, wo sie nützlich sein könnte, kaum genügend be­
achtet wird. Die Baupraxis steckt noch tief im herge­
brachten Erfahrungswissen. Manche ihrer Exponenten 
fühlen ihre Kreise durch den skeptischen «Theoretiker» 
gestört.

Die grundlegenden Fragen

Ein kurzer Bericht über den Stand und die Bedeutung 
der heutigen Kenntnisse muß sich auf die wegleitenden 
Fragen beschränken, also einer mittleren Linie folgen, 
die durch die Stichworte Zementdosierung - Konsistenz - 
Festigkeit gekennzeichnet ist.

Die Hauptanforderung an den frischen Beton ist die 
geeignete Konsistenz, die erlaubt, den Beton mit mög­
lichst geringem Kraftaufwand möglichst vollständig zu 
verdichten.

Die Hauptanforderung an den erhärteten Beton ist 
eine bestimmte Druckfestigkeit, die bei möglichst gerin­
gem Materialaufwand möglichst hoch ausfällt und ver­
läßlich eingehalten wird.

Diese Formulierung läßt auch die wichtige ökonomi­
sche Beurteilung erkennen, die offensichtlich nicht nur 
auf eine Reduktion der Zementdosierung abzielt.

Das grundlegende Gesetz

Die Anteile von Wasser und Zement im frischen Beton 
stehen in einem Verhältnis zueinander, das man den 
Wasserzementwert nennt.w= wic(ksi kg).

Das grundlegende Gesetz der Betontechnologie lautet: 
Die Festigkeit des Betons hängt in der ersten Größenordnung 
ausschließlich vom Wasserzementwert ab. Je kleiner der 
Wasserzementwert, desto höher die Festigkeit (bei gut ver­
dichteten normalen Betonmischungen).

Dieses Gesetz hat der Doyen der Betontechnologen, 
der Amerikaner D.A. Abrams, 1918 postuliert. In der 
Folge erwies sich der Wasserzementwert immer deut­
licher als die universelle Kenngröße für den Beton. Ne­
ben der Festigkeit beeinflußt er auch chemische Be­
ständigkeit, Dichtigkeit, Frost- und Raumbeständigkeit, 
Schwinden, Kriechen u. a. im gleichen Sinne günstig.

Weitere Einflüsse auf die Festigkeit

Drei weitere Einflüsse auf die Festigkeit sind zu nennen:

- Das individuelle Bindevermögen des verwendeten Ze­
mentes hat eine unmittelbare Wirkung, die hier als 
konstant angesehen und nicht weiter behandelt wird.

— Zunehmende Zementdosierung bewirkt grundsätzlich 
abnehmende Betonfestigkeit. Der Beton besteht aus 
Zementstein und Zuschlagsgestein, wobei das letztere 
in der Regel bedeutend fester ist. Je höher also der 
Anteil der schwächeren Komponente, des Zement­
steins, desto geringer die Festigkeit des Betons.

- Zunehmender Durchmesser des Größtkorns im Zuschlag 
bewirkt grundsätzlich abnehmende Betonfestigkeit. Da 
die Haftflächen zwischen Zementstein und Zuschlags­
gestein die schwächsten Stellen im Querschnitt sind, 
sollten sich die Druck-, Zug- und Scherkräfte auf eine 
möglichst große Gesamtfläche verteilen (Verzahnungs­
effekt). Mit kleinerem Größtkorn ist diese Bedingung 
besser erfüllt.
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Erste Gegensätze

Die beiden eben genannten Einflüsse der Zement­
dosierung und des Größtkorns auf die Festigkeit stehen 
im Gegensatz zu alten Erfahrungen der Praxis.

Mit höherer Zementdosierung wird in der Regel eine 
höhere Festigkeit erzielt. Wie kommt es zu diesem 
Widerspruch ? Die genannte grundsätzliche Wirkung 
wird durch den entgegengesetzten und offenbar stärke­
ren Einfluß des Wasserzementwertes überlagert.

Der Wasserzementwert nimmt nach Definition mit zu­
nehmendem Zementgehalt ab. Gemäß dem grundlegen­
den Gesetz bedeutet dies Gewinn an Festigkeit.

Ähnlich bringt der Wasserzementwert den grundsätz­
lichen Einfluß des Größtkornes zum Verschwinden. Um 
die gleiche Konsistenz oder Verarbeitbarkeit zu erlan­
gen, hat ein Beton mit grobem Zuschlagsgemisch einen 
geringeren Wasserbedarf als mit feinem. Bei grobem 
Zuschlag ist demnach der Wasserzementwert in der Re­
gel kleiner, die Festigkeit größer.

Diese Überlagerungen von grundsätzlichen und prak­
tisch bedingten Einflüssen sind in der Praxis wenig be­
kannt. Die Entwicklung des Betons läßt aber die unter­
drückten grundsätzlichen Einflüsse mehr und mehr an 
Bedeutung gewinnen. In einigen Fällen erlangen sie 
heute womöglich die Oberhand und stiften dann, da 
dem Gewohnten entgegengesetzt, einige Verwirrung.

Einflüsse auf die Konsistenz

Die Einflüsse auf die Konsistenz können gut gezeigt 
werden, wenn man sich den frischen Beton aus zwei 
Komponenten zusammengesetzt denkt, nämlich aus 
einer festen, dem Zuschlag, und einer flüssigen, dem Ze­
mentleim (Zementleim = Gemisch aus Zement und Was­
ser). Der Zementleim bildet gewissermaßen das schmie­
rende Polster zwischen den harten Gesteinskörnern.

So gesehen bestehen zwei Möglichkeiten, den Flüssig­
keitsgrad des Betons zu heben: Man verdünnt den Ze­
mentleim oder man erhöht den Anteil an Zementleim.

Die Verdünnungsmethode ist gemäß Wasserzement­
wert-Gesetz der Betonqualität abträglich. Trotzdem 
steht sie traditionsgemäß wegen oft noch ungenügenden 
maschinellen Einrichtungen in Anwendung.

Bei der zweiten Methode entsteht keine wesentliche 
Beeinträchtigung der Betonqualität. Mit der Wasserbei­
gabe wird gleichzeitig auch die Zementdosierung erhöht, 
so, daß sich der Wasserzementwert nicht verändert. Da 
es sich um kleine Anpassungen handelt, wird dadurch die 
Festigkeit kaum beeinflußt. Das Verfahren ist gleichbe­
deutend, wie wenn man dem Zuschlagsstoff einen vorge­
mischten, konstant zusammengesetzten Zementleim zu­
geben würde. Es heißt deshalb «Zementleimdosierung».

Ferner wird die Betonkonsistenz durch die Korn­
abstufung des Zuschlages beeinflußt. Je höher die An­
teile an feineren Korngruppen sind, desto besser wird 
die Verarbeitbarkeit der Mischung.

Der große Gegensatz

Zwischen Konsistenz und Festigkeit schwelt ein In­
teressenkonflikt. Der Bauunternehmer ist an einem ge­
schmeidigen, gut verarbeitbaren Beton interessiert, der 
Ingenieur und die Bauherrschaft an einem Beton von 
hoher Festigkeit und Beständigkeit. Diese Wünsche 
münden zunächst in der Forderung nach mehr bzw. 
weniger Anmachwasser und sind unvereinbar. Die Mei­
nungsverschiedenheit spielt sich auf der Baustelle oft 
sehr realistisch ab. Es wird hart um einen Kompromiß 
gerungen, wobei auch Argumente ins Feld geführt wer­
den, die vom betontechnologischen weit entfernt sind und 
in unbestimmbaren «Erfahrungen» wurzeln. Verbürgtes 
wird mit Unverbürgtem durchsetzt und entwertet.

Diesem Konflikt wäre mit der vorhin beschriebenen 
Zementleimdosierung beizukommen. Die Betontechnik 
ist aber hierzulande noch nicht bereit, allgemein nach 
diesem Prinzip zu arbeiten.

Die Schwierigkeiten der Zementleimdosierung

Die Umstände, die sich einem reibungslosen Übergang 
zur Zementleimdosierung entgegenstellen, sind folgende:

— Der Feuchtigkeitsgehalt des Zuschlagmaterials, her­
rührend von der Sand- und Kiesaufbereitung, ist stark 
schwankend. Man ist in der Praxis nicht gewohnt und 
und auch nicht dafür eingerichtet, den Wassergehalt 
laufend, rasch und genau zu bestimmen. Die Zement­
leimdosierung würde dies aber voraussetzen.

- Zur rationellen Zementleimdosierung bedarf es modi­
fizierter Vorrichtungen, um Zement und Anmach­
wasser abzumessen.

— Die Zementleimdosierung kann naturgemäß nur bei 
freistehender Zementdosierung sinnvoll angewandt 
werden. Gemäß den in unserem Lande gültigen techni­
schen Normen wird aber eine anzu wendende Beton­
mischung nach Zementgehalt definiert. Die Vor­
schrift P 300 z.B. bedeutet einen Beton mit 300 kg 
Portlandzement pro m3. Normenvorschriften können 
mitunter dem technischen Fortschritt ungebührliche 
Schranken setzen.

Die Streuung der Betonfestigkeit

In den letzten Jahren war auch viel vom Streuungs­
maß der Betonfestigkeit die Rede. Dieses entspricht der 
Standardabweichung, ermittelt an einer Reihe vergleich­
barer Resultate der Festigkeitsmessung.

Für die zuverlässige Bestimmung des Streuungsmaßes 
bedarf es einer für gewöhnliche Baustellen unmöglich 
hohen Zahl von Einzelbestimmungen (30 bis 50 Probe­
körper).

Die Größenordnung des Streuungsmaßes ist nach dem 
Qualitätsstandard der Baustelle bestimmt und beträgt 
bei gut eingerichteten und geleiteten Baustellen unge­
fähr 10% und bei primitiver Betonherstellung 20 bis 30% 
(V ariationskoeffizient).
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Die rechnerisch beurteilte Sicherheit eines Betonbau­
werkes hängt stark vom Streuungsmaß der Festigkeit ab. 
Die Wahrscheinlichkeit für das Eintreffen einer kriti­
schen Situation ist bei einem Variationskoeffizienten der 
Druckfestigkeit von 10% um einige Zehnerpotenzen klei­
ner als bei einem solchen von 20%.

Dieser bedeutungsvolle Unterschied würde eine Dif­
ferenzierung des Betons nach Streuungsklassen recht­
fertigen.

Konsequenzen bei der Herstellung des Frischbetons

Die Bestrebungen gehen also dahin, von Mischung zu 
Mischung einen Beton mit angemessener Konsistenz und 
mit einer bestimmten, wenig streuenden Festigkeit her­
zustellen. Der Wasserzementwert sollte demnach auf 
eine bestimmte Höhe eingestellt und mit möglichst hoher 
Regelmäßigkeit eingehalten werden.

Bei starrem Festhalten an der Mischrezeptur wird die­
ses Anliegen kaum erfüllt, da sich die veränderliche 
Kornzusammensetzung und der schwankende Wasser­
gehalt des Zuschlages entsprechend auf die Konsistenz 
und den Wasserzementwert auswirken.

Zwei Herstellungsprinzipien ermöglichen einen Aus­
gleich: Dosieren auf gleichbleibende Konsistenz und Do­
sieren auf gleichbleibenden Wasserzementwert.

Dosieren auf gleichbleibende Konsistenz

Bei diesem althergebrachten Verfahren wird der Ein­
fluß des schwankenden Feuchtigkeitsgehaltes des Zu­
schlages durch entsprechend angemessene Wasserbei­
gabe ausgeglichen. Als Maßstab gilt allein die gleich­
zuhaltende Konsistenz der Mischung. Da nun aber der 
Feinheitsgrad des Zementes und die Kornabstufung des 
Zuschlages ebenfalls direkt auf die Konsistenz einwir­
ken, kann das Verfahren nur dann zum Ziele führen, 
wenn diese Größen unverändert bleiben. Entsprechende 
häufige Kontrollen, wenigstens bezüglich der Granulo- 
metrie des Zuschlages, sind notwendig. Bei eintretenden 
starken Änderungen ist es aber trotzdem kaum möglich, 
einen qualitativen Anschluß an die vorausgegangenen 
Mischungen zu finden.

Ein weiterer Nachteil der Methode ist die maßgebende 
Beurteilung der Konsistenz. Die vielfältigen dafür vor­
geschlagenen Meßverfahren nehmen alle zu viel Zeit in 
Anspruch. Bei modernen Mischern mit Rührarmen kann 
die Konsistenz mittels der Motorenleistung vergleichs­
weise gut beurteilt werden.

Dosierung auf gleichbleibenden Wasserzementwert

Die Dosierung auf konstanten Wasserzementwert hat 
die Bedeutung eines anzustrebenden idealen Verfahrens.

In drei Stufen, die sich durch gesteigerten Aufwand 
für Maschinen und Meßgeräte auszeichnen, wird das 
Bestmögliche erreicht:

a) Ein einfaches elektrisches Meßgerät in der Behälter­
wand des Mischers erlaubt den relativen Wasser­
gehalt der Betonmischung laufend zu bestimmen. Da­
mit kann ein Beton mit gleichbleibendem, zahlen­
mäßig jedoch nicht genau bekannten Wasserzement­
wert geliefert werden.

b) Wird zudem der Feuchtigkeitsgehalt des Zuschlages 
gemessen, was ebenfalls durch elektrische oder radio­
logische Sonden möglich ist, so läßt sich unter Ein­
bezug des zugemessenen Zementes und Wassers der 
Wasserzementwert zahlenmäßig genau berechnen.

c) Wird zudem mit Hilfe einer Automatik die Zement - 
und Wasserzugabe so gekoppelt, daß immer der­
selbe Wasserzementwert entsteht, so ist damit die 
«Zementleimdosierung» verwirklicht. Die Beton­
herstellung wird unabhängig von einer festbleiben­
den Zementdosierung. Die Betonkonsistenz kann 
jeweils unverzüglich den Erfordernissen angepaßt 
werden, ohne daß wesentliche Qualitätsschwankun­
gen eintreten. Die Forderung nach gleichbleibender 
Kornzusammensetzung des Zuschlages ist kaum 
mehr von Bedeutung.

Die Baumaschinenindustrie hat in letzter Zeit vielfältige 
Einrichtungen zur Lösung dieses sehr aktuellen Pro­
blems hervorgebracht. Die Verwirklichung geht schritt­
weise von der Großanlage bis zum kleinen Baustellen­
mischer.

Konsequenzen für die Betonbauweise

Aus dem Gesagten geht hervor, daß durch das Prinzip 
der Zementleimdosierung das Problem der harmlosen 
Anpassung der Konsistenz gelöst würde und daß, gemäß 
dem Wasserzementwert-Gesetz, eine bestimmte mittlere 
Druckfestigkeit zum voraus eingeplant und mit mini­
maler Streuung gehalten werden könnte.

Die vorausbestimmte garantierte mittlere Druckfestig­
keit würde eine bessere Anpassung der Betonmischungen 
an die materiellen Gegebenheiten und technischen Erfor­
dernisse ermöglichen. Die gute Kenntnis des eingehal­
tenen Streuungsmaßes würde ferner gestatten, den Beton 
entsprechend zu klassieren und belastungsmäßig auszu­
nützen. In beiden Fällen ergäbe sich Volkswirtschaft - 
licher Gewinn, der angesichts der Bedeutung des Betons 
im Bauwesen beträchtlich sein könnte.

Tatsächlich liegen hier große unerschlossene Reserven 
für den Betonbau versteckt, denn die heute geltenden 
schweizerischen Ausführungsnormen für den Betonbau 
weisen noch immer praktisch dieselben Festigkeitsan­
nahmen und Sicherheitsmargen auf wie im Jahr 1935 (!). 
Die seit jener Zeit zu verzeichnenden bedeutenden Fort­
schritte in der Betontechnik können somit in unserem 
Lande weder konstruktiv noch ökonomisch voll genutzt 
werden. Diese Fortschritte sind: Verbesserungen in der 
Zementherstellung und in der Sandkiesaufbereitung, ge-
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wichtsmäßiges Abmessen, der Betonbestandteile, Ver­
dichtung durch Vibration und entsprechende Senkung 
des Wasserzementwertes, vermehrte Anwendung von 
industriell hergestelltem Beton (Transportbeton, vor­
gefertigte Bauelemente). In wenigen Jahren wird man 
die Einführung der Zementleimdosierung hinzuzählen, 
ohne freilich wegen den heute geltenden Normen alle ihre 
Vorteile zur Geltung bringen zu können.

Die Betrachtungen zeigen, daß sich die Betontechnik 
noch mitten im Wandel von einer beschreibenden quali­
tativen Erfahrungslehre zu einer weitgehend quantita­
tiven Wissenschaft befindet.
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Nebenprodukte bei der Nitrierung von Aromaten 
und deren Beseitigung durch Abwasserbehandlung *

Von Robert Angst und Max Brem

Forschungs- und Entwicklungsabteilung der Schweizerischen Sprengstoff-Fabrik AG, Dottikon AG

Professor August Guyer gewidmet

Summary

One of the most delicate problems of purifying waste water 
is undoubtedly the treatment of such waters emanating from 
nitric operations, particularly in connection with T N T manu­
facturing.

Thorough and careful investigations focussing on the nature 
of sewage substances and its concentration preceded hard 
development work relating to the adsorption process of acti­
vated carbon. Of course, analytical methods of control had to 
be elaborated, too.

Since no doubt existed about the inefficacy of microbiolo­
gical purification methods, chemical processes were modified 
and improved to such an extent as to reduce the formation of 
by-products during nitration as much as possible in order 
that they appear in the waste water in a high concentration. 
Thus, the highly concentrated by-products can easily be con­
veyed to the adsorption process of activated carbon.

Waste waters from nitration operations can completely and 
continually be decolourized and deprived from sewage sub­
stances by means of percolation through granulated activat­
ed carbon. One m3 of waste water requiring 1 to 2 kg of acti­
vated carbon, this procedure proves to be more economical 
than that of total evaporation.

Einleitung

Die Reinigung der intensiv rotgefärbten, widerwärti­
gen Abwässer aus der Trotylfabrikation ist wohl eines 
der schwierigsten Probleme auf dem Gebiete der Reini­
gung industrieller Abwässer. Neben dem enorm fisch­
toxischen a-Trinitrotoluol enthalten diese Abwässer die 
durch Sulfitbehandlung chemisch umgewandelten iso­
meren, asymmetrischen Trinitrotoluole in Form von 
Natriumsalzen der Dinitrotoluolsulfosäuren.

Da das Trinitrotoluol durch stufenweise Nitrierung 
von Toluol hergestellt wird und auch die Mononitro- und 
Dinitrostufe einer abwasserintensiven Alkaliwäsche un­
terworfen werden, muß das Problem der Abwässer aus 
einem Nitrierbetrieb in seiner Gesamtheit betrachtet 
werden, zumal in den letzten Jahren eine deutliche Ver­
lagerung von Sprengstoffen auf chemische Zwischen­
produkte und damit auf die Mono- und Binitrierung von 
Toluol, Xylolen, höheren Homologen und substituierten 
Aromaten unverkennbar ist.

Die Kenntnis der entstehenden Nebenprodukte bei 
der Nitrierung von Aromaten und der Zusammenset­
zung der anfallenden Abwässer ist daher für jegliche 
Abwasserreinigungsmaßnahme von grundlegender Be­
deutung.

1. Nebenprodukte bei der Mononitrierung von Aromaten

Bereits bei der Nitrierung von Benzol, welche prak­
tisch quantitativ verläuft, treten als Nebenprodukte et­
was m-Dinitrobenzol, Spuren von Dinitrophenol und ge­
ringe Mengen pechartiger Substanzen auf.

Durch Nitrierung von Toluol mittels einer Nitriersäure 
mit 28 bis 32% HN03 und 52 bis 56% Schwefelsäure 
entstehen die drei isomeren Nitrotoluole stets nebenein­
ander mit Ausbeuten von 97% der Theorie. Je nach 
Arbeitsbedingungen fallen 0,5 bis 1,5 Gew.-% laugen­
lösliche Nebenprodukte an, welche bei der destillativen 
Auftrennung der Isomeren zu Explosionen Anlaß geben 
können. Aus den alkalischen Waschwässern konnten die 
nachstehenden Verbindungen isoliert und identifiziert 
werden:
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75 bis 90%
3,5-Dinitro-l -methyl- 
4-oxybenzol
Smp. 82 bis 83°

10 bis 25%
3,5-Dinitro-l -methyl- 
2-oxybenzol
Smp. 85 bis 89°

Die bei der Nitrierung von hohem, alkylierten Aromaten 
isolierten Nebenprodukte sind in der nachstehenden Ta­
belle zusammengefaßt. Daraus ist ersichtlich, welche Art 
von Verbindungen im Abwasser des Nitrierbetriebes zu 
erwarten sind.

Tabelle I. Isolierte Nebenprodukte bei der Nitrierung von Aro­
maten

Isolierte Nebenprodukte bei der 
Mononitrierung1

Edukt

o-Xylol 3,5-Dinitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol 
5-Nitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol 
4,5-Dinitro-l ,2-dimethylbenzol

p-Xylol p-Tolualdehyd 
p-Toluyl säure

Tetralin 5,7-Dinitro-6-oxy tetralin 
7-Nitro-6-oxy tetralin

m-Kresol 2.6-Dinitro-m-kresol
2,4-Dinitro-m-kresol
2-Methyl-1,4-benzo chinon

Der nächste Schritt bestand nun darin, abzuklären, 
welche Faktoren für die Bildung der nitrophenolischen 
Körper verantwortlich sind, mit dem Ziel, jene Bedin­
gungen zu finden, durch welche diese abwasserbelasten­
den Nebenkörper auf ein Minimum reduziert werden 
könnten.

Diese systematische Untersuchung wurde bei der 
Mononitrierung von o-Xylol durchgeführt und als über-

Abb. 1. Bildung von Nebenprodukten bei der Mononitrierung von 
o-Xylol in Abhängigkeit von der Schwefelsäurekonzentration

1 Diese Angaben verdanken wir Herrn Robert Brunner; die dies­
bezüglichen Arbeiten gehen zum Teil bis ins Jahr 1939 zurück.

raschende Tatsache festgestellt, daß allein die Schwefel­
säurekonzentration einen maßgebenden Einfluß auf die 
Bildung der nitrophenofischen, sauren Nitroverbindun­
gen hat, wobei die Entstehung von Dinitroxylolen ent­
gegengesetzt verläuft. Während die Bildung von Di­
nitrokörpern bei niederer Schwefelsäurekonzentration 
gänzlich verhindert werden kann, läuft der Gehalt an 
nitrophenolischen Verbindungen gegen einen Grenzwert 
von 1,5%. Bei optimalen Ausbeuten an 4-Nitro-o-xylol 
wird das Abwasser mit 4% sauren Nitrokörpern belastet.

Für die Abwassersanierungsmaßnahmen ist wesent- 
lich, daß die nitrophenolischen, wasserlöslichen Verbin­
dungen durch Verfahrensänderung nicht eliminiert wer­
den können. Hingegen ist es durch innerbetriebliche 
Maßnahmen gelungen, die Menge auf ein Minimum zu 
beschränken, indem bei optimaler Schwefelsäurekonzen­
tration nitriert und aus den konzentrierten, alkalischen 
Waschwässern durch Ansäuern die Hauptmenge der 
Nitrophenole als brennbares 01 abgeschieden wird.

Ebenso konnte bei der Herstellung von Trinitrotoluol 
eine wesentliche Verbesserung der Abwasserverhältnisse 
erreicht werden. An Stelle des althergebrachten Verfah­
rens der Sulfitbehandlung zur Elimination der asymme­
trischen Isomeren ist die Kristallisation aus Salpeter­
säure getreten, und damit sind die bordeauxrot ge­
färbten Abwässer verschwunden.

2. Abwasseruntersuchung

Neben der mengenmäßigen Erfassung der anfallenden 
Abwässer aus dem Nitrierbetrieb war auch eine quali­
tative und womöglich quantitative Analyse der Ab­
wasserinhaltsstoffe notwendig.

Neben der Bestimmung von pH-Wert, optischer 
Dichte, Abdampfrückstand und COD-Wert hat sich die 
nachstehend skizzierte Analysenmethode in der Praxis 
gut bewährt.

- Wasserdampfflüchtige Anteile: Die Abwasserprobe wird neu­
tralisiert und nüt Wasserdainpf destilliert. Das Destillat wird 
mittels Äther extrahiert und der Extrakt gaschromatogra­
phisch untersucht.

- Extraktion: 200 ml saures Abwasser werden mit 100 ml Benzol 
im Extraktionsapparat 48 Stunden lang extrahiert und der 
Anteil benzollöslicher Verbindungen in mg/1 angegeben.

- Säulenchromatogramm: Zur Auftrennung der neutralen und 
sauren Nitrokörper, wird der Benzolextrakt an 25 g Alox 
chromatographiert. Die neutralen Nitrokörper werden mit 
Benzol, die nitrophenolischen Verbindungen mit Äthanol/ 
Ammoniak eluiert.

- Papierchromatogramm: Die sauren Nitrokörper werden in 
einem zweidimensionalen Papierchromatogramm vollstän­
dig aufgetrennt und mit Testsubstanzen identifiziert. Eine 
halbquantitative Auswertung kann anhand eines eindimen­
sionalen 15-cm-Chromatogramms mittels Auswertzusatz 
zum Zeiß-Spektralphotometer pmq-II erfolgen.

— Kalorimetrische Bestimmung von a-Trinitrotoluol: Die Ben­
zoleluate des Aloxchromatogramms werden durch Azeotrop­
destillation in eine wässerige Phase übergeführt und nach 
Zusatz von alkalischem Sulfitreagens bei 505 mp kolori- 
metrisch ausgemessen. Mittels Eichkurven und Testlösung 
wird der Gehalt an a-Trinitrotoluol ermittelt.
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— Dünnschichtchromatogramm: Das Benzoleluat mit den neu­
tralen Nitrokörpern kann mittels Dünnschichtchromato­
graphie oder auf acetyliertem Papier aufgetrennt werden, 
wobei die isomeren Tri- und Dinitrotoluole nachgewiesen 
werden können.

Butanol/Essigsäure

4,6-Dinitro-m- 
oxybenzoesäure

0,54

3,5-Dinitro­
salicylsäure

0,42

ß- Trinitrobenzoesäure

Dinitro-Kresol

0,91

Abb. 2. Zweidimensionales Papierchromatogramm der sauren Nitro­
körper. Fließmittel: Butanol/Eisessig und Äthanol/Ammoniak

Mit dieser Analysenmethode konnten iveitere Inhalts­
stoffe des Abwassers identifiziert und halbquantitativ 
bestimmt werden; es handelt sich um:

4,6-Dinitro-m-oxybenzoesäure
3,5-Dinitrosalicylsäure
/3-Trinitrobenzoesäure
Pikrinsäure
3,4-Dinitrotoluol
/J-Trinitrotoluol
y-Trinitrotoluol

neben drei weiteren, noch nicht identifizierten sauren 
Nitrokörpern.

3. Mikrobiologische Abbauversuche 2

2 Die Durchführung dieser Untersuchung verdanken wir Herrn
PD Dr, WUHRMANN, EAWAG.

Es sollte zunächst geprüft werden, wie sich das in­
tensiv gelbgefärbte Abwasser der Nitrierbetriebe in einer 
kommunalen Kläranlage verhalten würde. Zu diesem

Zwecke wurde das Abwasser neutralisiert und in einer 
Verdünnung von 1 : 50 mit Abwasser der Stadt Zürich 
auf einer Modellanlage im Werdhölzli der biologischen 
Reinigung unterworfen. Es konnte unter den angewand­
ten Versuchsbedingungen keine Störung der Belebt­
schlammanlage festgestellt werden. Wie aus der Unter­
suchung des Abflusses der Modellanlage hervorging, wa­
ren bezüglich Farbe und Toxizität gegenüber Forellen 
keine merklichen Veränderungen zu verzeichnen. Der 
Gehalt an benzollöslichen, organischen Substanzen be­
trug noch 10 bis 30 mg/1 gegenüber einer Konzentration 
von 20 bis 50 mg/1 im verdünnten, unbehandelten Ab­
wasser. Das a-Trinitrotoluol ließ sich im mikrobiologisch 
abgebauten Abwasser mit 0,3 bis 0,5 mg/1 gerade noch 
analytisch nachweisen, während die Anfangskonzentra­
tion 2,4 bis 4,4 mg/1 betrug. Bei den sauren Nitrokör­
pern konnte ein vollständiger Abbau der ß-Trinitro­
benzoesäure beobachtet werden, wogegen eine ganze 
Reihe von weiteren Körpern vollständig unverändert 
blieben.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die 
mikrobiologische Reinigung der Abwässer aus einem 
Nitrierbetrieb in Kombination mit häuslichen Abwäs­
sern keine Veränderung bezüglich Toxizität und Farbe 
bewirkt, hingegen ein spezifischer Abbau von a-Trinitro­
toluol und ß-Trinitrobenzoesäure eintritt. Eine Zulei­
tung dieses industriellen Abwassers erwies sich daher als 
vollkommen sinnlos, weshalb nach einer andern Rei- 
nigungsmöghchkeit gesucht werden mußte.

4. Abwasserreinigung durch Absorption an Aktivkohle

Nach der technischen Realisierung verschiedener wirk­
samer Vorbehandlungen betrugen die täglich anfallen­
den Mengen an Abwasser aus dem Nitrierbetrieb noch 
60 bis 80 m3 mit folgenden typischen, durchschnittlichen 
Daten:

pH-Wert 1,6
Optische Dichte bei 400 mp,

Verdünnung 1 :10 0,100 bis 0,800
Benzolextrakt 750 mg/1
a-Trinitrotoluol 10 mg/1
cod-Wert 2320 mg/1

Orientierende Tastversuche an diesem Abwasser zeigten, 
daß durch Behandlung mit 0,5 bis 1,0 Gew.-% pulveri­
sierter Aktivkohle eine signifikante bis vollständige Ent­
färbung erreicht werden kann.

Auf Grund von eingehenden theoretischen, verfah­
renstechnischen und auch wirtschaftfichen Studien re­
sultierte die Erkenntnis, daß ein Adsorptionsverfahren 
an Aktivkohle zur Zeit wohl die einzig brauchbare und 
wirksame Methode darstellt, um eine endgültige Sanie­
rung der Abwasserverhältnisse zu erreichen.

Bei der Adsorption einer flüssigen Phase an einem 
festen Adsorbens sind drei verschiedene Verfahrens­
prinzipien anwendbar:
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— Das Batch-Verfahren oder die Kontaktadsorption, wo­
bei das Adsorbens in Pulverform mit der Lösung ver­
mischt und die Suspension anschließend in eine feste 
Phase (beladenes Adsorbens) und eine flüssige Phase 
aufgetrennt wird.

- Die Perkolation oder Festbettadsorption als halbkon­
tinuierliches Verfahren. Vom Abwasser aus betrachtet 
ist das Verfahren kontinuierlich, während die beladene 
feste Phase chargenweise ausgetauscht werden muß.

— Vollkontinuierliches Verfahren, bei welchem auch die 
feste Phase bewegt wird. Diese Methode ist zwang­
läufig mit einem hohen und komplizierten apparativen 
Aufwand verbunden.

Die Adsorption ist ein relativ rasch ablaufender physi- 
kafischer Vorgang, welcher wenigstens in zwei Stufen 
erfolgt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zur 
Einstellung des Gleichgewichtszustandes bildet die Dif­
fusion des Adsorbates von der Aktivkohlenoberfläche 
zum Adsorptionsgebiet im Innern des Partikels. Durch 
die Erhöhung der Temperatur kann die Diffusions- 
geschwindigkeit gesteigert werden. In der Praxis emp­
fiehlt es sich jedoch, die Temperatur nur soweit zu er­
höhen, als zur Erreichung einer Viskosität von 6 Centi- 
poise notwendig ist, weil andernfalls eine Abnahme der 
Beladungskapazität der Kohle in Kauf genommen wer­
den muß. Hingegen ist der Einfluß des pH-Wertes ganz 
enorm; es zeigte sich, daß stark mineralsaure Abwässer 
weit besser entfärbt werden als vorneutralisierte Pro­
ben. Die Verteilung des Adsorbates zwischen Lösung 
und Adsorbens im Gleichgewichtszustand und unter 
isothermen Bedingungen wird in ihrer graphischen Dar­
stellung als Adsorptionsisotherme bezeichnet.

Da in der Abwassertechnik verdünnte Lösungen und 
begrenzte Konzentrationsbereiche vorliegen, resultieren 
gewöhnlich lineare Isothermen, welche dem Gesetz von 
Freundlich gehorchen:

oder

x = Menge des adsorbierten Farbstoffes
= Gewicht im Gleichgewicht (Menge des adsorbierten Farb­

stoffes pro Gewichtseinheit der Aktivkohle)
c = Gleichgewichtskonzentration in der Lösung nach der 

Adsorption
K und n = Konstanten

Die Konzentrationsbestimmungen können in erster An­
näherung und sehr rasch durch Messung der optischen 
Dichte bei einer Schlüsselwellenlänge von 400 mp vor­
genommen werden, da bei den praktisch vorliegenden 
Konzentrationen das Lambert-Beersche Gesetz als er­
füllt betrachtet werden kann und die Abwasserinhalts­
stoffe ähnliche Adsorptionsspektren aufweisen.

Die Aufnahme und Auswertung der Adsorptionsiso­
thermen liefert bei einem Arbeitsaufwand von zwei 
Stunden wertvolle praktische Daten. Für jede Anfangs- 
konzentratiön und jeden gewünschten Entfärbungsgrad

c, Restfarbe der Lösung
a optische Dichte(1cm-ZeIle 4-OOmp)

Abb. 3. Typische Adsorptionsisotherme. Aus der Isotherme berech­
neter Aktivkohlebedarf bei einer optischen Dichte von 1,24 = 280 g/m3 

Abwasser

kann die maximale Adsorptionskapazität einer Kohle 
berechnet werden. In der Beurteilung verschiedener, 
handelsüblicher Entfärbungskohlen resultieren sehr 
exakte Zahlen über die relative Wirtschaftlichkeit.

Nachdem eine Vielzahl von Kohlen mit einem typi­
schen Abwasser getestet worden waren und sowohl eine 
brauchbare Pulverkohle als auch eine gekörnte Kohle 
gefunden worden war, galt es, die Entscheidung für eines 
der möglichen Verfahrensprinzipien zu treffen. Aus 
grundsätzlichen theoretischen Überlegungen ging her­
vor, daß für das Kontaktverfahren mit pulverisierter 
Kohle aus ökonomischen Gründen eine mehrstufige Ad­
sorption angewendet werden muß, während beim Per- 
kolationsverfahren das Problem der Materialtransport­
zone nach einer Anordnung von mehreren Kolonnen in 
Serie ruft.

Die experimentellen Arbeiten wurden alsdann in bei­
den Richtungen aufgenommen, wobei sich das Perko- 
lationsverfahren gegenüber einem zweistufigen Kontakt­
verfahren im Verlauf der Versuche immer mehr in den 
Vordergrund drängte. Entscheidend war die Tatsache, 
daß auf dem Markt eine gekörnte Adsorptionskohle3 ge­
funden wurde, welche für das spezifische Problem der 
Abwasserreinigung hervorragende Eigenschaften auf­
weist.

Die Leistungsfähigkeit des Perkolationsverfahrens un­
ter Einsatz der c al-Adsorptionskohle wurde in einer 
Modellanlage mit dem täglich anfallenden Abwasser aus 
dem Nitrierbetrieb geprüft und dabei die verfahrens­
technischen Daten für die Konzeption der Großanlage 
und Kolonnenkonstruktion ermittelt.

Die Versuchsanlage (Abb. 4) bestand im wesentlichen 
aus drei in Serie geschalteten Adsorptionskolonnen aus 
18/8/2,5-Stahl von 100 mm Durchmesser und einer 
Länge von je 1500 mm. Jedes Rohr wurde mit 5,5 kg

3 Lieferant der Adsorptionskohle Typ CAL : Pittsburgh Activated 
Carbon Company.
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gekörnter Adsorptionskohle beschickt und durch Rück­
spülung mit Heißwasser entgast.

Abb. 4. Schematisches Fließbild der Modellanlage. Die Kolonnen 
wurden mit 30 Liter Abwasser pro Stunde beschickt, was einer 
Belastung von 4,0m3/m2'h entspricht, wobei bis zum Durchbruch 
aller drei Kolonnen gefahren wurde. Die an verschiedenen Probe­
stellen vorgenommenen Konzentrationsbestimmungen durch Mes­

sung der optischen Dichte sind in Abb. 5 wiedergegeben

Die Versuche zeigten indessen, daß beim Durchbruch 
der ersten Kolonne (bei 1,5 m Kohleschicht) aus der 
dritten Kolonne kein vollständig farbloses Abwasser 
mehr abfließt. Dies bedeutet, daß eine Gesamtbettiefe 
von 4,5 m für die Maximalausnützung der Kohle nicht 
ausreicht.

Hingegen konnte im praktischen Dauerbetrieb gezeigt 
werden, daß weitgehende Konzentrations- und Bela­
stungsschwankungen (bis maximal 16 m3/m2 -h) ja selbst 
längere Betriebsunterbrüche kein Wirkungsabfall im 
Adsorptionsvermögen verursachen. Die Adsorptions­
anlage braucht ferner keine besondere Wartung und ist 
kaum störanfällig.

Auf Grund der sehr eindeutigen und vielversprechen­
den Versuchsergebnisse wurden Planung und Bau einer 
Aktivkohle-Adsorptionsanlage für 120 m3 Abwasser pro 
Tag an die Hand genommen. Es ist vorgesehen, in einem

Abb. 5. Kontinuierliche Abwasserreinigung mit­
tels Modellanlage. Optische Dichte in Funktion 
des durchgesetzten Abwasservolumens, gemessen 
an verschiedenen Entnahmestellen A bis E

Die Versuchsperiode fiel zufälligerweise mit dem An­
fall von extrem hochbelastetem Chemieabwasser zu­
sammen, wobei die Wirksamkeit und Überlegenheit des 
Perkolationsverfahrens deutlich zur Geltung kam. Das 
stark gelbgefärbte Abwasser wies im Durchschnitt eine 
optische Dichte von 0,560 (1-cm-Zelle, Verdünnung 1:10 
bei 400 m^) auf, und der Bedarf an Aktivkohle für voll­
ständige Entfärbung ergab folgende Zahlen:

nach Adsorptionsisotherme 
nach Perkolationsversuch 
in der Modellanlage 
im Kontaktverfahren mit 
pulverisierter Aktivkohle

970 g/m3 Abwasser

1120 g/m3

8000 g/m3

zwei- bis dreimonatigen Zyklus mit vier Kolonnen von 
6 m Länge und 130 mm Durchmesser zu fahren, wobei 
jede Kolonne 3 t Adsorptionskohle enthält und das Ab­
wasser vollständig entfärbt wird. Wegen des Spreng­
stoffcharakters der adsorbierten Abwasserinhaltstoffe ist 
eine Regeneration der beladenen Aktivkohle aus Sicher­
heitsgründen nicht zu verantworten. Es muß daher mit 
Kosten für die Adsorptionskohle von 1 bis 4 Franken 
pro m3 Abwasser gerechnet werden. Die Reinigungs­
kosten für dieses hochbelastete Industrieabwasser nach 
dem entwickelten Aktivkohle -Adsorptionsverfahren 
dürften zwischen dem Kostenaufwand für die biologi­
sche Reinigung und dem der Vakuumeindampfung mit­
tels Tauchbrenner liegen.
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Eine industrielle Apparatur zur kontinuierlichen Sulfonierung von p-Nitrotoluol*

* Eingegangen am 10. April 1967.
1 P. H. Groccins, Unit Processes in Chemical Synthesis, 5th edition, 

S. 315, McGraw-Hill Book Co., New York 1958.
2 Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, 

Band 9, S. 464, Verlag Thieme, Stuttgart 1955.
3 Bios Report Nr. 1153, S. 35.

Von J. Riethmann, P.Schmidhauser und H. Schramek

Chemische Entwicklungsabteilung der J.R. Geigy AG, Basel

Professor August Guyer gewidmet

Summary

The safety hazards inherent in sulfonating aromatic nitro­
compounds with fuming sulfuric acid are well known from 
past industrial experience. They can be avoided by
a) taking up the heat of reaction in a mass of diluent added 

in sufficient amount to keep the temperature from reaching 
the point of spontaneous decomposition (adiabatic reac­
tion),

b) carrying out the sulfonation in a continuous way, thus 
holding at a minimum the amount of material being in 
reaction.

A plant for the production of p-nitrotoluene sulfonic acid is 
described which has been constructed according to these 
principles.

Im Zusammenhang mit dem in letzter Zeit stark an­
gestiegenen Bedarf an optischen Aufhellern stellte sieh 
das Problem, die Fabrikationskapazität für p-Nitrotoluol- 
sulfonsäure entsprechend zu erhöhen. Dieses Zwischen­
produkt, welches durch Sulfonierung von p-Nitrotoluol 
mit Oleum (rauchender Schwefelsäure) hergestellt wird, 
war bisher nach dem üblichen absatzweisen Verfahren 
in einem Kessel von 2000 Liter Inhalt mit einer Leistung 
von etwa 1500 kg Sulfonsäure pro Tag fabriziert worden. 
Die Installation mehrerer solcher Kessel nebeneinander 
erschien technisch schwerfällig und außerdem aufwen­
dig; gegen eine Vergrößerung des Kesselvolumens auf 
beispielsweise 10000 Liter bestanden schwerwiegende 
Bedenken sicherheitstechnischer Art.

Die Sulfonierung von aromatischen Nitroverbindun­
gen ist bekanntlich nicht ganz ungefährlich, weil dabei 
explosionsartige Zersetzungen eintreten können, was 
durch verschiedene Literaturstellen und Berichte aus der 
Industrie belegt ist1. Es wird stets empfohlen, die Um­
setzung vorsichtig, d. h. langsam, unter strenger Tem­
peraturkontrolle, vor sich gehen zu lassen2. In den 
Bios Reports 3 wird beispielsweise für o-Nitrotoluolsulfon- 
säure vorgeschrieben, daß die Vermischung von Nitro­
aromat und Oleum 26% bei 20 bis 25 °C, die Schlußreak­
tion bei 60 bis 65 °C vorgenommen werden muß. Das 
noch heiklere p-Chlornitrobenzol wird sogar erst unter 
Kühlung bei 35 bis 50 °C mit Schwefelsäure-Monohydrat 
verdünnt, bevor Oleum zugegeben wird; außerdem wird 
die zuverlässige Durchmischung der Komponenten mit

einem Rührwächter kontrolliert4. Die letztere Maßnah­
me entspricht der in unserem Laboratorium gemachten 
Beobachtung, wonach in erster Linie eine hohe Schwefel- 
trioxidkonzentration zu Zersetzungen zu führen scheint: 
Wird festes p-Chlornitrobenzol unter Kühlen bei 15 bis 
22 °C in Oleum 66% eingetragen, so wird es größten­
teils zerstört, ohne daß eine Gasentwicklung auftritt. 
Läßt man die Temperatur steigen, so erfolgt bei etwa 
40 °C eine heftige Gasentwicklung.

Aber auch bei dem normalerweise angewandten gerin­
gen Überschuß an freiem Schwefeltrioxid sollen gewisse 
Maximaltemperaturen nicht überschritten werden. Für 
das bereits erwähnte p-Chlornitrobenzol werden für das 
Ende der Sulfonierung 125 bis 130°C angegeben4; ober­
halb von 140°C können Verpuffungen eintreten2. 2- 
Chlor-6-nitrotoluol soll nicht oberhalb 85 °C sulfoniert 
werden2. Beim Nitrobenzol wird eine maximale Sulfo­
nierungstemperatur von 100 bis 105 °C vorgeschrieben5. 
In der Tat ist in einem unserer Betriebe die spontane 
Zersetzung einer Charge m-Nitrobenzolsulfonsäure vor­
gekommen, welche über das Wochenende erstarrt und 
zwecks Wiederverflüssigung mit 13-atü-Dampf aufge­
heizt worden war. Diese Zersetzung konnte im Labor 
bei einer dementsprechenden Wandtemperatur von 
180°C reproduziert werden; selbst noch bei 140°C zeigt 
das Gemisch eine Gasentwicklung, die indessen nicht 
zu einer Selbsterliitzung führt.

Für ein Gemisch von p-Nitrotoluol und Schwefelsäure 
93% wird in der Literatur6 eine heftige Explosion be­
schrieben, die offenbar durch Überheizen des Ansatzes 
ausgelöst wurde. Wie eine eingehende Überprüfung in 
unserem Sicherheitslabor ergab, zersetzt sich eine solche 
Mischung, wenn sie auf 150 bis 160 °C erwärmt wird. Das 
aus dem Ansatz von p-Nitrotoluol mit Monohydrat oder 
Oleum 5% (im Verhältnis 1 : 0,7) resultierende Sulfo­
nierungsgemisch zeigt Zersetzung erst bei 160 bis 170 °C, 
und zwar setzt diese plötzlich ein, nachdem die Masse 
ein bis zwei Stunden auf der Temperatur gehalten wor­
den ist. Bei 200°C erfolgt die «Zündung» bereits nach 
etwa 15 Minuten, unterhalb von 150 °C dagegen konnte 
im Kleinversuch auch nach 24 Stunden keine Spontan­
reaktion beobachtet werden. Der Mechanismus dieser 
Reaktion ist vorläufig noch ungeklärt. Bei den erwähn­
ten Mischungen mit relativ verdünntem Oleum hatte 
ein Zusatz von bis zu 1% Dinitrotoluol (2,4- und 2,6-

4 Jbid. S. 32.
5 fiat Final Report Nr. 1313, I, S. 189.
6 Chem. & Eng. News 27 (1949) 2504.
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Isomeres oder ihre Gemische) keine merkliche Verän­
derung der Zersetzungstemperatur zur Folge, ebenso­
wenig wie ein Zusatz geringer Mengen an Arsen, Anti­
mon, Blei, Eisen oder Wismut, welche Elemente, als 
gelegentliche Verunreinigungen der technischen Schwe­
felsäure, schon für eine Erhöhung der Zersetzlichkeit 
verantwortlich gemacht worden sind2.

Jedenfalls kann auf Grund der vorliegenden Kennt­
nisse gesagt werden, daß zur Vermeidung von unkon­
trollierbaren Zersetzungen folgende Bedingungen ein­
zuhalten sind:

— Temperatur nicht über 150 °C,
— kein stundenlanges «Quälen» der Sulfonierungsmasse 

bei erhöhter Temperatur,
— keine lokale Überkonzentration an freiem SO3.

Die ersten zwei Bedingungen brachten uns auf den Ge­
danken, die Sulfonierung adiabatisch durchzuführen, d. h. 
auf eine Kühlung während der Reaktion überhaupt zu 
verzichten und die entstehende Wärme in der Reaktions­
masse selber aufzufangen. Diese muß hierfür mit einer 
entsprechenden Menge Verdünnungsmittel «gepuffert» 
werden. Als solches bietet sich Monohydrat an, das ohne­
hin schon als Oleum zugesetzt wird; es verhält sich p- 
Nitrotoluol gegenüber inert, solange noch freies SO3 vor­
handen ist7.

Eine Überschlagsrechnung zeigt, daß dieses Prinzip 
mit wirtschaftlich tragbaren Mengenverhältnissen zu 
realisieren ist: Gefordert werde eine Sicherheitsmarge 
von 40°C, d. h. eine Maximaltemperatur von 110°C bei 
der Sulfonierung oder, wenn man die Komponenten bei 
20 °C einsetzt, eine zulässige Temperatursteigerung von 
90 °C. Die Wärmetönung beträgt rund 22 000 kcal pro 
Mol (= 137 kg) p-Nitrotoluol, die spezifische Wärme der 
resultierenden Mischung etwa 0,43 kcal/kg°C. Daraus 
ergibt sich eine notwendige Reaktionsmasse von 
22 000/(90-0,43)= 570 kg pro Mol. Verwendet man ein 
handelsübliches Oleum mit 25% SO3 in stöchiometri­
scher Menge, so sind bereits 137 + 80/0,25 = 475 kg 
vorhanden, es bleiben lediglich noch 113 kg Verdün­
nungsmittel zuzusetzen.

Als weitere, ganz wesentliche Maßnahme zur Erhö­
hung der Sicherheit wurde beschlossen, die Sulfonierung 
kontinuierlich durchzuführen. Dadurch ist es möglich, 
die in Reaktion befindliche Masse ganz wesentlich her­
abzusetzen, und die Vorkehren für den Fall, «daß es 
doch losgeht» (der ja als theoretische Möglichkeit ein­
kalkuliert werden muß), sind leichter zu treffen. Die 
Reaktion verläuft bei Temperaturen über 100 °C so 
rasch7, daß der Reaktor für eine Tagesleistung von z.B. 
7500 kg mit einem Volumen von etwa 400 Litern aus­
kommt. Damit wird natürlich das Risisko im Vergleich 
zu einer absatzweise arbeitenden Anlage, die mindestens 
10000 Liter fassen müßte, bedeutend herabgesetzt.

’ J. C.D. Brand, J. Chem. Soc. (London) 1950,1004; W.A. Cowdrey 
und D.S. Davies, ibid. 1949,1871 ;H.Martinsen, Z. physik. Chem. 
62 (1908) 713, Chem. Zbl. 1908, II, 864.

Für die Auslegung des Reaktors kann man als ein­
fachstes Modell einen Rührkessel oder ein Rohr betrach­
ten. Der Rührkessel besitzt den Vorteil, daß wegen der 
vollständigen Rückvermischung die sich selbst erwär­
mende Reaktion im ganzen Volumen bei einer relativ 
hohen Temperatur - und damit relativ rasch - abläuft; 
im Rohr andererseits kann bei gutem «piston flow» das 
p-Nitrotoluol gänzlich aussulfoniert werden. Die Be­
rechnung zeigte, daß eine Kombination von Rührkessel 
mit nachgeschaltetem Rohr die günstigsten Verhältnisse 
ergibt. Allerdings muß noch beachtet werden, daß die 
SO3-Konzentration am Anfang der Reaktion nicht zu 
hoch sein darf, weil sonst das Produkt qualitativ be­
einträchtigt wird. Das Reaktionsrohr ist in dieser Be­
ziehung ungünstig, während der kontinuierlich betrie­
bene Rührkessel bei einer fast beliebig wählbaren SO3- 
Stationärkonzentration gefahren werden kann. Eine be­
sonders tiefe stationäre SO3-Konzentration läßt sich er­
reichen, wenn zwei Rührkessel nacheinandergeschaltet 
werden, wobei im ersten ein Unterschuß, im zweiten der 
Rest des nötigen Oleums zudosiert wird.

Abb. 1. Anlage zur kontinuierlichen Sulfonierung von p-Nitrotoluol. 
1, 2 und 3: Vorratsgefäße für p-Nitrotoluol (geschmolzen), Mono­
hydrat und Oleum, la, 2a und 3a: Vorrichtungen für konstanten 
Zulauf der Komponenten. 3b Verteilgefäß für Oleum. 4 Vormischer. 
5 und 6: Reaktionsgefäße mit Rührer. 7 Verweilzeitgefäße. 8 Abkühl­
kessel. 9 Vorratsgefäße für flüssiges Reaktionsgemisch. 10 Fällungs- 
und Kristallisierkessel. 11 Nutschen. 12 Saug- und Druckkessel.

13 Zwischenlagertank für Abfallschwefelsäure

Eine technische Anlage wurde gemäß den skizzierten 
Überlegungen konstruiert. Das Schema zeigt Abb. 1. Das 
geschmolzene p-Nitrotoluol wird in dem kleinen Doppel­
mantelkessel (4) mit Monohydrat bei 30 bis 40 °C vor­
gemischt und kommt im Rührgefäß (5) mit ungefähr 4/5, 
in dem identischen zweiten Rührgefäß (6) mit dem Rest 
des erforderlichen Oleums zusammen; die Temperatur 
beträgt hier 120°C. In den Verweilzeitgefäßen (7) geht 
die Reaktion bei etwa 110 °C zu Ende. Anschließend 
wird das Reaktionsgemisch in dem Rührkessel (8) auf 
50 °C heruntergekühlt, da ein unnötiges Verweilen auf 
der Sulfonierungstemperatur zu unerwünschten Neben-
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Produkten führt. Die Aufarbeitung der p-Nitrotoluol- 
sulfonsäure geschieht auf konventionelle Art absatz­
weise durch Zusatz von Wasser und Kristallisation des 
Dihydrates in den Kesseln (10) mit anschließender Fil­
tration auf Nutschen (11) oder Zentrifugen.

Die eigentlichen Reaktorgefäße (5) bis (7) haben ein 
Volumen von je 100, also total 400 Litern. Sie sind, wie 
auch die ebenfalls mit heißem Sulfoniergemisch in Be­
rührung stehenden Leitungen, aus Glas gefertigt; die 
Rührgefäße (4) und (8) dagegen, in welchen ein Wärme­
austausch erfolgen soll, aus nichtrostendem Stahl. Die 
Steuerung der Reaktion geschieht auf ganz einfache 
Weise: Durch die Dosiervorrichtungen (la) bis (3a) 
werden die drei Komponenten in konstantem Strom zu­
gespeist. Die nötige Reaktionsgeschwindigkeit wird in­
direkt geregelt mit der Temperatur der aus dem Vor­
mischer (4) austretenden Lösung von p-Nitrotoluol in 
Monohydrat; diese Temperatur wird anfangs mit der 
indirekten Kühlung so eingestellt, daß die Wärme­
verluste des Reaktors kompensiert sind, und dann kon­
stant gehalten. An periodisch entnommenen Mustern 
wird die Vollständigkeit der Reaktion kontrolliert.

In der Anlage sind verschiedene Sicherheitsvorrich­
tungen eingebaut. Die Niveauhöhe in den Gefäßen wird 
automatisch gehalten; Temperaturwächter an den kri­
tischen Punkten sorgen dafür, daß bei Überschreiten der 
Grenzen die Rohstoffzufuhr automatisch unterbrochen 
wird. Dasselbe besorgen Strömungswächter im Vor­

mischer (4) und in den Reaktoren (5) und (6), in welchen 
gute Durchmischung wesentlich ist. Ferner ist der ganze, 
aus Glas bestehende heiße Teil der Anlage in einem als 
Spritz- und Splitterschutz dienenden Schacht unter­
gebracht, der während des Betriebes nicht betreten wer­
den kann. Durch verschiedene konstruktive und orga­
nisatorische Maßnahmen werden Fehlmanipulationen, 
vor allem beim Anfahren und Abstellen, weitgehend un­
möglich gemacht. Schließlich wird auch die Ungefähr­
lichkeit der Rohstoffe bei jeder Lieferung geprüft. Das 
p-Nitrotoluol wird gaschromatographisch auf Dinitro­
toluol (maximal zulässig 0,1%) geprüft, außerdem wird 
es der sogenannten «Knallprobe» unterworfen, d. h. mit 
einer Probe des jeweiligen Oleums zusammen auf 160 °C 
erhitzt, wobei keine Zersetzung oder gar Explosion be­
obachtet werden darf.

Die Sulfonierungsapparatur wurde zunächst im Pilot 
Plant provisorisch montiert und nach allen Richtungen 
getestet. Sie konnte darauf, mit nur geringfügigen 
Änderungen, in unserem Werk in Grenzach installiert 
werden, wo sie nun seit zwei Jahren in Betrieb ist. Das 
Prinzip der (nahezu) adiabatischen Sulfonierung in kon­
tinuierlicher Ausführung hat sich technisch gut bewährt. 
Was die Betriebssicherheit betrifft, bedeutet es unserer 
Meinung nach einen wesentlichen Schritt vorwärts.

Die Autoren danken Herrn Dr. F. Ihmann für seine Hilfe 
bei der Zusammenstellung des Manuskripts.

Die Viscose-Industrie*

* Eingegangen am 10. April 1967.

Übersicht und Beleuchtung einiger verfahrenstechnischer Fragen 
von A. Rufer und M.von Sury

Société de la Viscose Suisse, Emmenbrücke

Professor August Guyer gewidmet

Summary
After a short survey on industrial development over a period 

of more than 60 years there are three examples showing how 
better quality and greater economy are achieved through ad­
vanced processing technology.

First, there is a report on a new aftertreatment of pot-spun 
cakes. Then, there is a briefing on drying and finally there are 
notes on apparatus for automatic measuring and analysing of 
the Viscose process.

Die Herstellung künstlicher endloser Textilfäden - 
vor mehr als siebzig Jahren im Laboratorium erstmals 
geglückt - hat sich sehr rasch zu einer Großindustrie 
entwickelt. Als Rohstoff für die damals neuen Betriebe 
stand Cellulose in genügenden Mengen zur Verfügung. 
Von den chemischen Verfahren, Cellulose in eine lösliche 
Form überzuführen und anschließend in Form von end­
losen Fasern wieder zu regenerieren, hat sich das Vis-

coseverfahren infolge seiner wirtschaftlichen Vorteile am 
raschesten entwickelt. Die Herstellungsprinzipien sind 
über all die Jahre die gleichen geblieben. Cellulose wird 
mittels Natronlauge in Alkalicellulose übergeführt, mit 
Schwefelkohlenstoff zu Cellulosexanthogenat umgesetzt 
und sodann in wässeriger NaOH-Lösung aufgelöst. Die 
hochviskose Lösung wird durch feine Düsen in ein 
schwefelsäurehaltiges Spinnbad gepreßt, welches die Cel­
lulose in endloser Form regeneriert. Während der langen 
industriellen Entwicklung von mehr als sechzig Jahren 
haben sich die Methoden und Einrichtungen, mit denen 
diese Prozesse durchgeführt werden, gewaltig verändert. 
Bereits in der Herstellung des aus Holz gewonnenen 
Rohstoffes sind große Fortschritte erreicht worden, und 
es gelingt heute, die Cellulose in einer Reinheit herzu­
stellen, die annähernd derjenigen von Baumwolle ent­
spricht und in einigen Beziehungen sogar günstigere 
Eigenschaften aufweist.
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Durch geeignete Steuerung der Prozesse und unter 
Verwendung von Zusatzmitteln ist es gelungen, den her­
gestellten Fasern und Fäden ganz besondere Eigen­
schaften bezüglich Festigkeit, Dehnbarkeit, Quellung, 
Querschnittsform usw. zu geben und damit neue An­
wendungsgebiete zu erschließen oder modisch neue 
Aspekte zu erzielen.

Eine der gewaltigsten Ausweitungen in der Anwen­
dung des Viscoseverfahrens bat die Entwicklung von 
Fäden mit hoher Festigkeit als Verstärkungsmaterial für 
die Autoreifen ausgelöst. In einem Zeitraum von etwa 
zwanzig Jahren entwickelte sich die Weltproduktion in 
diesem Spezialgebiet von den ersten Tastversuchen vor 
dem Zweiten Weltkrieg bis zu einer Jahresproduktion 
von etwa 450 000 t zu Beginn der sechziger Jahre.

Stets wachsende Ansprüche von Seiten der verarbei­
tenden Industrie bezüglich Fehlerfreiheit auf Tausende 
von Kilometern Fadenlänge und die wirtschaftliche Not­
wendigkeit, die Herstellungspreise zu senken, führten 
dazu, daß die Reaktionschargen stets vergrößert oder 
die Prozesse kontinuierlich durchgeführt werden muß­
ten. Die Spinngeschwindigkeiten, d.h. die Geschwindig­
keit, mit der die Fäden aus dem Fällbad abgezogen wer­
den, haben sich verzehnfacht, und die bei diskontinuier­
lichen Verfahren hergestellten endlosen Fadenwickel 
sind je nach Feinheit der hergestellten Fäden auf 100 
bis 200 km Fadenlänge angestiegen.

Es soll in dem hier gegebenen Rahmen anhand von 
drei Beispielen aufgezeigt werden, wie die Forderungen 
nach verbesserter Qualität und größerer Wirtschaftlich­
keit durch Entwicklungen in verfahrenstechnischer Hin­
sicht erfüllt werden können.

1. Nachbehandlungsverfahren

Beim Zentrifugenspinnverfahren wird der gesponnene 
Faden in einem sich mit großer Geschwindigkeit drehen­
den Spinntopf durch Zentrifugalkraft abgelegt und zu 
einem sogenannten Spinnkuchen aufgebaut. Die Ver­
größerung der Spinnkuchengewichte, d.h. größere Ge­
spinstlängen, bedeuten für den Hersteller geringeren 
Arbeitsaufwand bei den nachfolgenden Manipulationen 
und für den Verarbeiter eine Qualitätssteigerung der 
Fertigprodukte infolge größerer Fadenlängen ohne Kno­
ten. Die Steigerung der Spinnkuchengewichte setzt 
einerseits Änderungen auf den Spinnmaschinen voraus, 
die in erster Linie in einer Vergrößerung der Spinntöpfe 
besteht. Andererseits ist aber auch ein Überdenken des 
Nachbehandlungsverfahrens notwendig. Unter Nachbe­
handlung verstehen wir den Naßbehandlungsprozeß, 
dem die Spinnkuchen unterzogen werden müssen, damit 
der Faden von anhaftendem Spinnbad sowie Neben­
produkten, die sich während der Herstellung bildeten, 
befreit wird. Das bisher angewendete Berieselungsver­
fahren ist für große Spinnkuchen zufolge der langen 
Behandlungsdauer nicht mehr tragbar. Es mußte des­
halb ein neues Verfahren entwickelt werden, das auch

für große Spinnkuchen in kurzer Zeit durchgeführt wer­
den kann.

Im Gegensatz zum alten Verfahren wurde dazu ver­
langt, daß die runde Form der Spinnkuchen während 
der Nachbehandlung beibehalten wird. Diese Forderung 
wurde aufgestellt, um zu verhindern, daß durch Defor­
mationen und Faltenbildung der Wickelaufbau gestört 
wird. Die runde Form der Spinnkuchen gewährleistet 
einen störungsfreien Ablauf der Fäden auch bei hohen 
Geschwindigkeiten bei der Aufarbeitung der getrock­
neten Wickel.

Nachdem verschiedene neuere Nachbehandlungsver­
fahren untersucht worden waren, setzte sich schließlich 
eines durch, das in allen Teilen befriedigte. Das Prinzip 
sei kurz erläutert:

Die Nachbehandlung der konischen Spinnkuchen er­
folgt in Töpfen gleicher Konizität, die mit z. B. 3000 
Touren/Minute rotieren.

- Die Behandlungsflüssigkeit wird bei einem geringen 
Druck von etwa 50 mm Wassersäule durch ein Ein­
spritzrohr mit spiralförmig angeordneten Perfora­
tionen eingeführt.
Durch Zentrifugalwirkung werden die Behandlungs­
bäder durch den Spinnkuchen gepreßt.

Abb. 1. Nachbehandlungszentrifugen

Die Nachbehandlung umfaßt verschiedene Operatio­
nen, die nacheinander angewendet werden. Als erstes 
muß das mitgeschleppte Spinnbad mit Weichwasser aus­
gewaschen werden. Hierauf erfolgt eine Behandlung mit 
einem alkalischen Bad, wie z. B. Natriumsulfidlösung zur 
Entfernung des kolloidalen Schwefels, der sich beim Zer­
setzen des Xanthogenates gebildet hat und der zum Teil 
auf der Oberfläche der Fasern haftet. Durch diese alka­
lische Behandlung wird der Schwefel in lösliche Poly­
sulfide und Thiosulfat übergeführt. In der folgenden Ope­
ration muß das anhaftende Entschwefelungsbad mit 
Wasser ausgewaschen werden. In einer letzten Opera­
tion wird sodann eine Avivage aufgetragen. Darunter 
ist eine Behandlung mit einer Ölemulsion zu verstehen,
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die die Empfindlichkeit des Fadens gegenüber mecha­
nischer Beanspruchung herabsetzt, günstige Gleiteigen­
schaften und den notwendigen weichen Griff erzeugt. 
Zur Erzielung eines besseren Weißgrades kann dem 
Avivagebad ein Bleichmittel, wie z.B. Natriumchlorit, 
zugegeben werden.

Die Abbildungen 2 und 3 demonstrieren die Beeinflus­
sung der Spinnkuchenform durch das alte Berieselungs­
verfahren und die neue Zentrifugalbehandlung.

Abb. 2. Spinnkuchen durch 
Berieselung nachbehandelt

Abb. 3. Spinnkuchen nach dem 
Zentrifugalverfahren nach­
behandelt

Mit dem neuen Nachbehandlungsverfahren lassen sich 
auch große Spinnkuchen von geeignetem Aufbau in kur­
zer Zeit gleichmäßig nachbehandeln. Die Behandlungs­
zeiten konnten auf Qso bis x/4o der beim Berieselungs­
verfahren üblichen Dauer reduziert werden. Das Ver­
fahren läßt sich weitgehend automatisieren, und da die 
anhaftenden Flüssigkeiten ausgeschleudert werden, er­
folgt eine nur geringe Vermischung der Nachbehand­
lungsbäder.

Die nach dem Zentrifugalverfahren hergestellten voll­
kommen runden Spinnkuchen können nach geeigneter 
Trocknung direkt auf Zettel- oder Schärgatter zur Wei­
terverarbeitung aufgesteckt werden.

Abb. 4. Schärgatter mit aufgesteckten Spinnkuehen

2. Die Trocknung

Ähnlich wie beim Nachbehandlungsverfahren war mit 
dem Aufkommen der großen Spinnkuchen die bisherige 
Art der Trocknung im Warmluftkanal in Frage gestellt.

Es ist in diesem Zusammenhang vorauszuschicken, 
daß die Ansprüche an die Gleichmäßigkeit der Färbbar­
keit und des Glanzes von Textilfäden in den letzten 
Jahren stark zugenommen hat. Diese Qualitätsansprüche 
stehen im Einklang mit der geforderten hohen Egalität 
der Fertigprodukte.

Die Gleichmäßigkeit der Färbbarkeit und des Glanzes 
steht nun im Zusammenhang mit der Feinstruktur des 
Fadens, an deren Aufbau die erste Trocknung einen 
wesentlichen Anteil hat. Die Erreichung einer auf die 
ganze Fadenlänge gleichmäßig verteilten Struktur wird 
durch den Umstand erschwert, daß der Faden beim 
Trocknen schrumpft.

Im Gegensatz zur Schrumpfung senkrecht zur Faden­
achse, die während der Trocknung kaum behindert wird, 
bereitet es Schwierigkeiten bei der Trocknung eines 
Spinnwickels, einen in Richtung der Fadenachse gleich­
mäßig ausgeschrumpften Faden zu erhalten. Die Längs­
kontraktion beträgt bei freier Schrumpfungsmöglich­
keit mehrere Prozente der Fadenlänge. Bei der konven­
tionellen Warmluftbehandlung erfolgt die Trocknung 
von der Wickeloberfläche nach innen, und eine freie 
Schrumpfungsmöglichkeit in der Längsrichtung besteht 
nur für die inneren Fadenlagen. Die mittleren Faden­
lagen des Spinnkuchens trocknen nur langsam und wir­
ken infolge ihrer Kompaktheit als unnachgiebige Unter­
lage. Bei den äußeren Lagen vollzieht sich die Trock­
nung schneller und deshalb unter Spannung. Selbst­
verständlich wirken sich diese Verhältnisse mit größer 
werdender Kuchendicke in verstärktem Maße aus.

Die negative Wirkung ungleicher Schrumpfung auf 
das Fertigprodukt ist offensichtlich. Fäden mit verschie­
dener Restschrumpfung können im Gewebe nebenein-

Abb. 5. Schrumpfungskurve von Spinnkuchen: a) 800-g-Spinnkuchen 
2 Tage bei 70 °C im Trockenkanal getrocknet, b) 1200-g-Spinnkuchen 

mit Hochfrequenz getrocknet
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ander zu liegen kommen und somit Fehler verursachen, 
die man mit «streifigem Aussehen» zu benennen pflegt. 
Die Glanzunterschiede sind darauf zurückzuführen, daß 
im Falle größerer Restschrumpfung die Kontraktions­
kräfte während des Trocknens der gefärbten und aus­
gerüsteten Gewebe größer sind. Dies bewirkt, daß diese 
Fäden im getrockneten Gewebe straffer gespannt sind 
und deshalb einen anderen Glanz aufweisen.

Diese Situation hat dazu geführt, daß man vorerst 
versuchte, ein gleichmäßiges Material durch Modifika­
tion des Trocknungsverlaufes im Warmluftkanal zu er­
halten. Durch langsame Trocknung bei anfänglich hoher 
relativer Luftfeuchtigkeit und tiefer Temperatur flacht 
die Schrumpfungskurve durch den Spinnkuchen be­
trächtlich ab. Es ergibt sich aber daraus der Nachteil, 
daß die Trocknungsdauer eine bis drei Wochen in An­
spruch nehmen kann. Durch die Anwendung von Va­
kuum zur Trocknung bei tiefen Temperaturen kann die 
Zeit verkürzt werden, wobei aber eine wesentliche Kom­
plikation der Trocknungseinrichtungen in Kauf genom­
men werden muß.

Es ist deshalb verständlich, daß nach Mitteln und 
Wegen gesucht wurde, die lange Trocknungsdauer ab­
zukürzen und die Trocknung im ganzen Kuchenquer­
schnitt gleichmäßiger zu gestalten. Die Hochfrequenz­
trocknung bietet hierzu eine Möglichkeit. Der zu trock­
nende Spinnkuchen wird in das Kondensatorfeld zwi­
schen zwei Elektroden gebracht, an die eine Wechsel­
spannung mit einer Frequenz von z.B. 11 Megaherz an­
gelegt wird, d.h. der Strom ändert in der Sekunde 
22 millionenmal seine Richtung. Die Erhitzung des nas­
sen Spinnkuchens ist eine Folge der gegenseitigen Rei­
bung der Wasserdipole, die sich mit der gleichen Fre­
quenz drehen.

Wie aus Abb. 6 hervorgeht, steigt die Temperatur im 
Spinnwickel sehr rasch bis 130 °C, und die Trocknung

Abb. 6. Temperatuverlauf im Spinnkuchen während der Hoch­
frequenztrocknung, Kuchengewicht 900 g

eines Spinnkuchens ist nach etwa 21 Minuten beendet. 
Ein nachbehandelter Spinnwickel enthält z.B. 160% 
Wasser und verliert dieses bis auf einen Rest von 15% 
während den ersten 12 Minuten im Hochfrequenzfeld. 
In den nächsten 9 Minuten wird der Wassergehalt auf 
etwa 6% heruntergedrückt, und weitere 2 bis 3% Wasser 
werden durch Nachverdampfung außerhalb des Kon­
densatorfeldes entzogen.

Abb. 7
Trocknungsverlauf von 900-g-Spinnkuehen im Ilochfrequenzfeld

Wie eingehende Untersuchungen ergeben haben, ge­
lingt es, bei günstiger gegenseitiger Anordnung von 
Spinnkuchen und Elektroden die Trocknung in allen 
Spinnkuchenlagen gleichzeitig vor sich gehen zu lassen. 
Als Folge der gleichzeitigen Trocknung in allen Kuchen­
lagen weisen die Fäden auf ihrer ganzen Länge eine 
gleichmäßige Schrumpfung auf (Abb. 5). Die gleich­
zeitige Trocknung aller Gespinstlagen verhindert eben­
falls, daß sich in den innern Lagen Falten bilden, die

Abb. 8. Kuchenrest auf Man­
chette, konventionelle Nachbe­
handlung und Trocknung

Abb. 9. Kuchenrest auf Manchette, 
Zentrifugalnachbehandlung und 
Hochfrequenztrocknung
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den Fadenablauf bei der späteren Aufarbeitung nicht 
unwesentlich stören würden.

Es ist offensichtlich, daß die Energiekosten bei der 
Anwendung von Hochfrequenztrocknung höher liegen 
als bei den konventionellen Verfahren. Die Beurteilung 
muß aber auf der Basis eines Vergleiches sowohl der 
Energie- wie auch der Investitionskosten erfolgen, wo­
bei die Bedeutung des geringen Platzbedarfes und der 
Abkürzung des Produktionszyklus bei der Anwendung 
des Hochfrequenzverfahrens, nicht außer acht gelassen 
werden dürfen. Abb. 10 zeigt eine industrielle Hoch­
frequenztrocknungsanlage.

Abb. 10. Hochfrequenztrocknungsanlage

3. Automatische Prozeßüberwachung

Die Tatsache allein, daß die Herstellungsprozesse für 
die Erzeugung von Viscosefäden mehrere Tage in An­
spruch nehmen und demzufolge im ununterbrochenen 
Tag-und-Nacht-Betrieb durchgeführt werden müssen, 
lassen die Wichtigkeit der Prozeßüberwachung offen­
sichtlich erscheinen. Die Konstanz gewisser chemischer 
und physikalischer Betriebsbedingungen ist von aus­
schlaggebender Bedeutung für die Wirtschaftlichkeit des 
Herstellungsverfahrens und die Qualität der Endpro­
dukte. Die Verfahren zur Herstellung hochfester Fäden 
für technische Einsatzgebiete stellen besonders hohe 
Anforderungen an die Einhaltung enger Grenzen von 
Betriebsdaten. Dazu zählen in erster Linie die Konzen­
tration von H2SO4, ZnSO4 und Na2SO4 in den Spinn­
bädern wie auch die Viskosität und der Xanthogenie­
rungsgrad der spinnreifen Viscoselösung.

Der personelle Aufwand für die Kontrolle dieser Be­
triebsdaten ist erheblich, müssen doch laufend chemische 
Analysen und physikalische Messungen vorgenommen 
werden, um die für die Prozeßsteuerung nötigen Unter­
lagen zu erhalten.

In der Absicht, die manuelle Prozeßüberwachung aus­
zuschalten, wurden eine Reihe von Geräten entwickelt, 
die notwendige Betriebsdaten laufend automatisch er­

mitteln und registrieren. Wo immer möglich, sollen diese 
Geräte auch in der Lage sein, auf Grund der ermittelten 
Meßwerte den Herstellungsprozeß automatisch zu steu­
ern. In der Folge sind einige Meß- und Analysengeräte 
umschrieben, die in der Viscosefabrikation eingesetzt 
sind.

3.1. Spinnbadüberwachung

Die Konzentrationen von HsSO4 und ZnSO4 im Spinn­
bad werden mit demselben Gerät mittels einer kombi­
nierten Analysenmethode bestimmt. Das Gerät ent­
nimmt die Spinnbadproben einem Nebenschluß des 
Spinnbadkreislaufes in zeitlichen Abständen von etwa 
8 Minuten. Die Proben werden volumetrisch abgemes­
sen und mit NaOH auf einen pH-Wert von 4,6 poten- 
tiometrisch titriert. Der Verbrauch an NaOH entspricht 
der H2SO4- Konzentration. Das ZnSO4 wird hierauf an 
derselben Probe durch eine alkalimetrisch-komplexo- 
metrische Titration bestimmt.

Das Gerät weist keine elektrischen oder elektronischen 
Bauteile auf mit Ausnahme des pH-Verstärkers. Die 
Programmsteuerung des Arbeitsablaufes im Gerät er­
folgt pneumatisch. Durch diese Bauweise konnte eine 
weitgehende Unempfindlichkeit gegenüber der korrosi­
ven Atmosphäre des Betriebes erreicht werden. Durch 
eine Nullpunktunterdrückung läßt sich die für solche 
Geräte außergewöhnhehe Analysengenauigkeit von 
± 0,2% relativ erreichen.

Abb. 11. Titrierautomaten für die Bestimmung von H2SO4 und ZnSO4

Die Bestimmung der Na2SO4-Konzentration erfolgt 
über den Umweg einer automatischen Dichtebestim­
mung des Spinnbades, was zulässig ist, weil diese bei 
bekanntem Gehalt des Spinnbades an H2SO4 und ZnSO4 
praktisch nur durch den Na2SO4-Gehalt beeinflußt wird. 
Aus den Daten des Analysengerätes für H2SO4 und 
ZnSO4 und den Meßwert des Dichtemessers wird mit­
tels einer pneumatischen Rechenschaltung die Konzen­
tration des Na2SO4 ermittelt. Die pneumatische Rechen­
anlage darf verwendet werden, da die Zusammenhänge
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zwischen den Konzentrationen und der Dichte innerhalb 
der Arbeitsgrenzen als linear betrachtet werden können. 
Das Gerät für die automatische Dichtemessung arbeitet 
diskontinuierlich nach dem Auftriebsprinzip und ist mit 
einer Temperaturkompensation versehen. Die erreich­
bare Meßgenauigkeit liegt bei ±0,0002 g/cm3.

3.2. Viscose-Überwachung

Die kontinuierliche Viskositätsmessung von Viscose 
benötigt besonders robuste und wenig verschmutzungs- 
anfällige Geräte. Nach verschiedenen Fehlschlägen mit 
handelsüblichen Instrumenten hat sich eine einfache 
Konstruktion nach dem Prinzip des Schwimmkörpers in 
einer konischen Röhre mit pneumatischer Meßwert­
abtastung und Registrierung bewährt. Bei Viskositäten 
von 50 bis 100 Poises sind mit diesem Gerät Meßgenauig­
keiten von 11 Poise erreichbar.

Die Reifebestimmung von Viscose kann durch eine 
Anzahl verschiedener Methoden durchgeführt werden, 
welche aber alle einen empirischen Charakter haben und 
für eine automatische Überwachung ungeeignet erschei­
nen. Es wurde deshalb nach einer Methode gesucht, de­
ren Meßwerte analytisch definiert sind und welche einen 
brauchbaren Zusammenhang mit der bisher üblichen 
Reifebestimmung aufweisen. Die kontinuierliche photo­
metrische Analyse des Natriumtrithiocarbonatgehaltes

Abb. 12. Kontinuierliche Viskositätsüberwachung

der Viscose liefert einen Meßwert, welcher unter gewis­
sen Voraussetzungen die manuelle Reifebestimmung er­
setzen kann. Für diese Messung wurde ein handels­
übliches Industriephotometer eingesetzt. Die Beeinflus­
sung des Meßwertes durch eine wechselnde Trübung des 
Meßgutes wurde durch eine Kompensationseinrichtung 
ausgeschaltet.

Beitrag zur Kenntnis des Ablaufs der endothermen Umsetzung 
von Benzinkohlenwasserstoffen mit Wasserdampf im Röhrenreaktor*

* Eingegangen am 14. April 1967.

Von Hans Deringer

Leiter des Wissenschaftlichen Institutes der Heinrich Koppers GmbH, Essen (bkd)

Professor August Guyer gewidmet

Summary

In the steamreforming of naphta in externally heated tubes, 
gases with different compositions of carbon dioxide, carbon­
monoxide, hydrogen, and methane are formed, depending on 
the naphta feed.

The following can be determined by measuring probes in a 
test reactor:
- The primary reformed products of naphta and steam are 

carbon dioxide and hydrogen due to the initial high steam 
surplus, referred to the gas formed at the onset.

- If naphta conversion velocity is known, semi empirical 
kinetic equilibrium curves for components H2O, CO2, CO, 
Ha, CH4 can be calculated.
Practical measurements of concentrations follow the ten­
dency of these curves with larger or smaller deviations. With 
the catalyst on hand and the selected temperature gradient 
an accelerated steam conversion combined with increased

hydrogen and carbon monoxide-carbon dioxide production 
can be observed at the beginning.
Over the whole range of the reactor the equilibrium tempe­
rature for the Boudouard reaction equivalent to quotient 
Fco/Pcos remains behind the effective temperature i. e. 
the formation of carbonbiack is not possible.

— Under the described conditions the reaction heat require­
ment is always positive. Peaks in the heat requirement occur 
at the inlet and outlet of the reactor.

1. Einleitung

Die Umsetzung von gasförmigen und flüssigen Kohlen­
wasserstoffen mit Wasserdampf wird heute auf breiter 
Basis zur Erzeugung von Stadtgas und Ferngas sowie 
von Synthesegasen verschiedenster Art durchgeführt.

Bei Temperaturen zwischen 350 und 820 °C und Druk- 
ken bis zu 40 atm erfolgt die Reaktion über Nickel- oder 
Kobaltkatalysatoren zu Gasgemischen, bestehend aus
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Kohlenoxiden, Wasserstoff, Methan und Wasserdampf 
unterschiedlicher Zusammensetzung.

Während die Spaltung von niederen Kohlenwasser­
stoffen, wie Erdgas und Flüssiggasen, sehr bald zur tech­
nischen Reife gelangte, stellten sich dem Einsatz von 
Benzinkohlenwasserstoffen bis zu einem Siedeende von 
etwa 220°C vermehrte Schwierigkeiten entgegen. Die 
wachsende Kenntnis der Vergiftungserscheinungen an 
Spaltkatalysatoren führte zu der heute allgemein üb­
lichen hydrierenden Vorbehandlung der Einsatzkohlen­
wasserstoffe und einer intensiven Entfernung der Schwe­
felverbindungen. Gleichzeitig wurde auch der Speise­
wasserqualität sowie dem Wasserdampf volle Aufmerk­
samkeit geschenkt.

Bei der Erzeugung von heizwertreichen Gasen, d. h. 
Gasen mit hohem Methananteil, wird die Anwendung 
hoher Drucke und niedriger Temperaturen erforderlich. 
Das Verhältnis von eingesetztem Wasserdampf zu Koh­
lenwasserstoffen wird mit Vorteil möglichst niedrig, im 
Idealfall beim theoretischen Minimum gehalten. Diese 
notwendige Wahl extremer Parameter stellt an die Ak­
tivität der hierzu verwendbaren Katalysatoren spezi­
fische Anforderung. Anhand von Untersuchungsresul­
taten an einem geeigneten Katalysator soll Einblick in 
den Ablauf der Spaltreaktionen gewonnen werden.

2. Theoretische Betrachtungen

2.1. Das Reaktionssystem

Der Umsatz von Methan mit Wasserdampf nach den 
Gleichungen (21—2) und (21-3) bildet ein völlig rever­
sibles Reaktionssystem, das durch äußere Einflußnahme, 
wie Änderung von Temperatur, Druck und Verhältnis 
der Einsatzstoffe zu den Produkten oder Edukten hin, 
in weitem Bereich verschoben werden kann.

Bei der Spaltung von Benzinkohlenwasserstoffen nach 
den Gleichungen (21-1) bis (21-3) überlagert sich jedoch 
den reversiblen Gasphasenreaktionen die irreversible 
Umsetzung des Benzins. Bei den unter Abschnitt 1 be­
schriebenen Reaktionsbedingungen Hegen in allen Fäl­
len im thermodynamischen Gleichgewicht höhere Koh­
lenwasserstoffe praktisch nicht mehr vor.

Reaktionsgleichungen

Benzinumsatz (irreversibel)

(21-1) CnH2n+ 2 + 2 n H2O -> n CO2 + (3n +1) H2

Methanbildung bzw. Spaltung (reversibel)

(21-2) CO2 + 4 H2 <± CH4+ 2 H2O

Wassergasreaktion (reversibel)

(21-3) CO2 + H2 5± CO+H2O

Boudouard-Reaktion (Kriterium für rußfreie Spaltung)

(21-4) 2CO ^ CO2 + C

Zwei Kriterien zur störungsfreien Umsetzung von 
Benzinkohlenwasserstoff mit Wasserdampf ohne Aus­
scheidung von festem Kohlenstoff sind maßgebend:

— Die Aktivierung des Wasserdampfes an der Oberfläche 
des Katalysators muß bei solchen Temperaturen schon 
ausreichend sein, die eine reine Dehydrierung der Ben­
zinkohlenwasserstoffe noch nicht ermöglichen. Die 
gegenteilige Erscheinung wird allgemein beobachtet 
bei Katalysatoren mit ungeeigneter Zusammenset­
zung, bei mit Schwefel vergifteten Katalysatoren, bei 
Katalysatoren mit zu niedriger Aktivität aus Gründen 
ungenügender Oberfläche oder aktiver Komponente 
und bei Überbelastung unter besonderen Umständen. 
Das Resultat ist Crackrußabscheidung.

- Der Wasserdampfüberschuß1 und der Ablauf der Teil­
reaktionen (21-1) bis (21-3) soll derart sein, daß stets 
ein Kohlendioxidüberschuß vorherrscht, so daß sich 
die Boudouard-Reaktion (21-4) nur gegen Kohlen­
dioxid, jedoch in Ermangelung an freiem Kohlenstoff 
nicht einspielen kann. Wir befinden uns damit im 
Gebiet Kohlenstoff-ungesättigter Gase2.

2.2. Gleichgewichte

Entsprechend den Einsatzverhältnissen von Kohlen­
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff im Benzin-Wasser­
dampf-Gemisch stellt sich unter definierten Druck- und 
Temperaturbedingungen bei genügender Verweilzeit im 
Reaktor das thermodynamische Gleichgewicht zwischen 
den Komponenten CO2, CO, H2, CH4 und H2O ein.

Einige Analysen für im Gleichgewicht befindliche Gase 
sind in Tabelle 22-1 dargestellt.

Tabelle 22-1
Einsatz: Benzin 1 kg C 1,570 Nm3

H2 4,832 Nm3
Dampf 2,5 kg O2 1,555 Nm3
Druck 25 ata

Temperatur °C CO2Vol.-% CO Vol.-% H2Vol.-% CH4Vol.-%

300 22,7 — 2,2 75,1
400 22,8 0,1 .7,8 69,3
500 22,5 0,8 18,9 57,8
600 21,1 3,2 33,1 42,6
700 17,1 8,9 47,3 26,8

Im durchströmten, von außen beheizten Reaktions­
rohr eines Benzinspaltofens, das mit möglichst hoher 
Raumgeschwindigkeit belastet werden soll, verläuft die 
irreversible Benzinumsetzung mit endlicher Reaktions­
geschwindigkeit über eine längere Zone der Katalysator-

1 Kurt von Kessel, Über die Erzeugung von Stadtgas unter Druck 
aus flüssigen und gasförmigen Kohlenwasserstoffen nach dem Kop­
pers-Kontalyt-Verfahren, Internationales Symposium über die 
Probleme der Druckgaserzeugung, Prag 1966, Beitrag Nr. 22.

2 Hans Deringer sen.. Die Gleichgewichtszusammensetzung von 
Spalt- und Vergasungs-Gasen, Schweizerischer Verein von Gas- 
und Wasserfachmännern, Zürich 1965.
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Schicht. Im Gegensatz zur Methan- oder Erdgasspaltung, 
bei welcher der Methangehalt am Eintritt des Reaktors 
stets einen endlichen Wert besitzt und sich im Verlaufe 
der Reaktion von oben kommend dem theoretischen 
Gleichgewicht nähert, muß sich bei der Benzinspaltung 
mit zunehmender Reaktionszeit und Temperatur erst 
Methan neben H2, CO2 und CO bilden, um sich nach­
träglich bei weiterem Verlauf der Reaktion mit steigen­
der Temperatur entsprechend Gleichung (21—2) oder 
(22-1)

(22-1) CH4+ H2O #CO+3H2

wieder zu Kohlenoxiden und Wasserstoff umsetzen.
Wird eine Reaktorzone in der Nähe des Eintritts der 

Reaktionspartner betrachtet, wo noch ungespaltene 
Benzinanteile vorliegen, so können die entstandenen 
Gaskomponenten CO2, CO, H2 und CH, nur soviel 
Kohlenstoff enthalten, wie dem Umsatz des Benzines 
in Gas an der betreffenden Stelle entspricht. Diese Kom­
ponenten stehen dadurch mit einem weitaus größeren 
Wasserdampf zum Kohlenstoffverhältnis über die Gleich­
gewichte in Beziehung, als bei völliger Umsetzung der 
Benzinkohlenwasserstoffe zu den Gaskomponenten an 
derselben Stelle entsprechen würde. Abhängig von der 
Geschwindigkeit der Benzinumsetzung lassen sich somit 
für die reversiblen Anteile im Gas die örtlich möglichen 
Gleichgewichtszusammensetzungen entsprechend den 
herrschenden Temperaturen und Drucken ermitteln. 
Diese Werte besitzen jedoch nur Gültigkeit für einen 
gleichartigen Katalysator nämlicher Aktivität, gleiche 
Katalysatorbelastung und gleiche Wärmezufuhr wäh­
rend des Prozesses. Im folgenden wollen wir diese Werte 
als kinetische Gleichgewichtswerte bezeichnen.

Die Betrachtung der kinetischen Gleichgewichtskon­
stanten für die Grenzbedingungen am Eintritt des Reak­
tors führen für das Wassergasgleichgewicht (21—3), das 
Methangleichgewicht (22-1) und das Boudouard-Gleich- 
gewicht (21-4) zu folgenden Grenzwerten:

hm Kpw= lim

CO2 
H2 
co

d(CO, H8) <5(CO2- H2)
(CO2)(H2) d(CO2) d(H2)
(CO) ■ (H2O) d(«- CO)

<5 (CO)
0

Benzinumsatz —>- 0

H2O ->- a
r v <H^ + <C0^ n(22-2) hm Kpw =-------- --------- = 0

und

lim KpM
Pcq-p^ 

Pcn4 • Ph„0

<5 (Pco • Ph,) ^(Pco~Ph,)
_£(Pco) + £0^,)  

^(aPCH4)

<5(Pch.)
Geo y u

Benzimumsatz -*  0*k - 0
^CH, “* 0

Fh.0 “* a

1 kg/h- Liter Katalysator 
2,685 kg/h • Liter Katalysator

1581,8 Nl/h’ Liter Katalysator 
5033,0 Nl/h • Liter Katalysator 
1669,8 Nl/h • Liter Katalysator
390°C
711°C

v ^h. +3 ^co ’ ph, n(22-3) hm KpM —------------ -----------= 0

sowie
r r Pcoüm KpB hm „— —

Jcos

■Feo -*  0
Feo, -” 0

^(Pco)
<5 (Pco) 

£CPco£ 
ö(Ccoa)

Abb. 22-1. Konzentrationen im trockenen Gas bei der Einstellung 
des thermodynamischen (*) und kinetischen (**) Gleichgewichtes

In Abb. 22-1 bzw. 34-3 a und 34-3 b ist für folgende 
Betriebs Verhältnisse die thermodynamische wie auch die 
kinetisch mögliche Gaszusammensetzung in Abhängig­
keit der Katalysatorschichtlänge für trockenes bzw. 
feuchtes Gas aufgezeichnet.

Betriebsverhältnisse

Druck
Benzineinsatz
Wasserdampfeinsatz 
entsprechend:
Menge C
Menge H2
Menge O2
Eintrittstemperatur
Aus trittstemp eratur

28 ata
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Den Werten wurde eine in den Abbildungen 34-1, 
34-3 b und 34-4 dargestellte, empirisch ermittelte Ben­
zinumsatzkurve zugrunde gelegt, die entsprechend dem 
in Abb. 34-5 aufgezeichneten Temperaturverlauf teff 
praktisch erreicht wurde. An der Stelle im Reaktor, wo 
die Benzimumsetzung völlig beendet ist, fallen die ther­
modynamischen und die kinetischen Gleichgewichts­
konzentrationen notwendigerweise auf denselben Wer­
ten zusammen. Definitionsgemäß werden beim Benzin­
umsatz Null die Konzentrationen von CO2, CO, H2 und 
CH4 im feuchten Gas auch Null. Die Wasserdampf­
konzentration erreicht bei den Benzinspezifikationen 
entsprechend Tabelle 31-1 ihren Grenzwert von 0,9376, 
das Benzin von 0,0624.

Die kinetischen Gleichgewichtskonzentrationen des 
feuchten Gases zeigen ein recht unterschiedliches Ver­
halten zu den rein thermodynamisch berechneten Wer­
ten, wie aus den Abbildungen 34-3 a und 34-3 b ersicht­
lich ist.

Beim Kohlenmonoxid weicht die Kurve vom gemein­
samen Nullpunkt zuerst nach negativen Werten ab, um 
sich anschließend wieder der thermodynamischen Kurve 
anzuschmiegen.

Die Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen stei­
gen vom Nullpunkt sukzessive bis zum Endwert des 
thermodynamischen Gleichgewichtes an, wobei sie in 
ihrem Verlauf stets unterhalb der thermodynamischen 
Kurve bleiben.

Vom Nullpunkt kommend verläuft die kinetische 
Wasserstoffkonzentration anfänglich unterhalb der ther­
modynamischen Gleichgewichtslinie, schneidet dieselbe 
sodann und nähert sich anschließend von höheren Wer­
ten kommend wieder dem gemeinsamen Punkt bei voll­
endetem Benzinumsatz.

Der Wasserdampf fällt von seiner definierten Anfangs­
konzentration kontinuierlich bis zu seinem Zusammen­
fallen mit der thermodynamischen Gleichgewichtslinie, 
ohne dieselbe vorher an einem Punkte zu schneiden.

Ein Vergleich dieser halbempirischen, kinetischen 
Gleichgewichtskurven mit tatsächlich gefundenen Ana­
lysen erlaubt, Rückschlüsse auf den Reaktionsablauf zu 
ziehen.

3. Praktische Versuche

3.1. Aufgabestellung und Betriebsbedingungen

Unter einem Druck von 28 ata, ausgehend von einem Benzin 
der Analyse, entsprechend Tabelle 31-1, soll bei einem Dampf- 
Benzin-Verhältnis von 2,685 kg/kg ein Gas vom Brennwert 
Ho = 4200 kcal/Nm3 erzeugt werden. Die Katalysatorbela­
stung soll dabei 1 kg Einsatzbenzin/h Liter Katalysator be­
tragen. Die Reaktionstemperatur soll dabei möglichst linear 
vom Eintritt des Reaktors bis zum Austritt ansteigen. Die 
Eintrittstemperatur ist auf 390 °C festzulegen.

3.2. Apparatur und Meßmethode

Die in Abb. 3.2-1 schematisch dargestellte Versuchsappa­
ratur zeigt den elektrisch beheizten Röhrenreaktor (4) mit
Überhitzer und Mischzone (3) im oberen Teil sowie einer
Katalysatorauflageschüttung aus inertem Material im Unter­
teil. Zentral im Reformerrohr war eine bewegliche Meßsonde
(6) mit einer Probeentnahmestelle (12) angebracht. Die mit
der Sonde starr verbundenen Thermoelemente (7) befanden 
sich an der Entnahmestelle (12) und um die halbe bzw. ganze 
Reaktorlänge davon entfernt innerhalb der Sonde. Die ge­
samte Beheizung war in zehn gleichlange Zonen eingeteilt, 
wobei für die Überhitzung (3) zwei Zonen, für den Reaktor (4)
sechs Zonen und austrittsseitig wieder zwei Zonen verwendet 
wurden.

Die Edukte wurden mittels Stickstoffdruck aus Vorrats­
behältern über die Mengenregler (18) und (19) den Verdamp­
fern (1) und (2) und sodann dem Überhitzer (3) und dem Reak­
tor (4) zugeführt. Die Hauptmenge der erzeugten Gase verließ 
den Reaktor am untern Ende. Nach Kühlung und Kondensa­
tion (8) sowie Abscheidung (9) der kondensierbaren Anteile 
wurde das Gas am Druckhalteventil (10) entspannt und über 
eine Gasuhr (11) abgeleitet. Sowohl Gas wie Kondensat wurden 
gemessen.

Ein kleiner Teilstrom wurde über die Probeentnahmestelle
(12) der Sonde (6) während der Versuche auf verschiedenen 
Höhen in der Katalysatorschicht entnommen und nach oben,

Zu ermitteln ist die während des Reaktionsablaufes ent­
stehende Gasmenge und deren Zusammensetzung sowie der 
damit verbundene Wärmebedarf in einzelnen Teilabschnitten 
des Reaktorrohres.

Tabelle 31-1

Einsatzbenzin (Zusammensetzung)

Butan 0,039 Gew.- %
Pentan 13,509
iso C6 7,579
n-Hexan 11,735
iso C7 0,366
Cyclopentan 0,487 5 ,

iso C7 2,558
Methylcyclopentan 7,066 5 9

n-Heptan 8,223 , »
Cyclohexan, iso C8 6,380 5 »

iso C8 6,411
Methylcyclohexan 4,436 5?

n-Octan 4,770
iso C9 3,108
Benzol 2,481
iso C9 5,691 9 9

n- Nonan 4,518 9 9

iso C10 1,150
Toluol 2,662
iso C10 3,027
Athylbenzol 0,417 99

p-Xylol 0,339 9 9

m-Xylol 1,179 9 9

iso Cu 0,060 9 9

o-Xylol 0,593 9 9

iso-Propylbenzol 0,107 9 9

n-Propylbenzol 0,107 9 9

p-m-Athyltoluol 0,348 9 9

Mesitylen 0,121 9 9

o-Äthyltoluol 0,078 99

Pseudocumol 0,455
Mittleres Molekulargewicht MG 95,15 kg/kMol
Mittleres Molvolumen Vm 21,16 Nm3/kMol
Normgewichte VN 4,496 kg/Nm3
Spezifisches Gewicht flüssig vn 706 kg/m3
Brennwert Ho 11 230 kcal/kg
Volumen Kohlenstoff Pc 1,5818 Nm3/kg
Volumen Wasserstoff 1 h. 1,6934 Nm3/kg
C-Gehalt 100 • xc 84,77 Gew.-%
H-Gehalt 100 • XH 15,23 Gew.-%
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Abb. 32 1. Versuchsapparatur. 1, 2 Verdampfer, 3 Überhitzer, 
4 Reaktor, 5 elektrische Beheizung (zehn Zonen), 6 bewegliche 
Meßsonde, 7 Thermoelemente, 8 Kühler, 9 Kondensatabscheider, 
10 Druckregler, 11 Endgasmesser, 12 Probenahniestelle, 13 Probe­
kühler, 14 Probekondensatabscheider, 15 Tiefkühlfalle, 16 Gasprobe­

flasche, 17 Probegasmesser, 18,19 Einsatzmengenregler

zu kälteren Reaktionszonen, hin abgeleitet. Dampf- und Ben­
zinanteile wurden bei Atmosphärendruck im Kühler (13) kon­
densiert und im Abscheider (14) gesammelt. Eine Nachküh­
lung (15) erfaßte die Restfeuchte und leichtsiedenden Benzin­
anteile bis zu einem Taupunkt von — 70 °C. Anschließend wurde 
eine Gasprobeflasche (16) und ein Gasmesser (17) durchströmt. 
Das Probenahmesystem (13) bis (17) wurde vor jedem Versuch 
mit reinem Stickstoff gespült, um bei geringen Durchflußmen­
gen, besonders bei Messungen im Eintrittsteil des Reaktors, 
eine Korrektur der Gasanalyse mittels des Stickstoffes vor­
nehmen zu können.

Eine Verfälschung der Probeanalyse durch das Abziehen 
über rückläufige Temperaturen im Sondenrohr konnte nicht 
beobachtet werden, wenn die Probenahme mit einer Geschwin­
digkeit von mehr als 34 Nl/h Gas und Dämpfe erfolgte. Ana­
lysen von gleichzeitig mit dem Endgas entnommenen Proben 
am Katalysatoraustritt zeigten Abweichungen, die im Fehler­
bereich der angewandten Analytik lagen.

Eine gaschromatographische Untersuchung der Benzinkon­
densate bei den verschiedenen Probenahmestellen zeigte mit 
zunehmender Benzinumsetzung eine Anreicherung der ein­

fachen Aromaten einerseits und eine solche der Normal- 
paraffine mit n < 7. Durch diese Disproportionierung änderte 
sich das originale C/H-Verhältnis des Kohlenwasserstoff- 
Gemisches relativ wenig. Das spezifische Gewicht des Konden­
sates bei etwa SO?^ Benzinumsatz zeigte einen Anstieg von 
etwa 0,5 %.

3.3. Meßresultate

Die Meßresultate sind in der Tabelle 33-1 zusammengefaßt.
Die Mittelwerte mehrerer Einzelmessungen sind auf einen 

Einsatz von 1 kg Benzin pro Stunde umgerechnet in Tabelle 
33-2 eingetragen.

Der Auswertung wurden diese gemittelten Daten zugrunde 
gelegt.

3.4. Auswertung

In Abb. 34-1 sind die entstandenen Gasmengen in 
Abhängigkeit von der relativen Reaktorlänge aufge­
zeichnet. Es läßt sich daraus erkennen, daß der Umsatz 
des Benzines mit dem Wasserdampf erst bei etwa 1/12 
der Reaktorlänge beginnt. Die Anspringtemperatur liegt 
entsprechend te{{ der Abb. 34-5 bei ungefähr 435 °C. Die 
Umsetzung des Benzines ist nach 8/12 bis 9/12 der Reak­
torlänge praktisch beendet, also im Bereich von 585 bis 
608 °C. Von da bis zum Austritt aus dem Katalysator 
verläuft eine reine Methanspaltung.

Abb. 34-1. Gemessene Anteile Benzindämpfe-Wasserdampf-Spalt­
gas in Abhängigkeit von der Reaktorlänge

Abb. 34-2 zeigt die Änderung der trockenen Gas­
analyse in Abhängigkeit von der Reaktorlänge. Die pri­
mären Produkte sind Wasserstoff und CO2, da das 
wasserdampfunabhängige Boudouard-Gleichgewicht nur 
dann gegen Null strebt, wenn CO Null wird. Die Wasser­
stoffkonzentration sinkt anfänglich rasch ab, durch­
läuft ein Minimum von etwa 34 Vol.-% bei beendetem



Tabelle 33—1. Meßresultate

Versuchs-Nr.
Probenahmestelle (Vkot)

5
1/12

4
2/12

6
2/12

14
2/12

16
3/12

3 
4/12

13
4/12

17
5/12

2
6/12

8
6/12

12
6/12

18
8/12

1
9/12

9 
9/12

11
9/12

19 
10/12

7
12/12

10
12/12

15
12/12

20
12/12

Wassermenge (g/h) 825 827 821 848 833 829 852 835 828 825 860 827 827 824 873 828 825 839 849 828
Benzinmenge (g/h) 311 314 312 308 306 314 308 310 316 314 311 309 319 313 313 310 313 308 306 307
Eintritt stemp er atur (°C) 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390 390
Austrittstemperatur (°C) 720 702 715 715 715 707 720 715 710 707 713 713 700 712 690 710 712 708 707 717
Betriebsdruck (ata) 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28 28
Meßsondenentnahme:
Wasserdampf (Nl/h) 31,09 33,58 34,82 29,84 32,96 22,39 22,39 18,66 27,98 6,84 13,68 13,68 11,19 8,08 — — — 625,5 631,8 609,5
Benzin (Nl/h) 2,197 1,255 2,089 1,868 2,041 0,706 1,020 0,707 0,628 0,157 0,314 0 0 0,079 — _ — 0 0 0
Trockenes Gas (Nl/h) 0 4,55 4,43 2,39 6,86 8,84 9,09 9,90 20,9 3,73 11,44 10,72 11,15 9,42 — — — 957,0 963,8 944,0
Temperatur (°C) 423 459 471 490 520 495 511 528 548 530 552 600 612 600 613 646 712 708 707 717
Gasanalyse (Vol.-%):
co2 — 19,9 22,7 20,8 — 20,7 22,2 22,2 20,6 21,7 21,0 21,3 21,5 20,7 20,3 20,3 16,5 16,9 16,6 —
c2h4 - 0,2 0,1 0,2 — 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0.1 0,0 0,0 0,0 —
co — 0,5 0,2 0,7 1,4 1,3 1,9 1.9 1,4 1,6 3,2 3,1 3,4 3,2 4,8 9,8 9,1 9,3
H2 — 62,9 64,1 59,2 — 48,7 49,1 40,7 36,8 38,9 39,0 36,0 34,6 35,1 35,4 38,6 48,1 48,3 48,5 —
ch4 16,5 12,9 19,1 - 29,2 27,3 35,1 40,5 38,0 38,2 39,3 40,7 40,7 41,0 36,2 25,6 25,7 25,6 -
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Tabelle 33—2. Gemittelte Meßwerte

Meßstelle (1/ltot) 0 1/12 2/12 3/12 4/12 5/12 6/12 7/12 8/12 9/12 10/12 11/12 1

Gasanalyse (Vol.-%):
co2 — 24,50 21,80 21,50 21,40 21,30 21,20 21,10 21,00 20,85 20,30 19,25 16,80
C2H4 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,15 0,10 0,05 0,00
co — 0,00 0,45 0,70 1,00 1,30 1,65 2,05 2,55 3,25 4,80 6,80 9,45

— 75,30 63,30 55,40 48,90 42,90 38,20 35,20 34,25 35,00 38,40 43,00 48,40
ch4 — 0,00 14,25 22,20 28,50 34,30 38,75 41,45 42,00 40,75 36,40 30,90 25,35
Brennwert Ho (kcal/Nm3) - 2327 3333 3858 4269 4648 4940 5118 5156 5074 4802 4471 4179

Mengen je kg Benzin:
Dampfkondensat (Nm3) 3,340 3,340 3,163 2,964 2,796 2,655 2,527 2,413 2,307 2,210 2,128 2,059 2,004
Benzinkondensat (Nm3) 0,222 0,222 0,204 0.176 0,142 0,107 0,072 0,040 0,016 0 0 0 0
Trockenes Gas (Nm3) 0 0 0,363 0,740 1,116 1,441 1,727 1,994 2,232 2,456 2,663 2,870 3,065

Temperatur (°C)
Gleichgewichtsannäherungen (°C):

390 435 463 484 503 523 543 564 586 608 636 668 711

^M ^eff (grd) - -708 35 48 49 42 29 16 9 6 6 6 2
tW — «eff (grd) — oo 90 36 16 14 12 10 9 9 8 9 12
<B — (eff (grd) - -708 - 32 -22 -18 -16 -14 -14 — 14 -15 -16 -17 — 18

Wärmebedarf d H„es (kcal/kg) 0 98 347 535 663 749 813 885 936 977 1000 1223 1565
J(ZlHgeS)/l/12 (1/ltot) - 98 249 188 128 86 69 67 51 41 23 223 342
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Abb. 34-2. Gemessene Anteile C02, CO, H2, CH4 im trockenen
Spaltgas in Abhängigkeit von der Reaktorlänge

Benzinumsatz und steigt dann mit zunehmender Me­
thanspaltung wieder an.

Die Grenzwerte für einen Benzinumsatz gegen Null 
liegen bei 75,43 Vol.-% H2 und 24,57 Vol.-% CO2.

Die Kohlendioxidkonzentration fällt anfänglich gering 
ab, bleibt sodann bis zum vollendeten Benzinumsatz 
praktisch konstant und fällt im Bereich der Methan­
spaltung und Rückkonvertierung nochmals.

Der Methananteil steigt sehr rasch mit beginnender 
Benzinspaltung von 0 Vol.-% bis zu einem Maximum 
von etwa 42 Vol.-% und wird anschließend durch Spal­
tung mit Wasserdampf hauptsächlich zu Kohlenoxid 
und Wasserstoff wieder vermindert. Die Kohlenoxid- 
konzentration steigt mit beginnender Benzinspaltung 
erst langsam an, um im Gebiete der Methanspaltung 
eine steilere Zunahme zu erfahren.

Intermediär gebildete schwere Kohlenwasserstoffe, 
die gaschromatographisch zum überwiegenden Anteil 
als Äthylen identifiziert wurden, übersteigen kaum 
0,2 Vol.-%. Sie verschwinden im Endgas praktisch voll­
ständig.

In den Abbildungen 34-3 a und 34-3 b sind die auf 
feuchtes Gas bezogenen Gasanalysen zusammen mit den

34-3 b

Abbildungen 34-3a und 34-3b. Thermodynamische, kinetische und 
effektive Konzentrationen der Edukte und Produkte in Abhängigkeit 

von der Reaktorlänge

kinetisch und thermodynamisch möglichen Konzentra­
tionen in Funktion der Reaktorlänge aufgetragen.

Überschneidungen der thermodynamischen und kine­
tischen Gleichgewichtskonzentrationen, wie sie in Ab­
bildung 34-3 a für Wasserstoff ersichtlich sind, bedeu-
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ten lediglich, daß an den Schnittstellen für die vollstän­
dige wie für die teilweise Benzinumsetzung die gleiche 
Konzentration der betrachteten Komponente resultiert. 
Alle übrigen Konzentrationen sowie die absolut erzeug­
te Gasmenge haben völlig unterschiedliche Werte.

Die Abweichungen der effektiv gemessenen bzw. dar­
aus gemittelten Konzentrationen von den kinetisch mög­
lichen lassen aus den Abbildungen 34-3 b und 34-3 a er­
kennen, daß für die primäre irreversible Benzinspaltung 
stets mehr Wasserdampf umgesetzt wird, als die Gas­
phase für die Einstellung des kinetischen Gleichgewich­
tes benötigen würde.

So ist z.B. der Wasserdampfumsatz bei 2/6 der Reak­
torlänge um etwa 3,9% zu groß. Dies hat zur Folge, daß 
etwa 21,7% mehr trockenes Gas entsteht, als dem kine­
tischen Gleichgewicht entsprechen würde. Das Gas wird 
somit an der Stelle wesentlich reicher an Wasserstoff 
und Kohlenoxiden als an Methan. Der zu Gas umge­
setzte Kohlenstoff bleibt jedoch erhalten entsprechend 
der Voraussetzung eines bestimmten Benzinumsatzes an 
der entsprechenden Stelle.

Es ist angebracht, an dieser Stelle die Zuverlässigkeit 
der einzelnen Meßgrößen kritisch zu betrachten.

Relativ genau konnten Wasserdampfkondensat und 
trockene Gasmenge ermittelt werden. Bedeutend unge­
nauer sind die Benzinkondensatmengen und Gasanalysen 
von Kohlenoxid und Kohlendioxid. Kleine absolute Feh­
ler im CO-Gehalt ergeben große Fehler in der Wasser­
gasgleichgewichtskonstanten. Fehlmessungen von CO2, 
verursacht durch große physikalische Löslichkeit im 
Wasserdampfkondensat sowie im Benzinkondensat, er­
geben eine grobe Verfälschung der Sauerstoffbilanz. Die 
absolute Temperaturmessung muß mit einem Fehler 
von mindestens ± 10 °C anberaumt werden.

Es wirken sich die erwähnten Fehler auf folgende 
Kurven aus:

thermodynamische Gleichgewichte:
Temperaturmeßfehler,

kinetische Gleichgewichte:
Temperaturmeßfehler und
Benzinumsatzmeßfehler,

effektive Werte:
Benzinumsatzmeßfehler,
Analysenfehler und
Längenfehler der Sondeneinstellung.

Aus diesen Überlegungen läßt sich eine eindeutige po­
sitive Abweichung nur von der Wasserstoffkonzentration 
und eine negative Abweichung von der Wasserdampf­
konzentration feststellen. Der Kurvenverlauf für die 
CO 2-Konzentration ist fraglich, insbesondere dürften bis 
zum vollständigen Benzinumsatz keine Schnittpunkte 
mit der kinetischen Gleichgewichtskonzentrationskurve 
auftreten. Aus Gründen der Sauerstoffbilanz müßten die 
tatsächlichen Werte oberhalb der kinetischen Kurve 
Hegen.

Die Abweichungen vom möglichen kinetischen Metha- 
nisierungs-, Wassergas- und Boudouard-Gleichgewicht 
lassen sich am klarsten erkennen, wenn die den zuge­
hörigen Molenbrüchen entsprechenden Gleichgewichts - 
temperaturen mit der effektiven Temperatur verglichen 
werden.

In Abb. 34-5 sind für die genannten Molenbrüche die 
zugehörigen Gleichgewichtstemperaturen über der Reak­
torlänge aufgetragen.

Die Gleichgewichtstemperatur für den Quotienten des 
Wassergases ist am Eintritt

M = 0 bzw. t^eff = OO°C.

Der Wert sinkt anfänglich sehr steil ab und verläuft 
dann wieder ansteigend, ungefähr parallel der effektiven 
Temperaturkurve mit einer Annäherung von etwa 10 °C.

Der Quotient für das Methanisierungsgleichgewicht 
am Eintritt ist

^6 Fila
P P = 0 bzw. *Mrff = o K.

Die Gleichgewichts-Temperatur-Kurve steigt im er­
sten Teil sehr steil an, schneidet die effektive Temperatur­
kurve und erreicht einen maximalen Abstand von etwa 
-|-50oC nach 1/3 des Reaktors. In der Folge verringert 
sich dann der Abstand zwischen den Kurven wieder, um 
im letzten Drittel der Katalysatorschicht mit einer po­
sitiven Differenz von etwa 6 °C parallel zur Kurve teff zu 
verlaufen.

Abb. 34-4. Effektive Gasmengen der Edukte und Produkte pro 1 kg 
Einsatzbenzin in Abhängigkeit von der Reaktorlänge
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Der Quotient für das Boudouard-Gleichgewicht ist am 
Eintritt des Reaktors

-^- = 0 bzw. «Beff = 0°K.
pco,

Auch hier ist anfänglich mit steigendem Benzinumsatz ein 
steiler Anstieg der Gleichgewichts-Temperatur - Kurve 
zu beobachten. Die Kurve nähert sich dann von unten 
auf einem Minimalabstand von 14 °C der effektiven Tem­
peratur an der Stelle, wo der Benzinumsatz abgeschlos­
sen ist, um sich dann wieder langsam von ihr zu ent­
fernen.

Abb. 34-4 zeigt abschließend die erzeugten Gasvolu­
men nach Komponenten unterteilt bzw. die mit Fort­
schreiten der Reaktion abnehmenden Edukte.

Abb. 34-5. Gleichgewichtstemperaturen für die Quotienten der 
Wassergas-, Methanisierungs- und Boudouard-Reaktion und effek­

tive Betriebstemperatur in Abhängigkeit von der Reaktorlänge

In Abb. 34-6 ist der Wärmebedarf für die Umsetzung 
von 1 kg Benzin mit 2,685 kg Wasserdampf in Abhängig­
keit von der Reaktorlänge aufgetragen.

Im Gegensatz zum Weg entlang des thermodynami­
schen Gleichgewichtes werden beim effektiv beobach­
teten Prozeßablauf mit dem vorliegenden Katalysator 
keine exothermen Bereiche und auch keine autothermen 
Bedingungen durchlaufen. Die Reaktion verbraucht

Abb. 34-6. Wärmebedarf der Benzinspaltung mit Wasserdampf bei 
der Einstellung des thermodynamischen und kinetischen Gleich­
gewichtes sowie beim effektiven Reaktionsablauf in Abhängigkeit 

von der Reaktorlänge

stets Wärme. Der gesamte Wärmebedarf bleibt, selbst­
verständlich unabhängig vom beschrittenen Weg, der­
selbe.

Da die Wärme von außen durch die Reaktorwand zu­
geführt werden muß, ist es für die Wahl der Beheizung,

Abb. 34-7. Spaltanlage zur Erzeugung von Reinwasserstoff aus 
Benzin. Rechte Bildseite: Spaltofen, linke Bildseite: zweistufige 

CO g-Wäsche mit Stripper
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d.h. der Brenneranordnung und deren Kapazität, von 
Bedeutung, den Wärmebedarf in einzelnen Keaktor­
abschnitten zu kennen.

Zudem liegt eine Begrenzung im maximal zulässigen 
Wärmezufluß und der maximal zulässigen Rohrwand­
temperatur der Reaktorrohre vor.

Der örtliche Wärmebedarf entspricht der ersten Ab­
leitung der AHeii-Kurve nach der Länge, d. h. je steiler 
die AHei(-Kurve ansteigt, um so höher wird der ört­
liche Wärmebedarf. Für Abschnitte von je 1/12 der

Reaktionsrohrlänge ist der Wärmebedarf als Block­
diagramm in Abb. 34-6 eingetragen. Der Bedarf ist beim 
Anspringen der Reaktion in den ersten Blockabschnitten 
und beim Spalten der Methananteile im letzten Reaktor­
abschnitt am höchsten. Dazwischen wird ein Minimum 
an der Stelle erreicht, wo der Benzinumsatz abgeschlos­
sen ist.

Den Herren der Geschäftsleitung der Heinrich Koppers 
GmbH danke ich für die Genehmigung zur Veröffentlichung 
der vorliegenden Untersuchungsergebnisse.

Makrokinetische Studien über die heterogene Gasphasenoxydation 
von Anthracen*

* Eingegangen am 19. April 1967.
1 O. Levenspiel, Chem. Reaction Eng. 1962, Inter­

national Edition, Wiley, New York/London.

Von G. Gut und E. Klopfenstein

Technisch-Chemisches Laboratotium der eth, Zürich

Professor August Guyer gewidmet

Summary
The macroscopic behaviour of the catalytic gas-phase oxi­

dation of anthracene with air on a vanadium oxide catalyst has 
been investigated at temperatures between 350 and 486 °C in 
an integral-fixed-bed reactor. In addition to the normal oxi­
dation products, the existence of an instable intermediate (X) 
was proved by isolating 2-hydroxyl-l,4-anthrachinone. The sug­
gested kinetic model was in good agreement with the experi­
mental results and lead to the following conclusions: anthra­
cene is transformed in a fast step to anthrachinone, which is 
practically stable at reaction conditions. In a simultaneous 
reaction, the intermediate product (X) is formed in a step 
4 to 20 times slower, depending on the oxidation temperature. 
From this intermediate the main part of the phthalic anhydride 
is obtained by a very fast consecutive reaction. The complex 
temperature dependence of the formation of anthrachinone is 
due to the influence of pore diffusion and to a subsequent 
sudden variation of the oxygen content of the catalytically 
active component.

Heterogene Reaktionen laufen in der Regel nach einem 
komplexen Schema ab, so daß es nur bei sehr einfachen 
Prozessen gelingt, den wirklichen kinetischen Mechanis­
mus zu erfassen. Damit fehlen aber weitgehend die 
Grundlagen, die zum Berechnen technischer Reaktoren 
notwendig sind. Ohne genauere Kenntnis des Reaktions­
mechanismus sind aber keine quantitativen Voraussagen
über Aktivität und Selektivität unter­
schiedlicher Katalysatoren möglich. Um 
dennoch Unterlagen über den Ablauf hete­
rogen katalysierter Reaktionen zu gewin­
nen, kann als Hilfsmittel zum Beschreiben 
einer Umsetzung das makrokinetische Ver­
halten herangezogen werden1. Bei einem 
solchen, den experimentellen Befund ge­
nügenden makroskopischen Modell ist zu

berücksichtigen, daß auf dieser Basis extrapolierte, gün-
stigere Reaktionsbedingungen durch Probemessungen 
überprüft werden müssen, denn Bruttogeschwindigkeits­
gleichungen geben wohl den phänomenologischen Ver­
lauf, nicht aber den eigentlichen Mechanismus einer Reak­
tion wieder. Wieweit solche Bruttodaten Schlüsse über 
den Reaktionsmechanismus zulassen, soll im folgenden 
am Beispiel der Anthracenoxydation dargelegt werden.

1. Untersuchungen, Meßresultate und Auswertung

Die Untersuchungen wurden mit einem Anfangsmolen­
bruch (XAe>o) vonl : 230 entsprechend einer Anthracen­
konzentration von 0,4 Vol.-% durchgeführt. Dies ergab 
mit fortschreitender Oxydation nur eine sehr geringe 
Variation des Sauerstoffpartialdruckes, und so wurde 
vorerst versucht, die bei integraler Fahrweise gefunde­
nen Meßdaten mit Geschwindigkeitsgesetzen pseudo­
erster Ordnung anzunähern. Das im allgemeinsten Fall 
mögliche Schema irreversibler Reaktionen2 vereinfachte 
sich mit dem verwendeten Kontakt beim Anpassen der 
simulierten Kurven an die Meßpunkte zum nachfolgen­
den System, welches den Gleichungen (1) bis (5) und 
dem Analogschema in Abb. 1 und 1 a entspricht.

^—► rasch
fe6

---- ► mittel ---- ► langsam

2 G. Gut und R.Brauchbar, Chimia 18 (1964) 212.
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Abb. la. Zusatz n-ter Ordnung zum Analogschema Abb. 1

[Ae] = ^i [Äe] + k4 [Ae] + k3 [Ae] (1)
[Äo] = k± [Ae] — k2 [Ao] (2)
[X] = k, [Ae] - k, [X] (3)
[Pa] = k2 [Ao] + k5 [X] - k3 [Pa] (4)
[CO] = ^s [Pa] + ^e [Ae] (5)

Aus den Abbildungen 2, 4 und 5 ist ersichtlich, daß 
es nur bedingt gelang, den Verlauf der Anthracenum­
satzkurven durch ein Gesetz erster Ordnung anzunä­
hern. Das raschere Absinken der experimentell gemes­
senen Werte (Punkte in den Figuren) wies auf eine Ord­
nung m < 1 hin. Aufgrund der zweiten Ableitung der 
allgemeinen Geschwindigkeitsgleichung n-ter Ordnung 
[Gleichungen (6) und (7)] wurde ein Zusatz zum Analog­
schema (Abb. la) aufgestellt, der außer der Geschwin­
digkeitskonstanten kn der Reaktion Anthracen-Anthra- 
chinon zugleich auch deren Ordnung lieferte.

[Ae] = kn [Ae]" (6)

^-^^w-^-^^w (7)

Gleichungen (1) und (2) ließen sich damit in (la) und 
(2a) umformen:

-[Ae] = fc„ [AcT 4-MAc] (la)
[Ao] = kn [Ac]" - k2 [Ao] (2 a)

Nach dieser Änderung konnte der Anthracenverbrauch 
ebenfalls mit den experimentellen Daten übereinstim­
mend beschrieben werden (Abb. 2). Aus den Darstel­
lungen (Abb. 2 und2 a) geht hervor, daß sich Phthalsäure­
anhydrid und Kohlendioxid mit abnehmender Kontakt­
zeit asymptotisch der Abszisse nähern und demnach in 
einem konsekutiven Schritt entstanden sein müssen. 
Das entwickelte Kohlendioxid stimmt mit der Abnahme 
des Phthalsäureanhydrids überein. Die festgestellten 
Phthalsäureanhydridkonzentrationen aber können ent­
gegen in der Literatur erwähnten Vermutungen3,4 im 
vorliegenden Fall nicht aus Anthrachinon resultieren, 
da dieses praktisch nicht mehr weiterreagiert.

Abb. 2. Umsatz bei 400°C als Funktion des Zeitfaktors. Punkte: 
experimentelle Werte, Kurven: mit Analogrechengerät bestimmt

Abb. 2a. Umsatz bei 400°C als Funktion des Zeitfaktors. Punkte: 
experimentelle Werte, Kurven: mit Analogrechengerät bestimmt

Der zuerst simultan mit der Anthrachinonmenge an­
steigende und schon nach kurzem wieder sinkende An­
teil an einem vorerst noch unbekannten Zwischenpro­
dukt (Differenz in der Materialbilanz) führte zur später 
durch eingehende Untersuchungen bestätigten Hypo­
these, daß Phthalsäureanhydrid wohl in einer Folge­
reaktion, aber nicht aus Anthrachinon, sondern aus dem

3 P.Mars, D.W.VAN Krevelen, Chern. Eng. Sei. (Spee. Suppl.) 3
1954) 41. P.Mars, Proefschrift Techn. Hogesch. Delft 1958.

4 J.A.Mitchell, J. Chem. Educ. 9 (1932) 59.
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Tabelle 1. Temperaturabhängigkeit der Bruttoreaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Anthracenoxydation

Reaktions- Reaktions-Ae-*-Ao Ao^Pa Pa-^CO3 Ae^X X^-Pa Äe-*CO2 Ae-+Ao Ae-*Pa Pa-+CO2 Ae~>X X->Pa Ae-*COa
temperatur Ordnung 103kn lO3^ 103k2 103&3 103k4 103k5 103fc6 kr k2 k3 k^ k^ k6
*K 
°C n (*) Ef1 E^1 E71 Ep1- E;1 E71 s“1 s-1 s"1 s-1 s"1 s-1

350 1 - 0,32 0,008 0,015 0,09 2,2 - 1,4 0,04 0,06 0,39 9,6
0,75 0,34 - 0,008 0,015 0,10 2,2 - - _ _ _ -

377 1 - 1,22 0,014 0,16 0,30 7,0 - 5,5 0,06 0,73 1,4 31,7
0,76 1,04 - 0,014 0,22 0,37 7,0 - - - - _ _ -

400 1 - 3,14 0,02 0,5 0,56 9,5 - 14,7 0,13 2,3 2,6 44,6
0,74 2,61 - 0,03 0,5 0,64 9,5 - - - - - - -

425 1 - 5,70 0,03 0,6 1,24 15,0 0,52 27,7 0,14 2,9 6,0 72,7
0,75 5,16 - 0,03 0,6 1,50 15,0 0,75 . _ _

455 1 - 7,53 0,05 0,6 1,50 15,0 0,45 37,8 0,23 3,0 7,5 75,3
0,75 5,80 - 0,05 0,6 1,35 15,0 0,52

470 1 - 20,40 0,16 3,5 0,91 29,8 - 105,3 0,82 18,3 4,7 153,6
0,75 14,23 0,16 3,5 0,91 29,8 - - - -

486 1 - 28,89 - - 1,21 - - 152,3 -- 6,4 -
0,75 19,77 - - - 1,21 - - - - - - - -

(*) = [EU (Mol/Mol Ae»)^-1)] E( = | , g Kat • h 1
L Mol j

unstabilen Zwischenprodukt (X bzw. X') gebildet wird. 
Daneben deuteten noch nachfolgende Beobachtungen 
auf die Existenz einer oder mehrerer Zwischenverbin­
dungen hin: mit zunehmender Kontaktzeit veränderte 
sich die Farbe der Produkte und in ähnlicher Weise auch 
diejenige der Natronlaugeauszüge von Dunkelrotbraun 
über Orange nach Hellgelb. Aus den alkalischen Analyse­
lösungen schied sich in der Nähe des Äquivalenzpunktes 
eine voluminöse, oft mit feinen hellgelben Nädelchen 
durchsetzte dunkelbraune Ausfällung aus. Durch frak­
tionierte Sublimation gelang es, einheitliche Nadeln zu 
isolieren, die zwischen 225 und 230 °C unter Zersetzen 
schmolzen und sich in konzentrierter Schwefelsäure mit 
einer charakteristischen karminroten Farbe lösten. Wahr- 
scheinlich handelte es sich um die von P.Mars3 festge­
stellte, aber nicht weiter untersuchte Substanz mit 
Schmelzpunkt 224 °C. Durch Massenspektrum, IR-, UV- 
und NMR- sowie Elementaranalyse ergab sich, daß es 
sich hierbei um 2-Hydroxy-l,4-anthtrachinon (X') han­
delt. Da das tautomere Gleichgewicht (8) in Lösungen 
fast vollständig auf der Seite des 2-Hydroxy-l,4-anthra- 
chinons (X') liegt5, ist es dennoch möglich, .daß sich auf 
dem Katalysator zuerst das 4-Hydroxy-l,2-Anthra- 
chinon (X) bildet, das später unter dem Einfluß des 
Lösungsmittels in die schließlich isolierte Form übergeht.

5 L.F. Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 50 (1928) 439, 465.

verwendeten Katalysator zur Hauptsache über 1,2- oder 
1,4-Anthrachinon entsteht. Nur ein sehr geringer Anteil 
resultiert aus dem Weiterabbau von 9,10-Anthrachinon, 
und allein bei diesem Schritt kommt das von P.Mars3 
als denkbares Zwischenprodukt vorgeschlagene Chini­
zarinchinon in Frage. Die Ergebnisse der Untersuchun­
gen decken sich mit den Ideen von I.I.Ioffe6, wonach 
die Selektivität einer Reaktion vom ersten Angriff des 
Sauerstoffes am organischen Molekül abhängt. Dieser 
erste Angriff bestimmt auch die Weiteroxydation der 
Verbindung, indem er den nächsten Schritt dirigiert.

Die kinetischen Meßdaten sind in Tabelle 1 zusammen­
gestellt. Es muß dabei beachtet werden, daß den Kon­
stanten der einzelnen Reaktionsstufen bezüglich Ge­
nauigkeit eine unterschiedliche Bedeutung zukommt. 
Am zuverlässigsten sind die Konstanten kn bzw. k± und 
k^, d.h. die Werte für die Oxydation des Anthracens. 
Die Tabelle enthält auch Geschwindigkeitskonstanten 
erster Ordnung, die sich aus der Umrechnung des Zeit­
faktors ty auf die nach Gleichung (9) definierte Kontakt­
zeit t ergeben:

V), = Schüttvolumen
£ = Leervolumen
Vg; = Volumendurchsatz bei Reaktionsbedingungen

Der Zusammenhang zwischen Zeitfaktor ty und Kontakt­
zeit t ist durch Formel (10) gegeben:

3600 • £ ■ Xa6 
Vm ’ Qb

(10)

Aus der Kinetik und den vorerwähnten Gründen 
scheint es plausibel, daß Phthalsäureanhydrid auf dem

Vm — Molvolumen
Xie, o ~ Anfangsmolenbruch
Qb = Schüttdichte

6 I.I.Ioffe, Kinetics and Catalysis (USSR, English, translation) 3/2 
(1962) 148.
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Ausgehend von der Temperaturabhängigkeit der 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeitskonstanten soll nach­
folgend versucht werden, detailliertere Erkenntnisse 
über den Ablauf der Anthracenoxydation zu gewinnen. 
Die Darstellung nach Arrhenius ergibt keine einfache 
Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstan­
ten (Abb. 3). Der untere lineare Bereich, entsprechend 
einer Bruttoaktivierungsenergie von 35 kcal/Mol, geht 
oberhalb von 400 °C in eine schwächer geneigte Kurve 
über, um sich zwischen 455 und 470 °C sprunghaft zu 
verändern.

Wie aus den Abbildungen 3 bis 5 hervorgeht, ändert 
sich in diesem Gebiet auch die Selektivität sprunghaft, 
und die Anthrachinonausbeute steigt von rund 80% auf 
92 bis 95% an. Katalysatorchargen, die bei 470°C oder 
486 °C gebraucht worden waren, zeigten nach dem Ent­
fernen aus dem Reaktionsrohr nicht mehr, wie dies bei 
Temperaturen unterhalb 455 °C der Fall war, eine gräu- 
lichgrüne, sondern eine rotbraune Farbe. Der Kontakt 
lag demnach bei hohen Temperaturen in einem höheren 
Oxydationsgrad vor als bei niedrigen Temperaturen. 
Im weiteren zeigte eine bei 470 °C gebrauchte Kataly­
satorcharge bei einem direkt anschließenden Versuch

Abb. 3. Geschwindigkeitskonstanten k± und ki sowie Selektivität in 
Abhängigkeit von der Temperatur

Abb. 4. Umsatz bei 455°C als Funktion des Zeitfaktors. Punkte: 
experimentelle Werte, Kurven: mit Analogrechengerät bestimmt

Abb. 5. Umsatz bei 470°C als Funktion des Zeitfaktors. Punkte: 
experimentelle Werte, Kurven: mit Analogrechengerät bestimmt

bei 400 °C anfänglich eine viel höhere Aktivität und 
Selektivität. Die dieser Temperatur entsprechende Ak­
tivität und Selektivität bildeten sich aber langsam wie­
der zurück.

In Abb. 3 sind auch die nach den von A.Wheeler7 
und P.B. Weisz und C.D.Prate8 entwickelten Kriterien 
für den Einfluß der Porendiffusion berechneten Umsatz­
werte eingezeichnet. Da, wie experimentell festgestellt 
wurde, die Filmdiffusion im untersuchten Temperatur­
bereich den Reaktionsablauf nicht beeinflußte, verein­
fachte sich die zur Berechnung der Reaktionsgeschwin­
digkeit rAe->Ao gültige Gleichung zur Beziehung (11):

rAe+Ao^rCAeW. (11)

Die k*-Werte ergaben sich als Näherung aus der Ver­
längerung der Arrhenius-Geraden.

7 A.Wheeler, Advances in Catalysis 3 (1951) 249; Catalysis 2 
(1955) 105.

8 P.B.Weisz und C.D. Prater, Advances in Catalysis 6 (1954) 144.
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2. Diskussion

Die Oxydation von Anthracen verläuft hauptsächlich 
über zwei Wege. Wird zuerst der mittlere Ring ange­
griffen, entsteht 9,10-Anthrachinon, das nur schwer 
weiterreagiert. Tritt der Sauerstoff aber mit einem der 
endständigen Ringe in Reaktion, bildet sich über ein 
unstabiles 2-Hydroxy-l,4-anthrachinon oder 4-Hydro- 
xy-1,2-Anthrachinon Phthalsäureanhydrid. Die beob­
achtete Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeits­
konstanten dürfte eine Folge des Porendiffusionsein­
flusses und einer sprunghaften Änderung der katalytisch 
aktiven Komponente sein. Angefangen bei den unteren 
Temperaturen, ergeben sich folgende Bereiche in der 
Arrhenius-Darstellung:
— Bis etwa 400 °C bleibt der Einfluß der Porendiffusion 

gering. Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 
und die Aktivierungsenergien entsprechen den Wer­
ten der eigentlichen chemischen Reaktion.

— Uber 400 °C wirkt sich die Porendiffusion immer stär­
ker auf den Oxydationsablauf aus. Dies führt zu einer 
Abnahme der Neigung der Geraden sowie zu einer 
scheinbaren Parallelreaktion Anthracen—Kohlendi­
oxid.

— Zwischen 455 und 470 °C steigen Aktivität und Selek­
tivität des Katalysators sprunghaft an, um sich ober­
halb dieses Gebietes wahrscheinlich wieder nach einer 
Arrhenius-Abhängigkeit, kombiniert mit Porendif­
fusionseinfluß, zu verändern.

Das Verhalten des Katalysators steht im Widerspruch 
zu einem Redox-Mechanismus. Die beobachtete Wir­
kungsweise entspricht eher einem Donator-Akzeptor - 
Modell2,10’u’12. Die graugrüne, eine Wertigkeitsstufe 
des Vanadiums unter Fünf anzeigende Färbung des 
Katalysators nach Versuchen bei Temperaturen unter 
455 °C weist auf einen stationären Oxydationszustand 
des Kontaktes hin, bei welchem die vom Anthracen ab­
gegebenen Elektronen das Vanadium soweit reduziert 
halten, daß die höhere elektrische Leitfähigkeit der 
niedrigeren Oxide die Übertragung aller Elektronen ge­
währleisten. Oberhalb 470 °C nimmt der Sauerstoff die 
Elektronen schneller auf, als sie das Anthracen nachzu­
liefern vermag, und der Katalysator liegt danach in der 
höher oxydierten braunen Form vor. Inwiefern die bei 
Temperaturen über 470 °C festgestellte Selektivitäts­
zunahme mit der geringeren Fähigkeit des Kontaktes, 
Sauerstoff zu adsorbieren, im Zusammenhang steht, 
bleibt noch eine offene Frage, und nähere Aufschlüsse 
über Einzelschritte des Reaktionsmechanismus können 
erst erhalten werden, wenn die Halbleitereigenschaften 
des eingesetzten Katalysators eingehender bekannt sind.

9 L. Y.Margolis, Advances in Catalysis 14 (1963) 429.
10 V. A.Roiler und V.A.Yuza, Kinelics and Catalysis (vsSR, 

English translation) 3 (1962) 302.
11 G. L. Simard, J.F. Steger, R.J. Arnott und L.A. Siegel, Ind. 

Eng. Chern. 47 (1955) 1424.
12 V.J.Lee und D.R.Mason, Proceedings of the Third International 

Congress on Catalysis 1 (1964) 556.

3. Experimentelles

a) Katalysator

Der verwendete Katalysator setzte sich aus 12,4% Vanadium- 
V-Oxid, 25% Kaliumsulfat und 62,5% Silicat-Trägermaterial 
zusammen. Zum Formieren wurde der Kontakt während 16 
Stunden auf 800 °C erhitzt. Vor jeder Messung wurde 3 bis 5 
Stunden lang eingefahren. Aus Tabelle 2 ist die Textur der 
verwendeten Korngrößen von 2,0 bis 2,5 mm ersichtlich (Ver­
hältnis Korn/Rohrdurchmesser = 0,15). Sämtliche Daten stel­
len Mittelwerte aus mehreren Messungen dar. Die scheinbare 
Partikeldichte Qp schließt Poren mit einem Radius r < 75 000 Ä 
nicht mit ein. Die spezifische Oberfläche wurde sowohl nach

Tabelle 2. Textureigenschaften des Katalysators

Schüttdichte im 15-mm-Rohr
Wahre Dichte (mit He bestimmt) 
Scheinbare Dichte (aus V& [Drupo],Qt,,Qw 
Scheinbare Dichte (Hg-Pyknometer)

Leervolumenanteil

Porosität

Spezifisches Porenvolumen (Drupo)
Spezifisches Porenvolumen (total)
Spezifische Oberfläche (bet)
Spezifische Oberfläche (Drupo)

Äquivalenter Porenradius (Drupo)

Qi = 0,600 g/cm3 
6w = 2,414 g/cm3 
6p,i= 1,117 g/cm3
Sp,2= 1,093 g/cm3 
s = 0,464 = 1 - it

Qp
0 = 0,537= 1- ^-

Qw
Vg “ 0,441 cm3/g
Vg — 0,552 cm3/g
Sg = 0,900 m2/g
Sg = 1,067 m2/g

re = 8300 Ä =

Abb. 6. Schema der Oxydationsapparatur. 1 Reduzierventil, 2 Nadel­
ventil, 3 Rotameter, 4 Reaktor, 5 Salzbad, 6 Thermoelementstutzen, 
7 Heizspirale, 8 Verdampferteller, 9 Blockofen, 10 Eduktdosierung, 
11 Abscheider, 12 Wasch türm, 13 Auffanggefäß, 14 Nadelventil, 

15 Kühler
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der bet-Methode als auch mit dem Quecksilber-Druckporosi­
meter (Drupo-Werte) bestimmt13.

b) Apparatur

Die in Abb. 6 wiedergegebene Apparatur bestand im wesent­
lichen aus Dosiervorrichtung, Reaktor und Abscheidesystem. 
Die Luft gelangte über Reduzierventil (1) und Nadelventil (2) 
durch Rotameter (3) in das erste Reaktionsrohr. Von unten 
konnte mittels Dosierkolben (10) geschmolzenes Anthracen zu- 
gespiesen werden. Der Reaktor enthielt drei Rohre mit einem 
inneren Durchmesser von 15 mm. Je 7 seitliche Stutzen (6) er­
laubten das direkte Einfuhren von Thermoelementen in die 
Schüttschicht. Als Wärmeübertragungsmittel zirkulierte eine 
Mischung von Natriumnitrat/Kaliumnitrat 1:1 in einem ver­
tikalen Kreislauf um das eingebaute Leitblech. Die eintretende 
Luft erwärmte sich im ersten Rohr annähernd auf Reaktions­
temperatur, nahm über dem Teller (8) die zudosierte Menge 
Anthracen auf, mischte sich längs des nächsten, aufsteigenden 
Rohres mit dem Edukt und durchströmte schließlich von oben 
her das mit dem Katalysator beschickte Reaktionsrohr. Das 
Reaktionsgemisch wurde durch zwei unterschiedliche, in Serie 
eingebaute Systeme aufgefangen. Der größte Teil der schwer­
flüchtigen Substanzen schied sich im Trockenabscheider (11)

13 A. Guyer jr., B. Böhlen und A. Guyer, Helv. Chim. Acta 42 
(1959) 2103.

aus. Der Rest wurde im Waschturm (12) in Chloroform ab­
sorbiert.

c) Analyse
Anthracen wurde über eine Diels-Alder-Reaktion14’15 mit 

Maleinsäureanhydrid bestimmt. Der Anthrachinongehalt wur­
de polarographisch16’17 mit Hilfe eines Polarecord E-261 der 
Firma Metrohm AG, Herisau, ermittelt. Als Elektrolyt diente 
ein mit Kaliumchlorid gesättigter Borsäure-(0,lm)-Natron- 
lauge-(0,l m)-Puffer in 64prozentigem, mit Toluol denaturier­
tem Äthanol. Bei einem pH-Wert von 11,75 zeigte Anthra­
chinon gegenüber einer Silberchloridelektrode ein Halbstufen­
potential von — 0,717 ± 0,002 V.

Phthalsäureanhydrid wurde durch Rücktitration der Na­
tronlaugeauszüge bestimmt. Dies war insofern zulässig, als sich 
zeigte, daß Maleinsäure höchstens in Spuren im Reaktions­
gemisch vorhanden war.

Die zur Kohlendioxidbestiminung abgezweigten Gase wur­
den, um in Spuren vorhandenes Kohlenmonoxid zu oxydieren, 
über Hopkalit geleitet und anschließend mit einem selbst­
registrierenden Gerät E-0106 der Maihak AG, Hamburg, 
analysiert (Meßbereich 0 bis 5% CO2).

14 I. Ubald INI, V. Crespi und F. Guerrieri, Ann. Chim. Appl. 39 
(1949) 77.

16 W. Schmidt, Brennstoff-Chem. 33 (1952) 176.
16 K. Schwabe, Polarographie und chemische Konstitution, Sei. 

Chim. 8 (1957) 116, 332.
17 S.Sigcia, Trans. N. Y. Acad. Sei. 22/5 (1960) 334.

Über physikalische Vergiftung und Adsorptionseigenschaften 
von Feststoffkatalysatoren*

* Eingegangen am l.Mai 1967.

Von B. Böhlen und P. Grimm

Technisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Zürich

Professor August Guyer gewidmet

Summary
The hydrogenation reaction of benzene to cyclohexane at 

temperatures of 100 to 200 °C on two nickel-catalysts was 
studied experimentally. It was shown that due to physical 
adsorption of inert vapours such as n-hexane, iso-octane, de- 
caline or the reaction product cyclohexane, a physical poison- 
ning of the catalysts takes place.

Taking the adsorption equilibria in mixed vapour phases 
into account, the relative catalytic activity F was found to be 
some function of the coverage 6g of the catalyst surface with 
poison. For a microporous catalyst an equation F = 1/(1+ 0g) 
could be established. The poisoning of a macroporous catalyst 
followed the equation F = (\— 0g). It was further found, that 
in the case of benzene hydrogenation departures from the 
Arrhenius law are due to such poisoning phenomena.

1. Einleitung

Als Katalysatorgifte werden Stoffe bezeichnet, die be­
fähigt sind, die Aktivität eines Katalysators unter ge­
gebenen Reaktionsbedingungen teilweise oder ganz auf­
zuheben. Die Vergiftung spielt in der Katalysetechnik 
eine bedeutende Rolle, hat sie doch bekanntlich in öko-

nomischer und betrieblicher Hinsicht meist schwerwie­
gende Folgen. Aber auch in der Katalyseforschung treten 
Katalysatorgifte unangenehm in Erscheinung. Durch 
eine laufende, unkontrollierbare Veränderung der Kata­
lysatoraktivität werden reaktionskinetische Studien er­
schwert und die Aussagekraft wie auch eine korrekte 
Interpretation von Meßergebnissen in Frage gestellt. 
Üblicherweise gelten solche Stoffe als Katalysatorgifte, 
die im Vergleich zu den Edukten und Produkten eine 
bevorzugte Affinität zum Katalysator aufweisen, d. h. 
Stoffe, die mit der aktiven Katalysatorkomponente eine 
typische chemische Bindung einzugehen vermögen. Eine 
Affinität zum Katalysator ist nun aber nicht nur bei 
chemisorptiver Bindung gegeben, sondern liegt, wenn 
auch in energetisch schwächerem Ausmaß, bei einer rein 
physikalischen Adsorption vor. Wegen der fließenden 
Übergänge in den Bindungsenergien zwischen typisch 
physikalischer Adsorption und typischer Chemisorption 
ist es schwierig, die Grenzen für den Beginn einer che­
mischen Vergiftung festzulegen. Es erweist sich deshalb 
als sinnvoll, desaktivierende Sorptionsvorgänge an Ka­
talysatoren allgemein als Vergiftung aufzufassen.
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Verschiedene, zum Teil nicht erklärbare Phänomene 
der heterogenen Gaskatalyse haben nun dazu Anlaß ge­
geben, speziell die Vergiftung durch physikalische Ad­
sorption näher zu untersuchen. Es wurde damit ins­
besondere eine Beantwortung der Fragen angestrebt, in 
welchem Ausmaß die Aktivität eines Katalysators durch 
physikalische Vergiftungsvorgänge beeinflußt wird und 
welche Zusammenhänge zwischen dem Aktivitätsverlust 
und den Adsorptionscharakteristika eines Katalysators 
bestehen.

2. Experimentelles

2.1. Nomenklatur

b Adsorptionskoeffizient
c Konzentration (mol/1)
F relative Aktivität
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (min"1)
p Partialdruck (Torr)
ps Sättigungsdruck (Torr)
p/ps relativer Druck
r Reaktionsgeschwindigkeit (mol/min-1)
t Zeit (min)
T Temperatur (°C)
V (Apparate-) Volumen (1)
VK Katalysatorvolumen (1)

V volumetrischer Durchsatz (1/min)

T Verweilzeit = VKj V (min)
x Umsatz
Q Bedeckungsgrad

Indices: B, C, G für Benzol, Cyclohexan, Gift
e, a für Reaktoreingang bzw. -ausgang
0 für Anfangsbedingungen

2.2. Allgemeines und Apparatives

Zur Beurteilung des Zusammenhanges zwischen der 
Katalysatoraktivität und dem Vergiftungsgrad mußten 
in praktischer Hinsicht folgende Kriterien beachtet wer­
den:

— Die Versuchsanordnung mußte es gestatten, die Ka­
talysatoraktivität zu messen.

— Die Adsorptionscharakteristika des Katalysators ge­
genüber den Edukten und Produkten sowie dem Ka­
talysatorgift mußten unter Reaktionsbedingungen be­
kannt sein.

Als Maß für die Katalysatoraktivität diente die soge­
nannte relative Aktivität F, d.h. die Verhältniszahl der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten im vergifteten 
(kG) und unvergifteten (k0) Zustand, entsprechend 
F = kG/k0. Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindig­
keitskonstanten erfolgte einerseits in einer Kreislauf­
apparatur mit Differentialreaktor, andererseits in einer 
üblichen Strömungsapparatur. Zur Ermittlung der Ad­
sorptionscharakteristika wurde eine Thermo-Vakuum-

Waage1 verwendet, die es gestattete, die Adsorptions­
gleichgewichte der einzelnen Reaktionspartner unter 
Reaktionsbedingungen zu bestimmen.

2.3. Reaktionssystem

Die praktischen Untersuchungen wurden am Beispiel 
der Gasphasenhydrierung von Benzol zu Cyclohexan an 
zwei Nickelkatalysatoren durchgeführt. Diese Reaktion 
erwies sich in verschiedener Hinsicht als geeignet:

— Sie verläuft eindeutig, d.h. praktisch ohne Bildung 
von Nebenprodukten.

— Bei genügend großem Wasserstoffüberschuß hegt das 
Gleichgewicht der Reaktion bei Temperaturen von 
100 bis 200 °C ganz auf der Produktseite, womit sie 
in reaktionskinetischer Hinsicht als irreversibel be­
handelt werden darf.

- Das System läßt sich analytisch einfach und zuver­
lässig charakterisieren.

- Eine Katalysatorvergiftung ist durch physikalische 
Adsorption verschiedener inerter, den Reaktionsver­
lauf nicht beeinflussender Stoffe, wie z.B. n-Hexan, 
Isooctan, Dekalin oder dem Reaktionsprodukt selbst, 
möglich.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Betriebsdaten, wie sie 
für die Untersuchungen angewandt wurden, für die 
Kreislauf- und die Strömungsapparatur zusammenge­
stellt.

Tabelle 1. Betriebsdaten für die Apparaturen zur Untersuchung 
der physikalischen Vergiftung

Meßgröße Kreislauf­
apparatur

Strömungs­
apparatur

Benzolp artialdruck Torr 40 94
Giftpartialdruck Torr <p2«°* <Ps**
To taldruck Torr 760 760
Temperatur °C 100-200 140
Durchsatz 1/min 8,4 1,94
Katalysatormenge g 20 10
Reaktordurchmesser cm 1,7 2,1

* Giftpartialdruck, begrenzt durch Sättigungsdruck bei 20 °C
** Giftpartialdruck, begrenzt durch Sättigungsdruck bei Reaktions- 

temperatur

3. Messungen und Auswertung

3.1. Bestimmung der Reaktionsordnung

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskon­
stanten war eine Kenntnis der Reaktionsordnung Vor­
aussetzung. Nachdem diese aufgrund verschiedener Li­
teraturangaben2’3’4’5 umstritten ist, waren entspre-

1 B.Böhlen und A. Guyer, Helv. Chim. Acta 47 (1964) 1815.
2 C.Herbo, J. Physic. Chem. 52 (1948) 321.
3 A.Baladin, Acta Physicochim. ussr 22 (1947) 81, 101, 338.
4 O.Beek und A.W.Ritchie, Disc. Faraday Soc. 8 (1950) 159.
5 J.Nicolay, R.Martin und J.C. Jungers, Bull. Soc. Chim. Beiges

57 (1948) 555.



384 Chimia 21 ■ 1967 • Juli

chende Untersuchungen unumgänglich. Diese wurden 
mit der erwähnten Kreislaufapparatur vorgenommen 
und führten zum Befund, daß die Reaktion im Tempe­
raturbereich von 100 bis 200 °C unter den gegebenen 
Bedingungen einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ord­
nung bezüglich Benzol entspricht. Der zeitliche Kon­
zentrationsverlauf ist für zwei Reaktionstemperaturen 
in Abb. 1 dargestellt.

Abb. 1. Relative Benzolkonzentration in Abhängigkeit von der Reak­
tionszeit (Kreislaufapparatur, Katalysator A)

3.2. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Die grundlegenden Vergiftungsversuche wurden mehr­
heitlich in der Kreislaufapparatur durchgeführt. Diese 
bestand gemäß der schematischen Darstellung in Abb. 2 
im wesentlichen aus einer Kombination eines Differen- 
tialreaktors mit einem Vorrats- bzw. Mischbehälter. 
Mittels einer speziellen Vorrichtung wurde der Druck 
im Kreislaufsystem durch Zufuhr von Wasserstoff kon­
stant gehalten, wobei der Wasserstoffverbrauch als 
direktes Maß für den Reaktionsumsatz bzw. die lau­
fende Benzolkonzentration verwendet werden konnte.

Abb. 2. Schema der Kreislaufapparatur

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden mit 
Hilfe der Bilanzgleichung (1) und der für eine irreversible 
Reaktion erster Ordnung gültigen kinetischen Glei­
chung (2) ermittelt:

Bilanzgleichung: (cBa — cBe). (1)

Kinetische Gleichung: - B“ = e “ 41'T. (2)
cBe

Durch Kombination der beiden Gleichungen und Inte­
gration folgt:

^~ - (V/V)[e-k^-l]-t. (3)
CBO

Bei konstant gehaltenen Versuchsbedingungen war es 
somit möglich, die Geschwindigkeitskonstanten aufgrund 
des zeitlichen Verlaufes der Benzolkonzentration zu be­
stimmen. Die Anordnung gestattete es auch, die relative 
Aktivität als Verhältniszahl der Reaktionsgeschwindig­
keitskonstanten im vergifteten und unvergifteten Zu­
stand mit geringem Aufwand zu ermitteln.

3.3. Bestimmung der Adsorptionscharakteristika

Mittels der erwähnten Thermo-Vakuum-Waage wur­
den für die Reaktionspartner Benzol und Cyclohexan 
sowie für die einzelnen als Katalysatorgifte verwendeten 
Stoffe im Temperaturbereich von 100 bis 200 °C die 
Adsorptionsisobaren bestimmt. Typische Meßwerte sind 
in Abb. 3 am Beispiel der Adsorption von Cyclohexan 
graphisch dargestellt.

Reziproker Wert des absorbierten Volumens (g//zl)

Reziproker Wert des relativen Druckes (ps /p)

Abb. 3. Adsorptionsisobaren von Cyclohexan am Katalysator A. 
Temperaturbereich 100 bis 200°C. Partialdruck pc: O 38 Torr, 

• 76 Torr

Es zeigte sich, daß bei den praktisch angewandten 
relativen Drucken im Bereich -von p/ps = 0,008 bis 0,05 
die Langmuirsche Gleichgewichtsbeziehung Gültigkeit 
hat und daß bei Anwendung des Sorbatvolumens als 
Adsorptionskenngröße die Adsorptionsisothermen für 
Temperaturen von 100 bis 200 °C angenähert durch eine 
einzige Universalisotherme0 dargestellt werden können.

6 H.U.BÜrki, Diss. bth (1964).
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Zur Kennzeichnung der Adsorptionsverhältnisse in der 
Katalysatorschicht ergaben sich aber insofern Schwierig­
keiten, als Mehrstoffsysteme zu berücksichtigen waren 
und diese stets eine Mischadsorption zur Folge haben. 
Für Gemische von Stoffen mit ähnlichem adsorptivem 
Verhalten gelingt es, die sich einstellenden Adsorptions­
gleichgewichte nach der Beziehung von Markham-Ben­
ton7 aufgrund der individuellen Adsorptionskoeffizien­
ten sowie den jeweiligen Partialdrücken zu berechnen.

7 E.C.Markham und A.F.Benton, J. Amer. Chern. Soc. 53 (1931)
447.

Für das vorliegende System resultierte bei Vernach­
lässigung der Wasserstoflfadsorption folgende Beziehung 
für die Oberflächenbedeckung durch das Gift:

0G =Mpg/pU  (4) 
1 + ^b(pb/pbs) + bc(Pc/Pcs) + ^g(pgIpgs)

Eine Vereinfachung war weiter deshalb möglich, weil 
sich zeigte, daß die Adsorptionskoeffizienten &B, 6C und 
bG mit guter Annäherung gleichgesetzt werden können, 
womit sich Gleichung (4) reduzierte zu:

6 =___________HpgIpg^___________
G ^+b(Ps/PBs + Pc/PCs + Pg/gs)

In Tabelle 2 sind für n-Hexan als desaktivierendes Sorp- 
tiv einige nach Gleichung (5) berechnete Oberflächen­
bedeckungsgrade für verschiedene relative Drucke und 
Temperaturen zusammengestellt.

Tabelle 2. Oberflächenbedeckung in Abhängigkeit von der 
Adsorptionstemperatur und vom relativen Druck

Typ A, engporig 
mit n-Hexan 
70
40 Torr

Hydrierkatalysator:
Vergiftung:
Adsorptionskoeffizient b:
Partialdruck des Benzols pB„:

Temperatur 
°C

Relativer Druck 
n-Hexan PgIpgs

Oberflächen­
bedeckung ^g

100 0,0138 0,26
0,0282 0,42
0,0426 0,52

140 0,0057 0,19
0,0114 0,32
0,0173 0,42

180 0,0027 0,12
0,0054 0,22
0,0083 0,30

3.4. Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindig­
keitskonstanten

Aus praktischen Erwägungen war zur Untersuchung 
der Vergiftungskurven eine Kenntnis der Temperatur­
abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
von Interesse. Unter Annahme einer irreversiblen Reak­
tion war die Gültigkeit der Arrheniusschen Beziehung zu

erwarten. Die Meßresultate widersprachen diesen Er­
wartungen, indem gemäß Abb. 4 die Funktion In k=f 
(^T) keinen linearen Verlauf lieferte.

Abb. 4. Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits­
konstante k (Katalysator A). k' = kfQBo (k = ohne Berücksichtigung 

der Adsorption, k' = mit Berücksichtigung der Adsorption)

In der Folge wurde untersucht, inwieweit dieses ab­
normale Verhalten durch Adsorptionsvorgänge zwischen 
den Reaktionspartnern und dem Katalysator beeinflußt 
wird.

Nach der Langmuir-Hinshelwoodschen Beziehung ist 
für eine durch die Oberflächenbedeckung kontrollierte 
Reaktion die Reaktionsgeschwindigkeit r proportional 
der adsorbierten Menge Edukt bzw. dem Bedeckungs­
grad 0B, welcher entsprechend den Beziehungen (4) und 
(5) zu berechnen ist:

Es gilt:
r=k’-eB. (6)

Gleichung (6) ist im vorliegenden Reaktionssystem nur 
dann mit dem praktischen Befund der Gültigkeit eines 
Zeitgesetzes erster Ordnung vereinbar, wenn zwischen 
dem Bedeckungsgrad 0B und dem Benzolpartialdruck pB 
Proportionalität besteht. Diese Forderung ist trotz der 
Gültigkeit der Langmuirschen Beziehung für die Ad­
sorption von reinem Benzol erfüllt, indem die Misch­
adsorptionsgleichung nach Markham-Benton bei sehr 
ähnlichen Adsorptionskoeffizienten für Benzol und 
Cyclohexan tatsächlich einen linearen Zusammenhang 
zwischen 0B und pB liefert.

Bei der Ermittlung von Reaktionsdaten mit Hilfe der 
Kreislaufapparatur ist der Bedeckungsgrad 0B somit 
vom Umsatz abhängig. Bei einem Anfangspartialdruck 
pBo des Benzols kann der Bedeckungsgrad 0B angenä­
hert nach Gleichung (7) berechnet werden (6B S bc ;
Pb + Pc = const):

®B &B Pb.(1-«) 
1 + ^b ‘ Pb,

0B= 0B, (!-«)•

(7)

(8)
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Für die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich damit un­
ter Berücksichtigung der Adsorption die Beziehung 
r=k' • öBo • (1 — x), ohne Berücksichtigung der Adsorp­
tion die Beziehung r= k- (1 — x). Daraus folgt, daß die 
effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k' der 
durch den Bedeckungsgrad 0Bo dividierten Konstante k 
sein muß:

^ = k/6^. (9)

Gemäß Abb. 4 zeigt sich, daß die Funktion k' =f (l/T) 
tatsächlich dem erwarteten Verlauf der Arrheniusschen 
Beziehung folgte.

3.5. Katalysatorvergiftung

Aufgrund der Adsorptionscharakteristika sowie der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten war es in der 
Folge möglich, den Einfluß reaktionsfremder Stoffe auf 
die relative Katalysatoraktivität zu untersuchen. Ent­
sprechend den in Abb. 5 dargestellten Kurven zeigte 
sich, daß sowohl ein anwachsender Giftpartialdruck wie 
auch eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur die 
Katalysatordesaktivierung begünstigen. Bezüglich des 
Aktivitätsverlustes läßt sich damit ein der Adsorption 
gleichsinniges Verhalten feststellen.

Abb. 5. Relative Aktivität F in Abhängigkeit vom Giftpartialdruck 
Pq (n-Hexan) für Katalysator A

Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß zwei phy­
sikalisch adsorbierte, chemisch ähnliche Stoffe bei glei­
chen relativen Drucken annähernd denselben Bedek- 
kungsgrad der Katalysatoroberfläche liefern, ist es sinn­
voller, die Katalysatoraktivität F zum Bedeckungsgrad 
SG in Beziehung zu setzen.

Die in den Abbildungen 6 und 7 dargestellten Vergif­
tungskurven liefern den Beweis, daß die physikalische 
Adsorption eines Inertstoffes an einem Katalysator eine 
partielle Desaktivierung desselben zur Folge hat, wobei 
der Grad der Desaktivierung von der adsorbierten Menge 
Inertstoff bzw. von dem durch den Inertstoff bedeckten 
Oberflächenanteil abhängig ist. Der Verlauf der Ver-

(Strömungsapparatur)

o i-Octan 140°C

• Cyclohexan 140 °C

9 n-Hexan 100°C

e n-Hexan 120°C

9 n-Hexan 140 °C

© n-Hexan 160 °C

© n-Hexan 180°C

® Dekalin 140°C

----  berechnet

F=-----------
1+0G

Abb. 6. Relative Aktivität F als Funktion des Giftbedeckungsgrades 
0q für Katalysator A

Abb. 7. Relative Aktivität F in Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad 
0q für Katalysator B bei 140 °C

O Vergiftung mit Dekalin in der Strömungsapparatur
• Vergiftung mit n-Hexan in der Kreislaufapparatur

----  berechnet
F= 1-0G
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giftung des Katalysators A folgt dabei einer Beziehung 
F = 1/(1 + ÖG), derjenige des Katalysatos B einer Be­
ziehung F = 1 — 0G.

In beiden Fällen konnte der Zusammenhang sowolil 
für die Kreislaufapparatur wie auch für die Strömungs­
apparatur nachgewisen werden, und zwar unabhängig 
von der Reaktionstemperatur und der Art des physi­
kalischen Giftes. Die beiden Katalysatoren unterschie­
den sich nebst der chemischen Zusammensetzung vor 
allem durch ihr Porengrößenspektrum, wobei Katalysa­
tor A vorwiegend Porendurchmesser kleiner als 1000 Ä, 
Katalysator B vorwiegend solche größer als 5000 Ä auf­
wies.

4. Diskussion

Am Beispiel der Gasphasenhydrierung von Benzol an 
Nickelkatalysatoren konnte gezeigt werden, daß die An­
wesenheit inerter, am Reaktionsverlauf unbeteiligter 
Stoffe im Eduktgemisch eine partielle Desaktivierung 
des Katalysators zur Folge hat. Es wurde von der An­
nahme ausgegangen, daß der Desaktivierungsvorgang 
im wesentlichen darin besteht, daß durch Sorptions­
vorgänge ein gewisser Anteil der wirksamen Katalysator­
oberfläche der Reaktion entzogen wird, wie dies in 
Abb. 8 schematisch angedeutet ist:

AB CABC AC B ACCC

^^^<<^^taly sator^W/J c
PA Pß ohne Vergiftung Pq

PA Pß Pg mit Vergiftung pc

Abb. 8. Schematische Darstellung des Vergiftungsvorganges
Ni

Beispiel: C6H6-p 3H2 + G *■ C6H124-Gajs

G = n-Hexan, i-Octan, Dekalin, Cyclohexan, hochsiedende Produkte

Einer Reaktion vom Typ A -j- B -> C steht vorerst die 
gesamte Katalysatoroberfläche zur Verfügung. Je nach 
Affinität der Edukte und Produkte zum Katalysator ist 
die Oberfläche entsprechend den Sorptionsgleichgewich­
ten mit den Stoffen A, B und C bedeckt. Enthalten die 
Reaktionspartner einen an der Reaktion unbeteiligten 
Stoff G, das Gift, so wird dieser entsprechend seiner 
eigenen Affinität zum Katalysator einen gewissen Ober­
flächenanteil bedecken und diesen der katalytischen 
Umsetzung entziehen. Die Folge davon ist eine partielle 
Desaktivierung des Katalysators. Das durch physika­

lische Adsorption wirksame Gift kann logischerweise bei 
der Reaktion selbst entstehen.

Die experimentelle Untersuchung ergab tatsächlich, 
daß zwischen der relativen Aktivität eines Katalysators 
und dessen Oberflächenbedeckung mit Inertstoff ein 
enger Zusammenhang besteht. So konnte dieser Zu­
sammenhang für den in die Untersuchungen einbezoge­
nen engporigen Katalysator durch eine Funktion 
F= 1/(1 + 0G), für den weitporigen Katalysator durch 
eine Funktion F= 1 — 0G wiedergegeben werden. Diese 
beiden Beziehungen wurden schon für die chemische 
Katalysatorvergiftung von Anderson und Whitehou­
se8 aufgrund theoretischer Überlegungen und prakti­
scher Beobachtungen hergeleitet, wobei die erstere dem 
Fall einer bevorzugten Porenmundvergiftung, die letz­
tere einer gleichmäßigen Oberflächenvergiftung zuge­
ordnet wurde. Dies bedeutet, daß die physikalische und 
die chemische Vergiftung analogen Gesetzmäßigkeiten 
gehorchen. Allerdings ist ein wichtiger Unterschied zu 
beachten. Eine chemische Vergiftung kann eine totale 
Desaktivierung eines Katalysators zur Folge haben, 
während bei der physikalischen Vergiftung als Folge 
der geringen Affinitätsunterschiede von Edukten, Pro­
dukten und Gift zum Katalysator die Desaktivierung 
stets nur eine partielle ist.

Im vorliegenden Fall wurden für die Desaktivierung 
der beiden Katalysatoren Extremwerte von 50 bzw. 80% 
gefunden. Nicht abgeklärt ist, ob diese Extremwerte 
durch die Flüssigphasendiffusion (bedingt durch adsor­
bierte Fremdstoffschichten) limitiert sind. Einer nähe­
ren Untersuchung bedarf auch noch der Zusammenhang 
zwischen dem Vergiftungsverlauf einerseits und der che­
mischen und strukturellen Katalysatorbeschaffenheit 
andererseits.

Die Gesetzmäßigkeiten des physikalischen Vergiftungs­
vorganges lassen einige generelle Folgerungen zu. So kann 
vorausgesagt werden, daß sie vor allem durch niedrige 
Reaktionstemperaturen oder das Auftreten hochsieden­
der Reaktionsprodukte begünstigt wird. Da Reaktions­
produkte eine «Selbstvergiftung» bewirken können, ist 
es für reaktionskinetische Studien von eminenter Wich­
tigkeit, daß Untersuchungen erst nach dem Erreichen 
stationärer Verhältnisse durchgeführt werden, was für 
Strömungsreaktoren u. U. Einfahrzeiten von mehreren 
Stunden bedingt.

Diese Studien wurden mit Unterstützung des Schweizerischen 
Nationalfonds zur Förderung der Wissenschaftlichen Forschung 
ausgeführt; wir möchten dem Forschungsrat unseren verbind­
lichsten Dank aussprechen,

8 R. B. Anderson und A.M. Whitehouse, Ind. Eng. Chem. 53(1961) 
1011.
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Über die Kinetik der Chlorierung von Essigsäure *
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Von W. Richarz und A.Mathey

Technisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Zürich

Professor August Guyer gewidmet

Summary

The influence of the reaction conditions on the kinetics of the 
chlorination of acetic acid with gaseous chlorine under atmo­
spheric pressure and with liquid chlorine under high pressure 
have been studied. In the last case the usually undesired forma­
tion of dichloroacetic acid is accelerated by the increased chlo­
rine concentration in the liquid phase.

The most probable reaction mechanisms are tabulated.

1. Einleitung

Wegen der leichten Austauschbarkeit des Chloratoms 
sind die chlorierten Essigsäuren wichtige Zwischenpro­
dukte geworden; vor allem Monochloressigsäure wird für 
Carboxymethylierungsreaktionen in großer Menge ge­
braucht. Die technische Herstellung von Monochlor­
essigsäure erfolgt auf zwei verschiedenen Wegen:

1. durch die Hydrolyse von Trichloräthylen oder 
2. durch die Chlorierung von Essigsäure.

Obwohl wiederholt versucht worden ist, durch hohe 
Temperaturen1 und hohen Druck2 den beim zweiten 
Verfahren beobachteten langsamen Reaktionsablauf zu 
beschleunigen, werden diese Methoden bei der techni­
schen Synthese unseres Wissens noch nicht verwendet. 
Aus Gründen der hohen Korrosivität des Reaktionsge­
misches und der Forderung, die Chlorierung bei der Stufe 
der Monochloressigsäure rechtzeitig abzubrechen, was 
bei extremen Bedingungen gewisse Schwierigkeiten be­
reitet, wird heute meist noch durch Einleiten von gas­
förmigem Chlor in flüssige Essigsäure chloriert.

Eine große Zahl von Patenten3 schlägt für die Be­
schleunigung der Reaktion und die Verbesserung der Se­
lektivität, also die Unterdrückung der Dichlorierung, 
verschiedene Katalysatoren oder auch die Belichtung 
des Gemisches vor. Wegen der schwierigen Abtrennung 
der gebrauchten anorganischen Katalysatoren haben 
sich aber nur Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid als 
Zusätze bewährt. Vor allem Schwefel-, Phosphor- und 
Jodverbindungen können nur mit großem Aufwand ent-

fernt werden und geben zu Störungen bei der Synthese 
von pharmazeutischen Produkten Anlaß.

Für die Reinigung des Reaktionsproduktes von der 
Dichloressigsäure hat sich die fraktionierte Kristallisa­
tion der Monochloressigsäure durchgesetzt. Eine destil­
lative Trennung ist wegen der geringen Siedepunktsdif­
ferenz mit zu großem Aufwand verbunden.

Die beschleunigende Wirkung von Essigsäureanhydrid 
wurde schon früh festgestellt4. Durch Vergleiche mit der 
Bromierung von Essigsäure fand Watson6, daß die 
Halogenierung über die Enolform verläuft und das ge­
mischte Anhydrid der Essigsäure und der Chloressigsäure 
als Zwischenprodukt vorliegen muß. Diese Ansicht wur­
de später von Brückner6 bestätigt.

Die eigentliche Kinetik der Chlorierung wurde bei die­
sen Arbeiten, die sich vorwiegend mit dem Reaktions­
mechanismus befaßten, aber nur am Rande behandelt.

2. Reaktionsmechanismus

Es bestehen Anzeichen dafür, daß bei der Substitu­
tionschlorierung in a-Stellung zur Carboxylgruppe so­
wohl ein heterolytischer bimolekularer Mechanismus als 
auch eine homolytische Radikalreaktion möglich ist. 
Beim ersteren reagiert die Enolform mit einem polarisier­
ten Chlormolekül:

r 3+^OHl
CH3COOH Ji CH,=C x

3 L oh]

+ ^ II
/O r /ÖH

CH,Q-C + HCl ±? CH2C1--C =
OII / | OH

*C1

(1)

(2)

In Abwesenheit eines Katalysators verläuft die Tauto­
merisierung aber sehr langsam, was die geringe Reak­
tionsgeschwindigkeit bei der Chlorierung reiner Essig­
säure erklärt.

4 W.Hentschel, Chem. Ber. 17 (1884) 1286.
5 K.J.P.Orton, H.B.Watson und J.E.Bayliss, J.Chem. Soc. 

1923, 3081. K.J.P.Orton, H.B.Watson und H.J.Hughes, 
J.Chem. Soc. 1927, 2548. H.B.Watson, J.Chem. Soc. 1927,3065. 
H.B.Watson und E.H.Roberts, J.Chem. Soc. 1928, 2779. H.B. 
Watson und C.E.Gregory, J.Chem.Soc. 1929, 1373. H.B.Wat­
son, J. Chem. Soc. 1925, 2067,1928,1137. E.D.Hughes und H.B. 
Watson, J.Chem. Soc. 1929, 1945,1930, 1733.

6 H. Brückner, Angew. Chem. 40 (1927) 973, 41 (1928) 226.
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Sobald sich durch die Reaktion Chlorwasserstoff ge­
bildet hat, wirkt dieser beschleunigend auf den Enolisie-
rungsschritt.

H
H+ I)®/OH

CH3-CQ0H------ ► H-C^C
| ''OH

H

6-
CH

d+/0H
=C^

^OH (3)

Dieser autokatalytische Effekt läßt sich im Experiment 
sehr gut verfolgen.

Watson5 postuliert für die beschleunigende Wirkung 
des Chlorwasserstoffs das untenstehende Reaktions­
schema, wonach aus dem Anhydrid das viel leichter eno- 
lisierende Acetylchlorid gebildet wird:

CH3CO\
O + HCl Vt CH.COC1 + CH3COOH (4)

CH3CO/

CH3COC1 + Cl2 -* C1CH2COC1 + HCl (5)

CH3CO\ CICH.CCK0 + C1CH2COC1 ^ 2 O + CH3COC1 (6)
ch3co ch3co^

CICH.CO^ CH3C0\
CH3COOH + - 0 ^ C1CH2COOH + ^0 (7)

CH3CO^ CHjCO^

Die homolytische Radikalreaktion wird durch Licht be­
schleunigt, da die Lichtquanten die Aufspaltung des 
Chlormoleküls ermöglichen7:

7 G.Chiltz, A.M.Mahibu und G.Martens, Bull. Soc. Chim. Beiges 
67 (1958) 33.

8 F. De Pauw und J.C. Jungers, Bull. Soc. Chim. Beiges 60 (1951)
385. A.Bruylants, M.Tits und R.Dauby, Bull. Soc. Chim. Bei­
ges 58 (1949) 310. A.Coehn und H. Cordes, Z. physik. Chern. B9 
(1930) 1.

9 Franz. Pat. 1156 426; U.S. Pat. 2 674 620; U.K. Pat. 759 450; 
Belg. Pat. 525 032.

10 J.C. Jungers, Bull, Soc, Chim. Beiges 60 (1951) 357, 385.

Kettenstart:

Kettenfortpflanzung:

Kettenabbruch:

Cl2
RH + er 
R‘ + ci2 
er + er
R- + er
R’ + R’

^± R- + HCl 
^ rci + er 

— C12 
-► RCI 
- r2

Wegen der störenden Wirkung der Carboxylgruppe ist 
allerdings die Reaktionsgeschwindigkeit nach diesem 
Mechanismus geringer als bei der Chlorierung von Koh­
lenwasserstoffen und auch die Quantenausbeute kleiner 
(2 bis 20 anstatt bis 105)8.

Verschiedene Autoren9 glauben eine Beschleunigung 
der Chlorierung von Essigsäure bei der Belichtung fest­
gestellt zu haben, während Jüngers10 gezeigt hat, daß 
Essigsäure an Stelle von Tetrachlorkohlenstoff als Lö­
sungsmittel die Photochlorierung gesättigter Kohlenwas­
serstoffe hemmt. Andere Autoren unterstützen seine 
These. Es scheint, als ob je nach den Versuchsbedingun­
gen der eine oder andere Mechanismus überwiegt. Das 
führt für reaktionstechnische Berechnungen zu gewissen 
Schwierigkeiten, weil das mikrokinetische Modell da­
durch sehr komplex wird und der Stoffaustausch je nach

Versuchsbedingungen maßgeblich die Makrokinetik der 
Chlorierungsreaktion beeinflußt. Es sollte deshalb der 
Einfluß von Licht und Acetylchlorid als Katalysator auf 
die Kinetik und den Reaktionsmechanismus bei Normal­
druck und erhöhtem Druck näher untersucht werden.

3. Analytik

Die Analyse der Abgase aus dem Reaktionsgefäß, welche aus 
Chlor, Salzsäure und Spuren von Acetylchlorid bestanden, er­
folgte mit einem kontinuierlichen Siegrist-Photometer, das mit 
der 366-nm-Linie einer Quecksilberdampflampe arbeitete.

In einer ersten Probe des Reaktionsgemisches wurden zu­
erst die Säurechloride und Anhydride mit Methanol verestert. 
Dadurch konnte die Bildung von Diazoketonen bei der an­
schließenden Veresterung der Säuren mit Diazomethan vermie­
den werden. Das Gemisch der Ester wurde im Gaschromato­
graphen bei 130° bis 140° mit einer Polypropylenglykoisäule 
von 3 mm Innendurchmesser und 2 m Länge aufgetrennt. Da 
die Ausschlagsfläche des Methylacetats (von der nicht umge­
setzten Essigsäure herrührend) als Referenz für die Umsatz­
messung nicht genügend genau bestimmt werden konnte, wurde 
zu jedem Analysenmuster eine bestimmte Menge Dioxan als 
Referenzsubstanz zugegeben.

In einer zweiten Probe des Reaktionsgemisches ließ sich nach 
der Hydrolyse durch Wasserzusatz die Gesamtacidität und das 
ionische Chlor titrieren. Das argentometrisch titrierbare Chlor 
entspricht der Summe der Säurechloride und des gelösten 
Chlorwasserstoffs. Zieht man diese Summe von der Gesamtaci­
dität ab, so erhält man die Anzahl Mole Acetylgruppen pro 
Masseneinheit.

Nach dieser Methode läßt sich der Chlorierungsgrad des Ge­
misches und die Verteilung des Chlors in den chlorierten Pro­
dukten angeben. Über die Menge und Verteilung der hydroli- 
sierbaren Verbindungen im Gemisch (Anhydride, gemischte 
Anhydride und Chloride) läßt sie keine Aussage zu.

4. Chlorierung bei Normaldruck

4.1. Wirkungsweise von Säurechloriden als Katalysator

Durch die Analyse der Abgaszusammensetzung und 
des Reaktionsgemisches gelingt es, den Verlauf der halb­
kontinuierlichen Chlorierung zu verfolgen und die Wir­
kungsweise von Acetanhydrid oder von Säurechloriden 
als Katalysatoren zu erklären11.

Wird Essigsäure und Anhydrid vorgelegt und Chlor 
im Uberschuß durchgeleitet, so ergibt sich der in den Ab­
bildungen 1 und 2 schematisch dargestellte Reaktions­
verlauf: Nach einer Anlaufperiode setzt die Reaktion 
plötzlich ein, und ein großer Teil des Chlors wird mit 
nahezu konstanter Geschwindigkeit verbraucht. Diese 
vermutlich diffusionsbedingte Reaktion nullter Ordnung 
bezüglich der Essigsäure hält an, bis die Mehrheit der 
Acetylgruppen chloriert ist, und die Reaktionsgeschwin­
digkeit ist eine Funktion des Anhydridgehaltes.

Bei der Verwendung von Acetylchlorid als Katalysator 
kann keine Anlaufperiode festgestellt werden. Es muß 
somit angenommen werden, daß Acetylchlorid den ei­
gentlichen Katalysator darstellt und dieser bei der Zu­
gabe von Anhydrid zum Edukt während der Anlaufpe-

11 Diss. A.Mathey, eth (1966).
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a) Abgaszusainmensetzung in Funktion der Zeit

b) Chlorumsatz in Funktion der Zeit

Abb.l. Der'allgemeine Verlauf der mit Ac2O katalysierten 
Chlorierung von AcOH

riode durch frei werdenden Chlorwasserstoff zuerst ge­
bildet werden muß, wie dies Watson5 postuliert.

Das Anhydrid stellt somit eine Vorstufe des Kataly­
sators dar, und durch vorgängiges Sättigen des Anhy- 
drid-Säure-Gemisches mit Chlorwasserstoff kann die Re­
aktionsgeschwindigkeit zu Beginn erhöht werden.

Wird Chloracetylchlorid der Essigsäure zugesetzt, so 
fehlt dieses autokatalytische Merkmal der Anlaufperiode 
ebenfalls. Das heißt aber nicht, daß Chloracetylchlorid 
genauso leicht chlorierbar ist wie Acetylchlorid, da dann 
das Produkt hauptsächlich Dichloracetylchlorid wäre.

Abb. 2. Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Zeit

Die Analyse ergibt aber in beiden Fällen bei einem 90 pro- 
zentigen Essigsäureumsatz den gleichen Dichloressig­
säuregehalt. Chloracetylchlorid nimmt hingegen an einer 
Umsetzung teil, die wiederum Acetylchlorid bildet:

CH2QCO\
CH2C1-COQ + CHaCOOH Jt 0 + HCl

ch3co^

CH2C1COOH + CH3COC1

4.2. Einfluß der Versuchsbedingungen auf die Reaktions­
geschwindigkeit

Bei der heterogenen Reaktion eines Gases mit einer 
Flüssigkeit ist immer der Ablauf der chemischen Umset­
zung mit einem Stoffaustauschvorgang gekoppelt. Von 
den beiden in Serie geschalteten Vorgängen wird in ex­
tremen Fällen der langsamere zum geschwindigkeitsbe­
stimmenden Faktor für den Globalvorgang. Für einfache 
kinetische Modelle sind die entsprechenden Geschwin­
digkeitsgleichungen aufgestellt, und Lösungen für ver­
schiedene Randbedingungen sind bekannt.

Im Falle der Chlorierung von Essigsäure sind die Ver­
hältnisse insofern schwer zu analysieren, als es sich um 
einen sehr komplexen chemischen Reaktionsablauf han, 
delt. Der vorgängige Stoffaustausch, nämlich die Absorp­
tion von Chlor, wird zudem immer durch die Desorption 
des Reaktionsproduktes Chlorwasserstoff in die Gas­
phase beeinflußt.

Es lassen sich somit nur sehr bedingt die beiden Grenz- 
fälle, daß einerseits der Stoffaustausch oder anderseits 
die chemische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend 
sind, experimentell eindeutig festlegen.

Zur Abklärung der Verhältnisse wurde die Wirkung 
verschiedener Versuchsbedingungen auf die globale Re­
aktionsgeschwindigkeit gemessen.

Aus dem Temperatureinfluß (Abb.3) auf die Reak­
tionsgeschwindigkeit beim Überleiten von Chlor im 
Überschuß über die Oberfläche der intensiv gerührten 
flüssigen Essigsäure kann eine Aktivierungsenergie von

Abb. 3. Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur bei 
Chloreinleitung im Gasraum. Aus der Neigung folgt:

Ea =9,3 kcal/mol
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Abb. 4. Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion des Chlorüber­
schusses. T— 100°C. Rührerdrehzahl = 860 U/min

rund 9,3 kcal/mol gemessen werden. Die Größenord­
nung dieses Wertes zeigt, daß es sich um einen diffusions- 
beeinflußten Vorgang handeln muß.

Da die Reaktion bezüglich der Essigsäure als von na­
hezu nullter Ordnung gefunden wurde, ist direkt die 
Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der reziproken 
Temperatur aufgetragen worden.

Durch Erhöhen des Chlorüberschusses in der Gas­
phase kann die Globalgeschwindigkeit des Vorganges bis 
zu einem Grenzwert erhöht werden (Abb.4). Der effek­
tive Chlorpartialdruck über der Flüssigkeit wird aber 
durch den Dampfdruck des Acetylchlorids und der gebil­
deten Salzsäure beträchtlich herabgesetzt, da beide aus 
der flüssigen Phase desorbieren. Acetylchlorid wird vor 
der Chloranalyse aus dem Abgas auskondensiert und 
dem Reaktionsgemisch wieder zugeführt.

Die Wechselwirkungen zwischen Chlorpartialdruck 
und Katalysatorgehalt zeigen, daß es sehr schwierig ist, 
den Diffusionseinfluß auf die globale Reaktionsge­
schwindigkeit auszuschalten.

Katalysatoranfangsgehalt [mol-% AcCl]

Abb. 5. Reaktionsgeschwindigkeit der Monochlorierung als Funktion 
des Katalysatorgehaltes. T— 100 °C
O Chloreinleitung in die Flüssigkeit
Q Chloreinleitung über der Flüssigkeit

Rei konstantem Chlorpartialdruck ist, wie aus Abb. 5 
hervorgeht, die Reaktionsgeschwindigkeit linear vom 
Acetylchloridanfangsgehalt und damit von der chemi­
schen Reaktionsgeschwindigkeit abhängig. Der Anfangs­
gehalt des Katalysators wurde deshalb als unabhängige 
Variable gewählt, weil wegen des Gleichgewichts zwi­
schen Anhydrid und Chlorid der effektiv katalytisch 
wirkende Gehalt an Acetylchlorid in der Lösung nicht 
bestimmt werden konnte.

Welcher Teilschritt im Ablauf der chemischen Umset­
zung nun wirklich geschwindigkeitsbestimmend ist, die 
Enolisierung des Acetylchlorids oder die Chlorierung der 
Enolform, kann auf Grund dieser Tatsache nicht ent­
schieden werden. Im Falle der Bromierung von Aceton 
wurde gefunden12, daß die Enolisierung geschwindig­
keitskontrollierend wirkt.

4.3. Die Dichlorierung als Nebenreaktion

Bei allen Versuchen wurde jeweils auch der Anteil 
an gebildeter Dichloressigsäure bestimmt, da diese nur 
schwer abzutrennen ist und deshalb kostspielige Reini­
gungsoperationen notwendig macht.

Durch Auf konzentrieren der ätherischen Lösungen 
der Ester der Chloressigsäuren vor der Gaschromatogra­
phie konnte die Selektivität auch bei kleinen Chlorum­
sätzen schon bestimmt werden.

Abb. 6. Ausbeute der Dichloressigsäure als Funktion des Chlorum­
satzes für verschiedene Chlorkonzentrationen in der Gasphase

Aus Abb.6 geht hervor, daß der Chlorpartialdruck nur 
eine geringe Wirkung auf die Dichloressigsäurebildung 
ausübt. Der Katalysatorgehalt und die Temperatur ha­
ben ebenfalls nur einen kleinen Einfluß. Hingegen wird 
durch Belichtung des Reaktionsgemisches mit UV- Licht 
bei tieferen Temperaturen die homolytische Reaktion 
begünstigt und dadurch die Selektivität stark verschlech­
tert (Abb. 7).

Bei höherer Temperatur wird dieser Effekt dadurch 
verringert, daß die Löslichkeit des Chlors kleiner ist und 
dieses von der heterolytischen Reaktion verbraucht 
wird, bevor es genügend Lichtquanten absorbiert hat.

12 E.D.Hughes, H.B. Watson und E.D, Yates, J.Chem, Soo, 1931, 
3318.
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[mol-% D] M + D + T = 100 mol-%

Temperatur = 100°C

Abb. 7. Einfluß der Belichtung des Reaktionsgemisches auf die Aus­
beute (Katalysatoranfangsgehalt 15 Mol-% Acetylchlorid)

Die Tatsache, daß die auf den Reaktionsbeginn extra­
polierten Dichloressigsäureausbeuten nicht auf den Wert 
Null zurückgehen, zeigt, daß es sich bei der Umsetzung 
zu Dichloressigsäure nicht nur um eine Folgereaktion, 
d. h. eine Weiterchlorierung der gebildeten Monochlor­
essigsäure, handeln kann. Das dichlorierte Produkt muß 
auch parallel zum monochlorierten entstehen. Da beide 
Reaktionen durch die Erhöhung der Katalysatormenge 
und Temperatur ähnlich beschleunigt werden und sich 
die Selektivität somit nicht ändert, muß angenommen 
werden, daß die Dichlorierung durch eine Additionsre­
aktion an die Enolform erfolgte. Die beiden C-Atome 
und die vier Substituenten des C=C-Gerüstes des Enols 
der Essigsäure befinden sich in einer Ebene. Durch die 
beiden freien p-Elektronen, deren Orbitalachsen senk­
recht auf der Ebene des Enolgerüsts stehen und sich 
überlappen, werden zwei yr-Bindungen geschaffen, die 
theoretisch gleichzeitig an beiden Enden durch Chlor­
moleküle angegriffen werden können und somit parallel 
zur Bildung von Mono- und Dichloressigsäure führen.

5. Chlorierung mit flüssigem Chlor unter Druck

Aus den bei Normaldruck durchgeführten Versuchen 
geht hervor, daß ein komplizierter Diffusionsmechanis­
mus die globale Reaktionsgeschwindigkeit immer mit­

beeinflußt. Es war nahehegend, durch Mischen von flüs­
sigem Chlor und Essigsäure unter Verwendung von 
Druck den heterogenen Mechanismus in einen homoge­
nen überzuführen, bei welchem die Einflüsse der Ver­
suchsbedingungen auf die eigentliche chemische Um­
setzung besser studiert werden können.

Die Druckchlorierung sollte bis zu Temperaturen von 
150 °C untersucht werden, und aus Korrosionsgründen 
kam dabei nur Glas für die Reaktionsgefäße in Frage. 
Der zu erwartende Druck beträgt bei 150 °C für Chlor 
allein etwa 100 at (kritische Daten für Chlor: 76 at, 
144 °C), in Gegenwart von flüssiger Essigsäure entspre­
chend der Löslichkeit aber weniger.

Berechnungen ergaben, daß kleine «Autoklaven» aus 
Pyrexglas mit einer Wandstärke von 1mm und einem 
Innendurchmesser von 3 mm diesen Druck aushalten 
können. Die Glasröhrchen werden mit 0,5 ml Flüssigkeit

a) Verteilung der chlorierten Produkte als Funktion des reagierten 
Chlors

b) Zusammensetzung des Gemisches als Funktion des reagierten 
Chlors

Abb, 8, Druckchlorierung von Essigsäure, T= 80 °C
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gefüllt, was einem Füllungsgrad von etwa 60% entspricht, 
und dann zugeschmolzen.

Die Proben wurden anschließend in einem Ölbad er­
wärmt, nach einer bestimmten Versuchsdauer abge­
kühlt und geöffnet. Der Inhalt wurde zur Analyse ent­
weder verestert und gaschromatographiert oder mit 
Kaliumjodid zur Bestimmung des nicht umgesetzten 
Chlors versetzt.

a) Verteilung der chlorierten Produkte als Funktion des reagierten 
Chlors

b) Zusammensetzung des Gemisches als Funktion des reagierten 
Chlors

Abb. 9. Druckchlorierung von Essigsäure. T= 150 °C

In einer ersten Versuchsserie wurde reine Essigsäure 
ohne Katalysator mit einer bestimmten Menge Chlor in 
die Glasautoklaven abgefüllt und das Produkt nach dem 
völligen Verbrauch des Chlors analysiert. Zur Beschleu­
nigung der Reaktion wurden die Proben belichtet. In un­
belichteten Vergleichsproben hatte das Chlor nach drei 
Wochen bei 100 °C noch nicht wesentlich reagiert, so daß 
daraus der Schluß gezogen werden muß, daß ohne Kata­

lysatorzusatz unter Druck, zumindest anfänglich, eine 
reine Photochlorierung stattfand.

In den Abbildungen 8 und 9 sind die Resultate für 
zwei verschiedene Temperaturen dargestellt.

Aus dem Kurvenverlauf wurde auf einen Mechanismus 
einer Folgereaktion zweiter Ordnung geschlossen. Das 
entsprechende mikrokinetische Modell für das Reaktions­
schema :

k
E + C M + H

M + C —2~> D + H

D + C T + H

wobei E = Essigsäure
M = Monochloressigsäure
D = Dichloressigsäure
T — Trichloressigsäure
C = Chlor
H = Chlorwasserstoff

lautet:

= -ME][C] at

^L = ME] [C]-mm][C]

™-=k2[M][C]-MD] [C] 
at

^ = MD] [C]

= „ fci [E] [C] __ k2 [M] [C] - fc3 [D] [C]

wobei die eckigen Klammerausdrücke die Konzentra­
tionen der entsprechenden Stoffe symbolisieren. Auf­
grund der Maxima für die Mono- und Dichloressigsäure 
wurden in üblicher Weise die approximativen Werte für 
die Verhältnisse k-^2 und k2/k3 bestimmt.

Abb. 10. Abhängigkeit der Verhältnisse der Reaktionsgeschwindig­
keitskonstanten von der Temperatur bei der Photo Chlorierung von 

reiner Essigsäure unter Druck
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Mittels eines Analogrechners konnte dann das Glei­
chungssystem gelöst und diejenigen k^k^- und k2/ka- 
Werte gefunden werden, welche die Meßpunkte am be­
sten deckten. Die Temperaturabhängigkeit dieser Ver­
hältniszahlen ist in Abb. 10 enthalten. Daraus geht her­
vor, daß eine Temperaturerhöhung die Monochlorierung 
stärker beschleunigt als die Dichlorierung, daß aber die 
absolute Geschwindigkeit der Dichlorierung um den Fak­
tor 2 bis 3 größer ist. Dies bedeutet, daß die durch die 
Lichteinwirkung erzeugten Chlorradikale mit Mono­
chloressigsäure leichter reagieren als mit Essigsäure.

Der Temperatureinfluß auf die Monochlorierung kann 
durch die Annahme einer parallel zur Photochlorierung 
verlaufenden heterolytischen Reaktion erklärt werden. 
Wenn sich nach dem Anlaufen der Reaktion Chlorwas- 
serstoif gebildet hat und dieser aus dem Druckgefäß 
nicht entweichen kann, so wird mit steigender Konzen­
tration das Gleichgewicht

a) Verteilung der chlorierten Produkte als Funktion des reagierten 
Chlors

als Funktion des reagiertenb) Zusammensetzung des Gemisches 
Chlors

Abb. 11. Druckchlorierungen von Acetylchlorid. T = 100°C

CHSCOOH + HCl Jt ROC1 + H2O, 

das ursprünglich ganz auf Seite der Säure lag, etwas in 
Richtung von Acetylchlorid verschoben und damit auch 
die stark temperaturabhängige heterolytische Reaktion 
katalysiert.

Da es sich bei der drucklosen Chlorierung gezeigt hatte, 
daß Acetylchlorid als Katalysator die Monochlorierung 
begünstigt, wurde auch die Chlorierung von reinem Ace­
tylchlorid untersucht. Die Reaktionsbedingungen waren 
dieselben wie bei der Druckchlorierung von Essigsäure. 
In Abb. 11 sind die entsprechenden Versuchsresultate 
wiedergegeben. Für die mit dem Analogrechner ermit­
telten Verhältnisse der Reaktionsgeschwindigkeitskon­
stanten wurden folgende Werte gefunden:

Temperatur 100 °C k1lk2 = 3,4
k%lka = 2,8

Ein Vergleich mit den Werten der Abb. 10 für die Photo­
chlorierung der reinen Essigsäure zeigt, daß die Ge­
schwindigkeit der Monochlorierung stark zugenommen 
hat, während das Verhältnis der Geschwindigkeiten der 
Di- und Trichlorierung praktisch gleich blieb. Acetyl­
chlorid beschleunigt also die Bildung von Di- bzw. Tri­
chloressigsäure nicht, was darauf hinweist, daß die Wei­
terchlorierung nicht über die Enolform stattfindet.

6. Folgerungen über den Reaktionsmechanismus

Essigsäure und Chlor reagieren, auch unter Druck, in 
Abwesenheit von Licht und Katalysatoren nur sehr lang­
sam. In Anwesenheit von Licht allein erfolgt die Chlo­
rierung anfänglich nach einem Radikalmechanismus, bei 
dem das in der Essigsäure gelöste Chlor vom Licht akti­
viert wird. Die freien Chlorradikale chlorieren dann so­
wohl die Essigsäure wie auch die entstehende Mono- 
und Dichloressigsäure. Später wird die Enolisierung der 
Säure durch den gebildeten Chlorwasserstoff katalysiert, 
und parallel zum Radikalmechanismus verläuft eine he­
terolytische Reaktion.

In Anwesenheit von Acetylchlorid oder solchen Ver­
bindungen, die durch die Reaktion mit der Essigsäure 
oder mit Chlorwasserstoff Acetylchlorid bilden, erfolgt 
die Chlorierung vollständig nach dem heterolytischen 
Mechanismus. Chlormoleküle werden dabei an die Enol­
form des Acetylchlorids angelagert. Bei der Verwendung 
von Essigsäureanhydrid als Katalysator tritt die kataly­
tische Wirkung erst nach einer Induktionsperiode ein, 
wenn der langsam gebildete Chlorwasserstoff das Anhy­
drid in Acetylchlorid übergeführt hat (Abb. 12).

Gewisse Schritte, wie die Dichlorierung über die Enol­
form des Chloracetylchlorids, sind noch nicht eindeutig 
abgeklärt und werden momentan noch weiter unter­
sucht13.

13 Diss. J.Herold, eth (im Druck).
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Heterolytische Chlorierung Homolytische Chlorierung
-------- Kettenfortpflanzung
-------- Kettenabbruch

Abb. 12. Schematische Darstellung der bei der Chlorierung von Essigsäure stattfindenden Reaktionen
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Summary

In electrolytic processes the composition of the solution is 
not the same in the bulk of the cell and at the electrode-electro­
lyte interface. The concentration changes near the electrodes 
are of importance in many applications of electrochemistry. 
The mass transport to or from the electrode determines the con­
centration differences which build up at a given current density. 
The methods for the evaluation of interfacial concentrations are 
discussed for solutions containing one or several electrolytes. 
The case of steady state natural convection at plane vertical 
electrodes is considered in detail. The problem is treated for 
the boundary condition of a uniform current density distribu­
tion over the electrode surface. Von Kârmân’s approxima-

tion is used to calculate the interfacial concentrations of H+- 
ions and Cu2+-ions in the electrolysis of a solution of CuSO4 + 
H2SO4.The results of the computation are in good agreement 
with experimental data taken from the literature.

For the case of a great excess of indifferent electrolyte the 
results of the theoretical derivation are presented in generalized 
form.

1. General Aspects of the Problem

In heterogeneous processes there is, in general, close to 
the phase boundary, a zone with changed concentration, 
called the diffusion layer. At the interface, the composi­
tion of a mixture is different from its value in the bulk of 
the phase. This applies also to electrolysis, which is the 
case considered in this paper.
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The existence of the diffusion layer is closely linked 
with the mass transport to or from the interface which, 
in electrolysis, takes place in general by diffusion, con­
vection and electric migration. The concentration chan­
ges near the electrodes and the mass transport phenome­
na play an important role in electrochemistry. They can, 
for instance, strongly affect the structure of an electro­
deposited metal. *

* For a recent review see ref.1,a.

This paper deals with the evaluation of the concen­
tration differences which are built up between bulk and 
interface at a given current density. Attention will be 
focussed on the electrolysis of solutions containing two 
electrolytes. In the case of a mixture of electrolytes there 
are, in principle, as many diffusion layers as there are 
ionic species in the solution (with the restriction, how­
ever, that the various diffusion layers are not entirely 
independent of each other since the electroneutrality 
condition must be fulfilled). We will consider the system 
CuSO4+ H2S04, which is widely used in industrial elec­
trolysis (copper refining, electroplating). Usually, the 
cathode potential is such that copper is deposited vir­
tually without concomitant hydrogen evolution. The 
cathodic diffusion layer obtained in this case is shown 
schematically in Fig. 1. There is electric migration of the

v
Fig. 1. Diffusion layers in copper deposition from CuSO4 + H2SO4 
without hydrogen evolution; plot of concentration vs. electrode 

distance (schematic)

Cu2+-ions toward the cathode, but the number of moles 
of cations thus transported toward the interface per unit 
time is smaller than that of the cations which are dis­
charged. Close to the electrode, where convection vani­
shes because of the friction forces at the solid interface, 
the transport by electric migration must therefore be 
complemented by transport through diffusion, i. e. a con­
centration gradient toward the cathode is set up. The 
result is that the concentration of Cu2+-ions is smaller in 
the diffusion layer than in the bulk. On the other hand, 
the H+-ions too migrate toward the cathode under the 
influence of the electric field, but they are not discharged

there; therefore, they accumulate at the interface until 
a steady state is reached in which the concentration gra­
dient of the H+-ions is such that the electric force pulling 
the H+-ions toward the cathode is compensated by the 
“ diffusion ” (or “ osmotic ”) force acting in the opposite di­
rection. The diffusion layer is thus enriched with respect 
to H+-ions. The pH is different from its value in the 
bulk. This can substantially change the properties and 
the structure of an electrodeposited metal. '■2

The calculation of electrolytic mass transport has re­
ceived much attention in recent years.*  Usually, the 
simplification has been made that either there is only one 
electrolyte or at least that only one ionic species reacts 
at the electrode and that this species is a minor consti­
tuent, i. e. is present in a small amount as compared to 
the other ionic species of the solution (great excess of an 
indifferent electrolyte). Under these conditions the elec­
tric migration of the reacting species can be taken care of 
in a very simple manner, or entirely neglected. The pro­
blem can then be treated in the same way as non-electro- 
lytic mass transport and one can also make full use of the 
analogy between mass and heat transfer. However, this 
does not apply to calculations such as that of the inter­
facial concentration of H+-ions in our example of the 
electrolysis of a mixture of CuSO4 and H2SO4. In this 
case, the electric migration is the cause of the concen­
tration differences in the diffusion layer and its influence 
is essential. A complete integration of the fundamental 
differential equations of convective mass transport is then 
extremely difficult and has not been achieved so far.** 
In this paper approximate procedures will be used which 
yield the quantities of practical interest in a relatively 
simple manner.

As a concrete example we will consider steady state 
natural convection at a plane, vertical cathode. Even in 
a solution which is not artificially stirred there is, along a 
vertical cathode, an ascending flow of liquid due to the 
buoyancy force resulting from the density differences 
between bulk solution and diffusion layer. It is called 
natural or free convection. This type of hydrodynamic 
flow is of considerable technical interest. In copper refi­
ning, for instance, the stirring is essentially ensured by 
natural convection.

2. The Boundary Condition at the Interface

The integration of the fundamental differential equa­
tions depends on the boundary conditions of the problem. 
The boundary condition most commonly considered in 
the theory of electrolytic mass transport is that of a con­
stant interfacial concentration ce along the whole elec­
trode surface. This situation is realized (at least for the

* For a review of the subject see 3’4’5.
** Since the presentation of this paper at the I u p a c - Congress 

Newman and Tobias have quite recently given a rigorous treat­
ment of the contribution of migration in a mixture for the case 
of the limiting current,31’32
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reacting species) at the limiting current (ce=0). In elec­
trochemical engineering the case of the limiting current 
is of importance, among others, in connection with opti­
mization.6 In general, however, electrolysis is carried out 
at current densities below the limiting value, i. e. the in­
terfacial concentration of the reacting species is different 
from zero. Obviously the interfacial concentration of the 
H+-ions in cases such as that of Fig. 1 is always different 
from zero. The problem of practical interest is then the 
computation of the interfacial composition of the solu­
tion which establishes itself at a given current density i. 
This is the object of this paper.

In the following we thus consider the case that the 
current density i is well below the limiting value ig 
(ce =# 0). As boundary condition we will then assume 
that the local current density is the same everywhere 
along the whole electrode surface. This is, below the limi­
ting current, a more realistic condition than ce= const. 
It has been shown by Wagner that ist is realized with 
a good approximation for i < 0.3 to 0.5 ig at plane sym­
metrically arranged electrodes of a not too small size, so 
that edge effects can be neglected.7’8 The computation 
of interfacial concentrations at a given, uniformly distri­
buted current density has received much less attention 
than the problem of the calculation of the current den­
sity for a constant interfacial concentration. A few cases, 
however, have been considered in the literature. Rela­
tionships for the interfacial concentrations at a given 
current have been indicated by Wagner7 and by Wran- 
GLEN 24> 25 for natural convection and for forced laminar 
flow along a plate.

3. Interfacial Concentration in the Case of a Single 
Electrolyte

The following equation has been given by Wagner7 
for the concentration difference Ac between bulk and 
interface in steady state natural convection at a vertical 
plane electrode with the boundary condition of a uniform 
current distribution (i = const)**

1.62^ °+ Sc F 
D \ Sc^Gr* ) • [1]

This relationship is based on a nearly rigorous treatment 
of the corresponding heat transfer problem by Sparrow 
and Gregg. 9’10 Eq. [1] was derived from the results of 
these authors by making use of the analogy between heat 
and mass transfer.

In aqueous solutions the Schmidt number Sc is of the 
order of 1000. Eq. [1] then reduces to

D

= 1.62 xvQoj^Ac Al3 
. g(eo - ee)D3 /

** A key of the notation is given at the end of the paper.

For a cathodic metal deposition this can also be written as

\ zF } \g(Qo-Qe)IF / 
or

Jc = 1.62 q^OV'5/
\ zF / \ gaD3 /

[3]

where the mass transfer rate excluding migration j * has 
been expressed in terms of the current density i accor­
ding to the equation

ZJF

In relation [4] the contribution of electric migration to 
the mass transport is taken care of in the following man­
ner. For any ionic species k of a solution we write for the 
total mass transport rate (or flux) at the interface, i. e. at 
the pointy = 0 (where there is no mass transport by con­
vection)

The term Dk ^qj stands for mass transport by diffu­

sion; the term itk/zkF represents transport by electric 
migration; t& is the transference number of the considered 
species in the bulk solution, i. e. the fraction of the total 
current which is transported, in the bulk solution, by 
that species.

The current density i flowing through the electrode is 
connected with the flux at the interface jk by

> = Fjk!sk [6]

where sk is the number of moles of the considered species 
k which react at the electrode when one Faraday flows 
through the cell. In the case of a metal deposition with 
100% current efficiency, 1/s = z, and the combination of 
equations [5] and [6] yields eq. [4], In our example of 
copper deposition 1/s = z = 2.

A more general relationship for the flux than eq. [5] 
is the following:

• _  / dck \ , zkFDkck / dE\

It can be shown3 that this equation reduces to eq. [4] 
for a single electrolyte or for a minor ionic constituent 
of a mixture of electrolytes (in which case tk is virtually 
zero). This is not true, however, for a species of interme­
diate concentration. The validity of eq. [2] is therefore 
restricted to the case of a single electrolyte.**

** In principle, eq. [2] is also valid for a minor constituent of a mix­
ture. However, in the case of natural convection, the hydrody­
namic conditions depend on the Ac for all constituents, because 
@o “ Qe iQ influenced by the concentration changes of all consti­
tuents. The evaluation of ^ — Qe thus implies the application of 
eq. [4] or [5] to at least one major constituent and this also holds 
true whenever eq. [3] is used to actually calculate Ac for a given 
current i (because any numerical application of eq. [3] requires 
that p0 — Qe be expressed in terms of concentrations, see sec­
tion 4).
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As has been pointed out earlier, this is one of the two 
cases in which mass transport in electrolysis can be treat­
ed in the same manner as non electrolytic mass transport 
and the analogy between heat and mass transport can be 
made use of.

4. Interfacial Concentrations in the Case of a Mixture; 
Approximation of a Constant Transference Number

Eq- [4] has been repeatedly used in the literature in a 
general way, i.e. including mixtures of intermediate com­
position. However, it is in this case only an approxima­
tion, the accuracy of which is not well known.

If eq. [4] is assumed to be generally valid at least as a 
first approximation, the same applies to eq. [3]. This re­
lationship can then be used to calculate approximately 
the interfacial concentration of the reacting species in 
the case of a mixture of any composition.

We can evaluate along similar lines the interfacial con­
centration of a non reacting species, such as H+ in our 
example of the electrolysis of CuSO4-|- H2SO4. The fol­
lowing procedure has been first developed by Wilke, 
Tobias and Eisenberg for natural convection11’12; it 
has been later used by several authors for various types 
of flow.1’13’21

For the H+-ions of our example, which do not react at 
the electrode, the flux at the interface j2 must be zero. 
If we further solve eq. [2] for j* and assume that the 
same relationship holds for the Cu2+ and the H+-ions we 
obtain from [5]:

J2=O=>+J2* = ^ +

+ (1.62)-5/McJs(t^-e)^ [8]

2 *2 AAV3

^1 ci 1 h \ 1^2 /

According to eq. [10] the ratio of the interfacial in­
crease in H+-ion concentration to the decrease in Cu2+- 
ion concentration is related in a simple manner with the 
transference numbers and the diffusion coefficients.

When eq. [3] is used to actually calculate A c for a gi­
ven current i the density difference p0 — Qe must be ex­
pressed in terms of concentrations. This can be done by 
using as a first approximation a linear relationship be­
tween the density and the concentration of the compo­
nents of the mixture:

1 8q

Qo de

\ x^v J 
or

where the subscript 2 refers to the H+-ions.
We can now also combine equations [9] and [3] (the 

latter equation being written for the Cu2+-ions which we 
denote with the subscript 1); this yields

[10]

However, the densification coefficients of the indivi­
dual ions are not known and one has to use instead the 
densification coefficient a of the electrically neutral elec­
trolytes of the mixture (in our example, CuS04 and 
H2SO4),** a being then defined as the change in density 
per mole of the neutral electrolyte. The molar concen­
trations of the ions are related to the molar concentra­
tions of the neutral electrolyte by the factor z/n where 
n is the number of g equiv. per mole of neutral electrolyte 
(n = 2 for both CuSO4 and H2SO4). Therefore, since we 
are denoting with c the molar concentrations of the ions, 
we have to multiply c with z/n when we use the densi­
fication coefficient of the neutral electrolyte to calculate 
?o — Qe- The contributions of the various components 
of the mixture to the overall density change are usually 
taken as additive, which is regarded as a sufficient appro­
ximation in problems of natural convection. However, in 
adding the contributions of the individual terms, only 
the cathodic (or the anionic) species are to be considered 
because the contribution of the ions of opposite charge 
is automatically taken care of when using the a values 
for the neutral electrolyte. For the system CuS04 + 
H2SO4 we thus have (a4 and a2 being the densification 
coefficients of CUSO4 and H2SO4, respectively:

^-—^- = a1Ac1 + ^^c2^ a* Act [11]

with

a* =ai-a2Y^7-
1 ‘1 Dj

Equations [8] to [11] are restricted to copper deposi­
tion from CuSO4 + H2SO4 without H2-evolution. How­
ever, they can easily be generalized, to apply to a mix­
ture of any number of ions of any valence. The deriva­
tion is quite similar to that of equations [8] to [11]. If 
s, z, i and n are regarded as algebraic quantities * * * we 
obtain instead of equations [11], [10] and [3'], respecti­
vely0

= ^^ak^Ck/nk = a*Aci [11'] 
So

^ck I sk~ tk/^k \ / Di \3/4 ri a,-]
Ac{ Xsi-ti/zJXDj L J

with
$ __ ^k ^k ^k ^k) ^i 

nk (st — ti/zAD',/ 
and

dCi = 1.62[i(Si_tiW]4/S [3"]
L F J \a*gDi/

** A similar remark applies to the diffusion coefficients Dt and D2 
entering eq. [10]. In the literature, one has usually taken for 
Dx and D2 the diffusion coefficients of CuSO4 and H2SO4, res­
pectively (rather than those of the individual ions, which are not 
known anyhow).

*** See key to notation.

° In the case of a single electrolyte eq. [Il7] reduces to —--- — 
A ....................................Co

a Ac. We have made use of this relationship in writing eq. [3'].
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These equations hold for cathodic as well as anodic pro­
cesses, including redox reactions. Act represents the con­
centration difference between bulk and interface for any 
selected component. The summationShas to be extended 
only over all cationic or all anionic species when using the 
densification coefficients for the neutral electrolytes.**

** A choice must therefore he made. Unfortunately, the result can 
depend upon this choice.

*** For the case of metal dissolution, which is not considered here, 
quite similar relationships will hold.

With the help of equations [3"], [10'] and [11'] (or 
[3'], [10] and [11] for CuSO4 + H2SO4) we are now 
able to make a complete calculation of the interfacial 
concentrations of all species of the mixture.

The simple method outlined above implies the follo­
wing assumptions: a) An equation of the form of eq. [2] 
can be applied to both the reacting and the non reacting 
ions, b) The flux of the mass transport by migration is 
the same at the interface as in the bulk, in spite of the 
changed concentration and the presence of a concentra­
tion gradient at the interface. It is very difficult to esti­
mate the extent of the error involved. The approximation 
might be rather poor in certain cases.

In the next section a more involved treatment, in 
which the above assumptions are not needed, will be 
given. It is based on the integral method of von Kar- 
mXn14’16, which has been successfully applied to pro­
blems of natural convection by various authors12,16,16,17.

5. Interfacial Concentrations in the Case of a Mixture; 
Application of the Method of von Karman to Electrolysis

We will first apply von Karman’s method to a some­
what more general case than our example of CuSO4 and 
H2SO4. We will consider metal deposition***  from a 
mixture of two electrolytes with a common anion; cation 1 
is discharged at the cathode but cation 2 does not react 
at the electrode. We will return later to our particular

Fig. 2. Control volume for theoretical derivation

example of copper deposition from a solution of CuSO4+ 
H2SO4.

We consider a control volume of height dx and breadth 
b (Fig. 2). The width <5* is such that the volume includes 
the whole hydrodynamic boundary layer and the whole 
diffusion layer (i.e. the whole region where the flow 
velocity or the concentration is different from its value 
in the bulk). The balance of forces and momentum yields 
the known relationship 18

It expresses that the shearing stress at the wall is balan­
ced by the buoyancy force acting on the solution con­
tained in the control volume. This buoyancy force is 
given by the density difference between bulk solution 
and diffusion layer which can be expressed in terms of 
concentrations by a relationship of the form of eq. [11']. 
This yields the term with the densification coefficients 
a on the right of eq. [12]. The flow of momentum through 
the boundary planes AA' DD' and BB' CC needs not be 
considered because the corresponding additional term 

d*
-j— J” u2dy is negligible at the high Schmidt numbers 

0
prevailing in aqueous solutions.

Two further basic equations are obtained by making 
a mass balance for the cations entering and leaving the 
control volume. The number of moles entering the con­
trol volume through the boundary plane AB CD is 
(itlzF)bdx for the transport by migration and vocobdx 
for the transport by convection. The horizontal velocity 
component v0 can be eliminated with the help of the con­
tinuity equation

Su Sv q

Sx Sy
which yields

^=~[^dy. [13]

0

The difference between the number of moles entering 
and leaving per unit time the control volume through 
the horizontal boundary planes AA' DD' and BB' CC is 
^\Cud^bdx-

Since we have assumed that cation 2 does not react at 
the cathode no such cations leave the control volume 
through plane A'B'CD'. The mass balance for cation 
2 (z = z2) thus yields

<5s

= { ^~^>dy. [14]
z2r dx J

0
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On the other hand, cations 1 are discharged at the 
cathode and is^dx/F moles of cations 1 leave, per unit 
time, the control volume through plane ABCD. The 
mass balance for this cation (z = zx) thus yields

i (h J (cx - {Ci)o) udy_ [15] 

0

We need not make a mass balance for the anions in 
common since their concentration is given by that of the 
cations 1 and 2 because of the electroneutrahty of the 
solution.

^ and d2 are the thicknesses of the diffusion layer for 
cation 1 and 2, respectively. In principle, the integration 
in equations [14] and [15] should extend fromy = 0 to 
y = <5*, i. e. over the whole width of the control volume. 
However, since Cj = (cx)0 for J J ^ the value of the 
integral [15] between dx and d* is zero and we can take 
<5X as the upper Umit of the integral in eq. [15]. In a 
similar way we can take d2 as the upper limit of the inte­
gral in eq. [14]. The thickness d* of the hydrodynamic 
boundary layer (i.e. of the region where the upward flow 
velocity u is different from zero) is certainly not smaller 
than dx or d2, because in aqueous solutions the viscosity 
v (which can be regarded as the diffusion coefficient of 
momentum) is much larger than the diffusion coefficient 
for the mass (v > D). We have therefore taken d* for the 
width of our control volume (Fig. 2) and the integration 
of eq. [12] has to be carried out between the limits 0 
and <5*.

Equations [12], [14] and [15] are our basic relation­
ships. In order to solve them we will introduce later cer­
tain functions for the flow velocities and concentrations. 
Even then equations [12], [14] and [15] do not suffice 
to solve the problem entirely. We need further relation­
ships. These are obtained by establishing the equations 
which connect the current with the concentration gra­
dients at the interface. We can eliminate the potential 
from eq. [7] by multiplying all terms of this equation 
with zk IDk, by applying the equation to all ionic species 
of the solution and adding all these equations. If we 
remember the electroneutrality condition Ezkck = 0 and 
if we take into account eq. [6] we then obtain

/ dE \ _ iRT Szksk/Dk F161 
\dyh~ F* Szl(ck), • L J

Introducing this value of the field (dE/dy)e into eq. [7] 
we get

dck\ _ ‘ [ sk , „ ^Jksk/Dkl rl7i 
dy A F[Dk k k Szl(ck)e

Eq. [17] can now be combined with equations [12], 
[14] and [15]. In order to carry out the integration of 
equations [12], [14] and [15] we assume arbitrary but 
plausible profiles for the upward flow velocity u and for 
the concentrations. We take

« = [20]

C1 (Cl)o = [(Cl)e (Cl)fl] (1 j7^1)2 =

= -Z|Cx(l_y/^ [21]

C2 (C2)o = [W» (C2)o] U yl^^T“ =
= -dC2(l-y/ô2y [22]

These profiles fulfill the conditions: u = 0 for y = d*, 
ci = (ci)o f°r y ~ ^n ^2 = (ca)o f°r T = ^2- Further­
more, u = 0 for y — 0 which must be the case because 
of the friction forces at a solid wall. The velocity goes 
through a maximum located aty = d*/3. The maximum 
velocity is equal to 417/27. The maximum flow velo­
cities in natural convection have been measured by Ibl 
and Müller for the case of a single electrolyte.18

With the help of the above profiles we have now to cal­
culate from equations [12], [14], [15] and from two 
equations of the form [17] (for k = 1,2) the following 
quantities: Ac± and Zlc2 (which are the quantities of 
primary practical interest), the parameter U (which is 
related in a simple manner with the maximum flow velo­
city) and the parameters d*, <5X and d2 (which represent 
the thicknesses of the hydrodynamic boundary layer and 
of the two diffusion layers). We have thus 6 unknowns 
but only 5 equations. We must therefore make a further 
assumption regarding one of the parameters involved, 
as it is usually the case in von Karman’s method. Since 
in our problem the hydrodynamic flow is due only to the 
concentration differences in the solution we will assimi­
late the hydrodynamic boundary layer to the thicker 
of the two diffusion layers. We have then the two possi­
bilities: d2 > dx or d2 < <5X, i.e. the diffusion layer for the 
non reacting cations is the larger of the two, or inversely. 
Depending on the circumstances we will therefore put 
<5* = d2 or ^* = ^x, We will start by treating the first 
case. This is the one to be considered in our example of 
an acidified CuSO4 solution. The diffusion coefficient of 
the H+-ions is considerably larger than that of the Cua+- 
ions (D2 > Dx); it is thus to be expected that the diffu­
sion layer for the H+-ions is larger than for the Cu2+-ions 
(d2 > dx)**, because in general, in mass, heat and 
momentum transport the thickness of the boundary 
layer increases with increasing value of the correspon­
ding transport coefficient. We will deal with the second 
case (<52 < dx) later on and for the moment we will carry 
on our computation setting d* = d2. In reality, d* is 
probably somewhat larger than d2. However, by varying

** The greater thickness of the diffusion layer for the H+-ions was 
observed experimentally by Ibl and Müller19. The anodic disso­
lution of copper was studied by an interferometric method which 
gives a curve showing the refractivity vs. electrode distance.20 
When the solution contained H2SO4 the curve exhibited a sharp 
minimum which was absent when there was only CuSO4 without 
H2SO4 in the solution. This indicates that in presence of HaSO4 
there is a depleted layer of H+ which extends over a greater dis­
tance than the layer enriched with Cu2+ (ö2 > ö4).
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the form of the assumed profiles it has been shown in an 
earlier work18 that the results obtained by VON Kar­
man’s approximation depend very little on the assumed 
shape of the velocity profile in the outer parts of the 
boundary layer (i, e. beyond the maximum, toward the 
interior of the solution). This has been confirmed later 
by experiments in which a counter wall was brought 
successively nearer to the working electrode.21 The mass 
transfer rate was substantially affected only when the 
counter wall was closer than a distance corresponding 
roughly to the thickness of the diffusion layer.

Profiles of the same form as those of equations [20] to 
[22] (with the assumption of an equal thickness for the 
hydrodynamic and for the diffusion, or temperature 
boundary layer) have been used by Wilke et al.11 and 
Eckert15 in their treatment of natural convection at a 
vertical plate with the boundary condition of a constant 
concentration ce (or a constant density ge) along the 
interface. The mass transfer rates thus calculated were in 
close agreement22 with those obtained by Ostrach23 
from a much more rigorous integration of the fundamen­
tal differential equations of the problem. In our case, the 
boundary condition is a different one, namely a constant 
local current density along the interface (see section 2). 
However, for this boundary condition too, the velocity 
and concentration profiles [20] to [22] have already been 
used to calculate the concentration difference dcin the 
case of a single electrolyte * *; the relationship thus ob­
tained was identical with eq. [2] which has been derived 
by a more rigorous method (the numerical coefficient is 
1.26 both for the von Karman approximation and for 
the nearly rigorous procedure). It appears reasonable to 
use the same profiles*** also in the case of a mixture 
such as that considered in the present paper.

By differentiating equations [20] to [22] with respect 
to y we obtain (with y = 0) simple relationships con­
necting the concentration gradients at the interface with 
dq, dc2 and U. On the other hand, the interfacial con­
centration gradients are finked (by eq. [17]) with the 
current density which is the directly measurable quantity 
and is regarded as given in our problem. We apply this 
equation to both cations and remember that s2= s3 = 0. 
We thus obtain:

^^2 \ __ ^ deg __  __ ÎS1 1___________8i?2 (c2)e_______
dy A d2 D±F [ £ (tih + ï] (c2)e + 4 (c3),

To simplify the calculation we will first consider the 
case (c2)o ^> (cjo, i.e. that the concentration of the non 
reacting species is much larger than that of the reacting 
species. This is the situation commonly encountered in 
polarography, for instance. We will drop later the re­
striction of a large excess of non reacting electrolyte.

With (c2)0 > (cj)0 we have (c1)e < (c2)c and 
®a(c2)e= —2s(c3)s, because-the diffusion layer is en­
riched with respect to the non reacting cation and there­
fore (c2)e > (c2)0 . Furthermore, the transference num­
ber of the reacting species is then very small, so that 
tj < 1. Equations [23], [24] and [15] thus reduce to

d cx isT
~ 2DtF [23']

A c2 — i«izi [24']
4 2 DiF(z2 2s)

~r = “ f (ci “ (ci)o) udy- [26] 
J1 ax J '

0

Our next step is to introduce the values of u, c1 — (ci)o 
and c2— (ca)o as given by the profiles of equations [20], 
[21] and [22] into the basic relationships [12], [14] and 
[26] and to perform the integration. We denote by e the 
ratio of the thicknesses of the diffusion layers for the 
reacting and the non reacting cation: dx = ed2- From 
equations [20], [21] and [26] we obtain**

Combining eq. [27] with e<{. [23'] and remembering 
our boundary condition of a uniform current density 
distribution (i independent of x) we get

— PL + (UÔ2) = 1. [28]
2Dr \ 12 15 60/ dx v 17 L J

In a similar manner we obtain from equations [14], 
[20], [22] and [24']

** Unpublished calculation of N.Ibl.
** A somewhat better accuracy could probably be achieved by using 

the profiles suggested earlier for the calculation of the hydrody­
namic flow velocities.18 However, the computation would then 
become much more involved. The resulting complication would 
be hardly justified in the present case where we are primarily 
interested in the concentrations rather than in the flow velocities.

= — (dc2l/d2)30 dx 2 27
___ siV____  
60 Dr F (z2 z3) ax [29]

£ is regarded as independent of a, which is expected to be a suffi­
cient approximation for our purposes.
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Combination of equations [28] and [29] yields (re­
membering that e stands for d1/d2)

—- 2 =^^l.h_ = mt [3o]
s3 (e2 — 4 e + 5 ) si zi za

Fig. 3. Ratios of the thicknesses of the diffusion layers for the re­
acting and the non reacting species; dependence on the transference 

number of the non reacting species

The solution of eq. [30] is shown graphically on Fig. 3. 
On the abscisse is plotted the quantity mt2 which is pro­
portional to the transference number t2 of the non re­
acting cation. This proportionality factor m is

or

m=^-L pi]
S1Z1Z2

m=l—z3[z2 [31']

2 to the decrease of the concentration of cation 1. From 
equations [23'] and [24'] we obtain:

Afi _ _ zi
ZlCj (22—Z3)e'

[32]

The absolute value of/lcj can be obtained by integrating 
the momentum equation [12]. From equations [12], [21], 
[22] and [25] follows

Combination of eq. [33] with equations [23'] and [24'] 
yields (with s1z1 =1)

y >g^__  M _ _ z2a3
6vD1Fe \ nx n2E2(z2— z3)

[34]

We insert this value of U into eq. [28] and take into 
account that dx is a function of the height x, dx being 
0 at x = 0, i. e. at the lower end of the cathode. After 
separating the variables we integrate from the lower end 
of the cathode until the height x. We obtain

„ _ / 720 xvD^F__ I1'5
1 \ Agi(g2 —4g + 5) / [35]

since s-^ = 1 in the case of metal deposition. For 
mt2 < 1 the ratio e is larger than 1, i. e. our premice 
^i < ^2 is no longer fulfilled. Therefore, we cannot use 
eq. [30] to calculate the upper part of the curve (above 
e = 1). In this case we have to start from the premice 
^1/^2 > 1, i-e. we have t° set d* = 8r. If we carry out 
the same calculation as before with the condition d* = di 
(instead of d* = d2) we obtain instead of eq. [30]

l-4g + 5g2 
2 J mt2. [30']

The upper part of the curve of Fig. 3 (above £ = 1) 
was computed from this equation. The whole curve now 
allows to predict e from t2 without knowing a priori 
which one of the two diffusion layers is the thicker one. 
The curve is valid for any metal deposition from a mix­
ture of two electrolytes with a common anion, one re­
acting and one non reacting cation, the non reacting 
cation being in great excess.

The ratio e is related in a simple manner to the ratio 
of the interfacial increase of the concentration of cation

dcj = 1.864 s. (—) I , |^F] [ADslg(E2-4E + 5)J [36]

with
=^i______ z^ _

«1 n2g2(z2 —z3) ‘

The concentration difference between interface and 
bulk is proportional to the current density i raised to the 
power 4/5 and is inversely proportional to the diffusion 
coefficient raised to a power of 3/5. The concentration 
difference also slightly increases with the height x and 
the viscosity v but it varies only as the fifth root of these 
two quantities. The dependence ofzlcj upon i, x, v and D 
is the same as in the case of a single electrolyte (eq. [3]).

From equations [36] and [32] we obtain Zlc1 andzlc2 
and therefore the interfacial concentrations of both 
electrolytes of the mixture. The validity of equations 
[32] and [36] is restricted to the case of a great excess 
of the non reacting electrolyte. However, when this 
condition is not fulfilled we can use the values calculated 
from these equations as a first approximation and ob­
tain the final values by iteration (inasmuch as the con-
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centration of the non reacting ions is not too small). The 
procedure is as follows. If (c2)0 is not much larger than 
(cx)0 equations [23'] [24'] and [26] are not valid and 
equations [23], [24] and [15] must be used instead. 
Therefore, we calculate first (cj)e and (c2)e from equa­
tions [36] and [32] and introduce the numerical values 
thus obtained into equations [23] and [24]. We then start 
from equations [23], [24] and [15] (instead of equations 
[23'], [24'] and [26]) to derive the analogous equations 
of [36] and [32], the whole calculation being exactly the 
same as that we have done previously. We thus obtain 
new values of the interfacial concentrations which are 
again introduced into equations [23] and [24] and the 
whole procedure is repeated until interfacial concen­
trations are obtained which are the same as those of the 
preceding iteration. A numerical illustration of the itera­
tion procedure will be given in the next section.

It is interesting to note that for a great excess of non 
reacting electrolyte s, i. e. the ratio of the thicknesses 
of the two diffusion layers, depends only on the trans­
ference number t2 of the non reacting cation and not on 
the diffusion coefficient of the reacting cation. However, 
this is no longer the case for intermediate compositions 
because we are using for the iteration the values of (c4)e 
and (c2)e which are obtained from equations [36] and 
[32] and which therefore depend on D4.

6. Numerical Illustration;Comparison with Experiment

For a numerical application let us now return to our 
system CuSO4 + H2SO4 which we have selected as 
example partly because of its technical importance and 
partly because it is one of the few cases for which expe­
rimental data are available. Brenner26 has frozen 
quickly the diffusion layer around a cylindrical electrode 
by pouring suddenly a freezing mixture into the cylin­
der. The frozen layer was turned off on a lathe and slices 
of about 0.1 mm thickness were obtained which were 
analyzed for H+ and Cu2+. The concentration could thus 
be determined at a few points of the diffusion layer and 
the interfacial composition was obtained by extrapola­
tion. We will carry out the numerical evaluation of the 
interfacial concentrations for the conditions of Bren­
ner’s experiments. These conditions, as well as the phy­
sical properties of the system used in the computation 
are given in the appendix.

For CuSO4 + H2SO4 s, = %, z, = 2, z2 = 1, za = — 2, 
ni= n2= 2. The value of m (eq. [31]) is therefore 3 and 
eq. [32] takes the form

JC2/Z1C1=_^. [32']

The transference number of H+ in H2SO4 is 0.81 which 
gives, according to Fig. 3, for e a value of 0.665. The 
diffusion layer for the H2SO4 is therefore 1.5 times 
thicker than for the CuSO4. The ratio Ac2\Ac1, calcu­
lated from eq. [32] is equal to 1.00, the concentration

differences between bulk and interface, Acx and Ac2. ob­
tained from [36] and [32'], are —0.335 and +0.336, 
respectively. * *

These values apply to a great excess of H2SO4. However, 
in Brenner’s experiments the ratio of H2SO4 : CuSO4 
was 1:1, the solution being 2 N. In order to find the 
interfacial concentrations we have to use the iteration 
procedure outlined in section 4. From the above men­
tioned values of Ac1 and Ac2 we get as first approxima­
tion for the interfacial concentrations (great excess of 
H2SO4): (cx)e= 0.66 moles/1, (c2)e=2.34 moles/1, 
(c3)o=1-83 moles/1. Introducing these values into 
equations [23] and [24] we get (remembering the va­
lues of z and s for CuSO4+ H2SO4)

2Jcx i 11 1-331 _ 0.392 1
di ~ D±F [2 ~ “ DrF ' J

2Jc, i [2.34] 0.1891 ro.„,[M1

Since the transference number of Cu2+ is not negli­
gible we use instead of eq. [26]

1 / 1 0.096 \
F \2 ~ 2 /“

«i
=-0.452 ± = £ J (cq-fcJoHy- [26'] 

0

Starting form these equations, we get, by the same 
procedure as that outlined in section 5, the following 
equations instead of [30] and [37]

0.704 = e3(e2-4e+5); s= 0.624 [30']

^c2_  0.483 [32']
AcT s

+ = 0.392 (a4-0.62 a2) [37']

which yields for Ac2/Acr— 0.77, for (c2)e 2.22 moles/1 
and for (c4)e 0.72 moles/1. Introducing these values into 
equations [23] and [24] we get for Ac^Ac-y-. — 0.76. 
A further iteration does not modify the results. Experi­
mentally Brenner has found for the above ratio 
— 0.81. The agreement is very good.***

* * Brenner used in his experiments a 10 cm high cylindrical cath­
ode; his experimental results for Ac represent a mean/lc. For 
this reason, in the above computation the average value Ac 
between x —0 and x = 10cm was calculated:

10 cm
— If 5Zlc =--- 4cdx= -------

10 J 6
o

*** The good agreement between the theoretical values of dc^fAc! 
and Brenner’s measurements was already noted in an earlier 
paper of N.Ibl.20 However, profiles different from those of this 
paper were used in applying von Karman’s method (the details 
of the calculation were not published at that time and only the 
main results were mentioned).
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On the other hand, if we calculate Jc^Ac-^ from eq. [10] 
(approximation of a constant transference number dis­
cussed in section 4) we obtain for Ac2/Ac1 = —0.56 
which is further away from the experimental value.

Although the agreement between experiment and von 
Karman’s approximation is very good indeed the avail­
able experimental data are too few to allow a well foun­
ded conclusion about the reliability of the application 
of VON Karman’s method to electrolytic mixtures. In 
our laboratory we are presently engaged in a study of 
the diffusion layer by a refined version of the freezing 
method. The layer is frozen within about 1 second and 
slices of lO^u thickness are obtained by using a microtome. 
It is intended to compare the results of the measure­
ments with the theory.

Notation

A = coefficient defined by eq. [37]
c = concentration of ions at given pointy [moles/cm3]
ce,c0 ~ concentration at interface and in bulk solution, respectively 

[moles/cm3]
Ac — c0 — ce = concentration difference between bulk and inter­

face [moles/cm3]
D = diffusion coefficient [cm2s-1]
F = Faraday’s constant [Cb/g equiv.]
g = gravitational acceleration [cms-2]
Gr* = modified Grashof number = -^ —

x q0Dv24c
i = current density (positive for cathode, negative for anode) 

[A/cm2]
j = mass transport rate (flux) at interface (y = 0) [mole cm-2s-1] 
j* — mass transport rate (flux) at interface, excluding migration 

[mole cm^s"1]
m — transference coefficient, defined by eq. [31]
n = number of g equiv. per mole of neutral electrolyte, positive 

when applied to a cation, negative for an anion [g equiv./mole]
R — ideal gas constant [cal degree“1 mole-1]
s = number of moles reacting at electrode when one Faraday 

flows through cell (positive when the considered species is 
consumed in a cathodic process or evolved in an anodic pro­
cess, otherwise negative) [mole (g equiv.)-1]

Sc — Schmidt number = v/D
t = transference number
T — absolute temperature [degree]
u ~ upward flow velocity («-component of velocity vector) 

[cm s-1]
U = parameter of velocity profile (eq. [20]) [cm s-1]
v — velocity of flow perpendicular to electrode (y-component of 

velocity vector) [cm s-1]
x — vertical coordinate (parallel to gravity force), height distance 

from leading edge of electrode) [cm]
y — horizontal coordinate (perpendicular to electrode); distance 

from electrode [cm]
s = ionic charge (positive for cations, negative for anions) 

[g equiv. mole-1]
a — densification coefficient for neutral electrolyte [cm3/mole]
d = thickness of diffusion layer [cm]
d* = thickness of hydrodynamic boundary layer [cm]
e — d1/d2 — ratio of the thicknesses of the diffusion layers for 

the reacting and the non reacting cations, respectively
V ~ kinematic viscosity [cm2 s-1]
p = density [g cm-3]

Subscripts
e denotes the interface, 0 the bulk of the solution, k any species of 

the solution. In the equations of the 5th section: 1: reacting cation; 
2: non reacting cation; 3: common anion. In the equations for the 
system CuSO4 -j- H2SO4 1, 2, and 3 denote Cu2+, H+ and SO“, 
respectively.

Appendix

Experimental conditions and physical properties for nume­
rical calculations. Solution: CuSO4 2N + H2SO4 2N, i = 0.02 
A/cm2; x = 10 cm; c^ = 144 mole/cm3 (CuSO4); a2 = $2 
mole/cm3 (H2SO4);12 g = 981 cms-2; v = 1.72 X 10“2cm2s-1;30 
D± = 5.3 X 10-6cm2s-1; D2 = 1.74 X 10~5cm2s“1;29 t2 = 0.81 
(for H2SO4); t2 = 0.62 (for CuSO4 2 N + H3SO4 2 N); ^ = 0.096 
(for CuSO4 + H2SO4). The transference numbers t were cal­
culated from the mobilities A28 by means of the relation27 
.  zk ck ^-fc 
k tzkckXk
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Chronique Chronik Cronaca

Zum Hinschied von Prof. Hans Erlenmeyer

Prof. Dr. Hans Erlenmeyer, seit 1941 Vorsteher des Instituts 
für anorganische Chemie der Universität Basel, ist am 29. Mai 
1967 nach kurzer, schwerer Krankheit verschieden. Gemäß dem 
ausdrücklichen Wunsch des Verstorbenen müssen wir auf einen 
Nachruf verzichten; wir beschränken uns daher auf die Publi­
kation der nachstehenden biographischen Angaben.

Hans Erlenmeyer, Sohn und Enkel berühmter Chemiker, 
wurde am 20. März 1900 in Strasbourg geboren. Nach Studien 
an den Universitäten Jena und Berlin promovierte er 1922, 
drei Jahre später wurde er Unterrichtsassistent an der unter 
der Leitung von Professor Fichter stehenden Anstalt für an­
organische Chemie der Universität Basel; bereits 1927 folgte 
die Habilitation, und 1929 wurde ihm ein Lehrauftrag für spe­
zielle und angewandte anorganische Chemie erteilt. 1933 wurde 
Erlenmeyer zum außerordentlichen Professor ernannt, im fol­
genden Jahr bürgerte er sich in Basel ein. Nach dem Rücktritt

von Professor Fichter wurde er unter Beförderung zum ordent­
lichen Professor 1941 zum Vorsteher des Instituts für anorga­
nische Chemie gewählt. Im Jahre 1943 war er Dekan der Philo­
sophisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät. Seine Wissen­
schaftliche Tätigkeit wurde in Chimia 14 (1960) 87, anläßlich 
seines 60. Geburtstages, in Kürze gewürdigt.

Viele seiner über 120 Schüler sind heute als Dozenten an Uni­
versitäten des In- und Auslands, andere in leitender Stellung 
in der chemischen Industrie tätig.

Ehrungen

Paul-Karrer-Medaille. An der Universität Zürich hielt Geor­
ges Wald von der Harvard-Universität die neunte Paul-Karrer- 
Vorlesung über das Thema «The Molecular Basis of Visual Ex­
citation». Ihm und seiner an diesen Forschungen maßgeblich 
beteiligten Gattin wurde die goldene Paul-Karrer-Medaille ver­
liehen.

Prof. Dr. Wladimir Prelog, Ordinarius für organische Che­
mie an der eth, Zürich, erhielt das Diplom eines Mitgliedes 
der Akademie der Wissenschaften der udssr.

Prof. Dr. Paul Karrer, Honorarprofessor der Universität 
Zürich, wurde zum Associé étranger de l’Académie de médecine. 
Paris, ernannt.

Bunsen-Denkmünze. Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft für 
Physikalische Chemie verlieh Prof. Dr. W. Jost, Göttingen, die 
Bunsen-Denkmünze in Anerkennung seiner Beiträge zum Ver­
ständnis der Fehlordnung und der Transportvorgänge in Kri­
stallen sowie für seine Arbeiten zur Reaktionskinetik, insbeson­
dere bei Verbrennungsreaktionen und bei Detonationen.

Geburtstage
Am 20. Juli feiert Prof. Dr. Thadeus Reichstein, Ordinarius 

für organische Chemie an der Universität Basel, Nobelpreisträ­
ger für Medizin und Physiologie 1950, seinen 70. Geburtstag. 
Eine Glückwunschadresse wird im Augustheft der Chimia er­
scheinen.

Sir Cyril Norman Hinshelwood, Professor am Imperial 
College of Science and Technology, London, bekannt durch seine 
wissenschaftlichen Leistungen auf dem Gebiet der Reaktionski­
netik, der Katalyse und der Thermodynamik, Nobelpreisträ­
ger für Chemie 1956, feierte am 19. Juni den 70. Geburtstag.

Universität Bern. Dr.med. J.P.von Wartburg hat sich als 
Privatdozent für Biochemie habilitiert.

Informations Informationen Notizie

Schweizerischer Verein der Chemiker-Coloristen. Die Sommer­
tagung des svcc findet am 2. September 1967 in Lenzburg statt. 
Die beiden folgenden Vorträge stehen auf dem Programm: Dr. 
G. Schetty, Basel, «Zusammenhänge zwischen komplex-che­
mischen, stereo-chemischen und koloristischen Eigenschaften 
von Komplexfarbstoffen». — Dr.C. A.Meier-Windhobst, Ar- 
tos-Forschung, Hamburg, «Die physikalisch-verfahrenstech­
nische Wirkung von kontinuierlichen Wärmebehandlungen von 
Geweben und Gewirken in höher überhitztem Wasserdampf bei 
atmosphärischem Druck». Nichtmitglieder können sich beim 
svcc-Sekretariat, Postfach, 4002 Basel, anmelden.

Congrès International du Froid. Der XII. Internationale Käl­
tekongreß findet vom 30. August bis 6. September 1967 in Ma­
drid statt. Für Programm und Anmeldungsunterlagen wende

man sich an das Secretaria General del XII ° Congreso Interna- 
cional del Frio, Serrano 150, Madrid-6.

iac - 6. Internationaler Aerosol-Kongreß. Der 6. Internatio­
nale Aerosol-Kongreß findet vom 15. bis 19. September 1967 
in Westberlin statt. Im Rahmen des Kongresses wird auch 
eine internationale Aerosol-Ausstellung durchgeführt, und zur 
gleichen Zeit wird die Deutsche Seifenmesse abgehalten. Die 
technische Durchführung des Kongresses ist der American Ex­
press Company (amexco) übertragen worden. Das Programm 
mit den Anmelde-Unterlagen kann bei allen AMEX CO-Vertre­
tungen angefordert werden.

Methoden der Strukturanalyse organischer Verbindungen. An­
läßlich der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker führt die Fachgruppe «Analytische Chemie» in der



406 Chimia 21 • 1967 • Juli

Gesellschaft Deutscher Chemiker vom 21. his 23. September 
1967 in Berlin eine Vortragstagung zum obengenannten Thema 
durch. Programm und Anmeldeformulare können bei der Ge­
schäftsstelle der gdc, Postfach 9075, D-6000 Frankfurt am 
Main, angefordert werden.

4.Internationale Tagung über Trennmethoden unter besonderer 
Berücksichtigung der Chromatographie. Diese gemeinsam vom 
Groupement pour l’Avancement des Méthodes Spectrographi- 
ques (gams) und der Fachgruppe für Analytische Chemie in 
der Gesellschaft Deutscher Chemiker veranstaltete Tagung 
findet vom 10. bis 13. Oktober 1967 in Heidelberg statt. Anmel­
dungen zur Tagung sollen an die Gesellschaft Deutscher Chemi­
ker zuhanden von Dr. W. Fritsche, Postfach 9075, D-6000 
Frankfurt am Main, gerichtet werden.

«Korrosion und Korrosionsschutz» und «Messen und Regeln 
in der chemischen Technik». Diese Kurse der Dechema finden 
vom 23. bis 28. Oktober 1967 bzw. vom 13. bis 18. November 
1967 im Dechemahaus, Theodor - Heuß - Allee 25, D-6000 
Frankfurt am Main, statt. Den Teilnehmern - Chemikern und 
Ingenieuren aus Industriebetrieben und Laboratorien - soll in 
Vorlesungen und Praktikumsversuchen Erfahrungen und Er­
gebnisse auf dem betreffenden Gebiet vermittelt werden. Nähere 
Einzelheiten enthält eine Einladungsdruckschrift, die bei der 
Dechema angefordert werden kann.

Ferienkurs über Theoretische Chemie. Unter Patenschaft des 
Science Committee der NATO veranstaltet das Institut fürphysi- 
kalische Chemie der Universität Frankfurt am Main internatio­
nale Ferienkurse über theoretische Chemie. Der Kurs 1967 fin­
det vom 11. bis 21. Oktober 1967 in Frascati (bei Rom) statt. 
Das Thema lautet: «Nuclear Quadrupole Résonance Spectro- 
scopy.» Näheres ist zu erfahren durch das Institut für physika­
lische Chemie, Robert-Mayer-Straße 11, 6000 Frankfurt am 
Main 1.

Verein Österreichischer Chemiker. Die ordentliche General­
versammlung mit Vortragstagung des Vereins Österreichischer 
Chemiker findet vom 5. bis 7. Oktober 1967 in den Hörsälen 
der chemischen Universitätsinstitute, Währingerstraße 38-42, 
Wien IX, statt.

Fortbildungskurse des Centre d’Actualisation Scientifique et 
Technique. Das Centre d’Actualisation Scientifique etTechnique, 
Lyon, veranstaltet vom 18. bis 22. September 1967 im Institut 
National des Scientifiques Appliquées, Lyon, Fortbildungskurse 
für die Fachgebiete: Chromatographie in der Gasphase, Inte­
grierte Schaltungen, Dehnungsmessung, Rheologie, Magneti­
sche Kernresonanz- und Elektronenspinresosanz-Spektrosko- 
pie, Chemische Thermodynamik. Die Kurse umfassen Vorträge, 
praktische Arbeiten und Anwendungsübungen. Auskunft er­
teilt das Centre d’Actualisation Scientifique et Technique, 
Association des Anciens Elèves de IT.N. S. A., 20, avenue Al­
bert-Einstein, 69-Villeurbanne (France).

Wander Chemie AG. Die Selectochimica S. A., Locarno, teilt 
mit, daß der Verwaltungsrat beschlossen hat, ab 15. Juni 1967 
den Namen der Firma in Wander Chemie AG zu ändern. Nach­
dem 1953 das Aktienkapital der Firma Selectochimica S.A. 
von der Dr. A. Wander AG, Bern, übernommen wurde, soll nun 
auch im Namen zum Ausdruck kommen, daß sie als Tochter­
gesellschaft dem Wander-Konzern angehört.

Jubiläumspreis der Société de Chimie Industrielle. Im Mai 
1968 wird die Société de Chimie Industrielle (28, rue Saint-Do­
minique, Paris) anläßlich ihres 50jährigen Bestehens einen 
Preis mit der Bezeichnung «Prix du Cinquantenaire de la So­
ciété de Chimie Industrielle» verleihen. Der Preis wird nur 
einmal vergeben und ist mit mindestens 50000 NF dotiert. 
Er soll dem Urheber einer bedeutenden chemischen Erfindung 
oder Entdeckung verliehen werden, die bereits industrielle An­
wendung gefunden hat oder alle für eine solche Anwendung 
erforderlichen Voraussetzungen erfüllt. Kandidaten, die sich 
nach den Ausschreibungsbedingungen selbst bewerben müssen, 
können die Wettbewerbsbedingungen anfordern bei der Société 
de Chimie Industrielle, 80, route des Saint-Cloud, F-92 Rueil- 
Malmaison (France).

Eidgenössische Technische Hochschule. Prof. Dr. Wilhelm 
Simon, Assistenzprofessor für organisch-chemische Instrumen­
talanalyse, wurde zum außerordentlichen Professor für das 
gleiche Fachgebiet befördert.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Protokoll der 48. Generalversammlung
Samstag, 4. Februar 1967, 10.15 Uhr, 

in der Aula des Gsteighofschulhauses, Burgdorf

Vorsitz: Dr. Max Lüthi, Präsident des Schweizerischen Che­
miker-Verbandes.

Anwesend: 32 Mitglieder.
Nach der Begrüßung werden folgende Traktanden behandelt: 

1. Zum Protokoll der 47. Generalversammlung vom 5. Februar 
1966 (siehe Chimia 20 [1966] 183) wird von R. Gamper, dipl. 
Chern., Stettfurt, berichtigt, daß er bei der Erwähnung der 
Votanten zu Traktandum 5 mit H. Schobert, dipl. Chern., 
verwechselt worden ist. Im übrigen wird das Protokoll ge­
nehmigt.

2. Bei Behandlung der Berichte des Präsidenten, des Sekre­
tariates und über die Chimia (siehe Chimia 21 [1967] 31 ff.) 
erklärt der Vorsitzende in Ergänzung seines Präsidialbe­
richtes, daß die im vergangenen Jahr erfolgte Aufnahme des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes in das Schweizerische 
Komitee für Chemie vor allem dessen Präsidenten, Herrn 
Prof. Dr. E. Cherbuliez, zu verdanken ist, den er unter den

anwesenden Gästen besonders herzlich begrüßt. — Die Be­
richte werden hierauf diskussionslos genehmigt.

3. Rechnungsablage: Die Jahresrechnung 1966, welche aus Er­
sparnisgründen auch diesmal nicht gedruckt worden ist, 
wird vervielfältigt an die anwesenden Mitglieder verteilt. 
Dem Kommentar von Quästor W. Burri, dipl. Chern., ist 
zu entnehmen, daß der Vorstand bei dieser Gelegenheit die 
Rechnungsablage auf eine veränderte Grundlage gestellt 
hat. Das dabei verfolgte Ziel besteht in der Hauptsache 
darin, die Rechnung des Verbandes und diejenige der Chimia 
vollständig getrennt abzulegen. Vergleiche der Rechnung 
1966 und des Budgets für 1966 sind deshalb nicht ganz 
schlüssig. Wenn die Rechnung dennoch wesentlich besser 
abgeschlossen hat, als dies vor Jahresfrist budgetiert wer­
den mußte (in der Verbandsrechnung mit einem Einnahmen­
überschuß von Fr. 712.28 und in der Chimia-Rechnung mit 
einem Stützungszuschuß von Fr. 3233.20 aus dem Zeit­
schriftenfonds), so ist dies vor allem darauf zurückzuführen, 
daß in der Chimin-Rechnung dank günstigeren Abmachun­
gen, welche Präsident Dr. M. Lüthi für den SChV mit der 
Firma Sauerländer AG treffen konnte, der ursprünglich bud­
getierte große Ausgabenüberschuß nicht eingetreten ist.
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Bei der Besprechung der Fondsrechnung des Berufsbildes 
Der Hochschulchemiker erinnert der Vorsitzende daran, daß 
im vergangenen Jahre bereits dessen 2. Auflage in deutscher 
Sprache erschienen ist. Wegen der unverändert großen Nach­
frage muß schon bald an die Vorbereitung einer 3. Auflage 
gedacht werden. Überdies ist geplant, das Berufsbild auch 
in französischer Sprache herauszubringen.
Hierauf verliest E. Stilli, dipl. Chem., den Bericht der 
Rechnungsrevisoren, welche beantragen, die Jahresrech­
nung 1966 zu genehmigen, dem Quästor Décharge zu ertei­
len und ihm für seine vorbildliche Rechnungsführung zu 
danken. Diesen Anträgen wird einstimmig zugestimmt.

4. Budget und Jahresbeitrag 1967: Der Vorsitzende erklärt 
einleitend, daß im Budget der Antrag des Vorstandes ent­
halten ist, die Mitgliederbeiträge für das Jahr 1967 in glei­
cher Weise festzusetzen wie bisher, nämlich
Fr. 35.- für ordentliche Mitglieder,
Fr. 15.- für studierende Mitglieder und
Fr. 100.— für Firmenmitglieder.

Das Budget sieht diesmal einen Einnahmenüberschuß vor, 
weil im Jahre 1967 aus der letztes Jahr durchgeführten 
3. ilmac ein Einnahmenzuschuß zu erwarten ist, welcher 
jedoch dem Zeitschriftenfonds zugewiesen werden soll. Diese 
Verwendung des ilmac-Zuschusses ist notwendig, weil die 
anderen Einnahmen der Chimia-Rechnung deren Ausgaben 
nach wie vor nicht zu decken vermögen, weshalb wir auch 
unverändert auf die jährlichen Zuwendungen der Gönner­
firmen an die Chimia angewiesen sind, welche die Heraus­
gabe unserer Fachzeitschrift damit in verdankenswerter 
Weise unterstützen und fördern.
Hierauf wird das vorgelegte Budget einstimmig genehmigt 
und der vom Vorstande beantragten Beitragserhebung zu­
gestimmt.

5. Tätigkeit 1967 und Ausblick auf 1968: Als Vorsitzender der 
wissenschaftlichen Kommission gibt Prof. Dr. E. Grob Hin­
weise auf zwei weitere Veranstaltungen des SChV im lau­
fenden Jahre, nämlich:

— das 3. Internationale Farbensymposium mit dem Haupt­
thema «Synthese und Reaktionsmechanismen in der Farb­

stoffchemie», welches als Arbeitstagung mit beschränkter 
Teilnehmerzahl vom 15. bis 19.Mai 1967 in Interlaken statt­
findet, und

- das 4. Internationale Symposium über makromolekulare 
Stoffe, welches am 7. und 8. September 1967 in Zürich* 
zur Durchführung gelangen soll und dessen Programmge­
staltung als Ehrung für den von seinem Lehrstuhl kürzlich 
zurückgetretenen Prof. Dr. H. Hopff gedacht ist.
Der Vorsitzende dankt Herrn Prof. Dr. E. Grob für seine 
wertvolle Mitarbeit und gibt im weiteren bekannt, daß im 
kommenden Jahre die 4. ILMAC wiederum in Basel, und 
zwar in der Zeit vom 9. bis 14. September 1968, stattfinden 
wird und mit einem 2. Schweizerischen Treffen für Chemie 
verbunden werden soll.

6. Verschiedenes: Das Wort wird nicht verlangt.
Unter dem Beifall der Versammlung kann der Vorsitzende um 
10.45 Uhr den geschäftlichen Teil als geschlossen erklären.

Die anschließende Wintertagung war dem Thema «Probleme 
der Ernährung» gewidmet. Es sprachen:
- P.Hohl, dipl. ing. agr. eth (Bern), Sektionschef evd und 

Sekretär des Schweizerischen Nationalkomitees der fao, 
über «Welternährung - Weltbewährung»,

- Prof. Dr. O. Högl (Bern), Präsident des Codex Alimentarius, 
zur Frage «Ist eine Nährwertaufbesserung unserer heutigen 
Nahrung notwendig und möglich?»

- sowie Dr. A.Fiechter (Zürich) vom Mikrobiologischen In­
stitut der eth, über «Mikrobiologische Eiweißgewinnung».

Eine von Firma Nestlé S.A. dargebotene Vorführung des Fil­
mes Nourriture des Hommes schloß den wissenschaftlichen Teil 
ab.

Mit dem Jahresessen im Hotel «Stadthaus» zu Burgdorf 
fand die Wintertagung 1967 in gewohnter Weise ihren gesel­
ligen Abschluß.

Der Protokollführer :
E.A.Dünkelberg, Rechtsanwalt

* Da in Zürich keine Unterkunft für Teilnehmer am Symposium 
beschafft werden kann, wird das Symposium nach Brunnen verlegt.

4. Symposium über makromolekulare Stoffe
veranstaltet zu Ehren von Herrn Prof- Dr. H. Hopff anläßlich seiner Emeritierung

7. und 8. September 1967 in der Aula des Kongreßhauses in Brunnen (am Vierwaldstättersee)

Thema: Vernetzte Hochpolymere

Programm

Donnerstag, 7. September 1967
9.00

9.15-10.00
10.15-11.00

11.15-12.00
14.15-15.00
15.00-15.30
16.00-16.40

16.45-17.15

17.15-17.45

Begrüßung
Prof. Dr. H.-G. Elias, eth, Zürich: Die Struktur vernetzter Polymere (Übersicht)
PD Dr.W. Funke, Forschungsinstitut für Pigmente und Lacke, Stuttgart: Synthese und Bildungsmechanismen 
vernetzter Polymerer (Übersicht)
Dr. D. Heinze, base, Ludwigshafen: Physikalische Untersuchungen an vernetzten Hochpolymeren (Übersicht)
Prof. Dr. H. Batzer, ciba AG, Basel: Technologie vernetzter Kunststoffe (Übersicht)
Dr. K. Frey, Basel: Photoelastische Modellversuche an Glasfaser-verstärkten Kunststoffen
Prof. Dr. J. W. Breitenbach, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität Wien: Die Rolle der Vernetzung bei
der proliferierenden Polymerisation (Popcornpolymerisation)
Dr. O. E. Olaj, Institut für physikalische Chemie der Universität Wien: Differentialthermoanalytische Messungen 
an Styrol- und Methylacrylat-Popcornpolymeren
Dr. O. Fuchs, Farbwerke Hoechst AG, Frankurt am Main-Höchst: Zur Phasentrennung von Polymergemischen
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Freitag, 8. September 1967
9 .00—9.45 Prof. Dr. A. Charlesby, Department of Physics, Royal Military College of Science, Shrivenham (England): Cross­

linked Polymers by Radiation
9. 45-10.15 Dr. W.Fisch, Dr. W. Hofmann und Dr. R. Schmid, cibaAG, Basel: Epoxydharzsysteme, die bei zunehmendem 

Aushärtungsgrad eine abnehmende Dichte zeigen
10.15-10.45 Dr. D. Porret, cibaAG, Basel: Synthèse de nouvelles N-glycidylamides cycliques
11.00-11.30 Prof. Dr. H. Zollinger, eth, Zürich: Beitrag zur Konstitutionsaufklärung vernetzter Cellulose
11.30-12.00 Dr. H. Krässig, Chemiefaser Lenzing AG, Lenzing (Oberösterreich) : Mechanismus der Entwicklung des Knitter­

vermögens vernetzter Cellulosefasern
12.00-12.30 Dr. Hj. Reblin, Lonza AG, Basel : Reversible Vernetzung von Cellulose als Modell für den Einfluß einer Vernetzung 

auf die mechanischen Eigenschaften
14.30-15.15 Dr. D. Lim, Czechoslovak Academy of Science, Prag (CS): Synthesis and Properties of Hydrophilie Gels
15.15 — 15.45 Dr. A. Renner und Dr. F. Widmer, cibaAG, Basel: Vernetzung durch Diels-Alder-Polyaddition
16 .00-17.00 Dr. H. Rinke, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen: Polyurethane als Grundlage für elastomere Fasern
17 .00-17.30 Dr. K. Heidel und Dr. W. Dittmann, Forschungslaboratorium der Chemischen Werke Hüls, Marl (Deutschland):

Lufttrocknende Harze auf der Basis von flüssigem cis-Polybutadien
Änderungen Vorbehalten !

Kleine Literaturausstellung : Die Buchhandlung H. Freihofer, Universitätstraße 11, 8006 Zürich, zeigt während des Symposiums 
im Vorraum des Kongreßsaales eine Sammlung der neuesten Publikationen auf dem Gebiete der makromolekularen Stoffe.

Kostenbeitrag: Fr. 50.—für Nichtmitglieder, Fr. 35.-für Mitglieder des Schweizerischen Chemiker-Verbandes.
Bankett: Donnerstag, den 7. September 1967, 20.00 Uhr, findet im «Grand Hotel au Lac», Brunnen, ein gemeinsames Nacht­

essen statt. Preis Fr. 18.- einschließlich Service, ohne Getränke.
Anmeldung: Die Mitglieder erhalten eine persönliche Einladung mit Anmeldekarte. Weitere Interessenten wollen sich bitte beim 

Sekretariat des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Falkenstraße 12, 8008 Zürich, Telephon (051) 32 90 69, melden.

Economie Wirtschaft Economia

Tunesien
Gemäß einer Bekanntmachung des Auswärtigen Amtes vom 

19. April 1967 ist in Tunesien das Brüsseler Abkommen über 
den Zollwert der Waren in Kraft getreten.

Afghanistan
Im Zuge einer liberaleren Einfuhrpolitik sind Einfuhrlizen­

zen, abgesehenen von einigen Ausnahmen, wie Teppichfarben, 
Medikamente, Rauschgifte und Alkohol, für die meisten Waren 
nicht mehr erforderlich.

Uruguay
Der uruguayischen Tagespresse ist zu entnehmen, daß vor­

gesehen sei, den uruguayischen Zolltarif ab 1. Januar 1968 auf 
das Brüsseler Zolltarifschema umzustellen. Gemäß einem Ge­
setzesentwurf ist geplant, das bisherige komplizierte Zoll­
system zu vereinfachen und nur noch einen einzigen Zollsatz 
pro Position anzuwenden.

Mali
Mit Wirkung ab 6. Mai 1967 ist der Mali-Franc von 245 auf 

490 Mali-Franc je US-$ abgewertet worden.

Schweizerische chemische Industrie

Gesamtschweizerische Ausfuhr
aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im April 1967, kumulativ für Januar-April 1967, 

sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

April 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-April 

1967
April 1966

Anteil in %
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-April 

1966

Maschinen und Apparate..............................................  . 279 983 22,6 1 048 154 239 865 21,5 977 040
Elektrotechnische Maschinen und Apparate............... ... 66 814 5,4 276114 62 320 5,6 252 982
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 51 484 4,2 197 229 45 001 4,0 182 174
Diverse Fahrzeuge................... .......................................... 8 591 0,7 29 094 7 038 0,6 31 878
Diverse Metalle...................................................... ... 77 408 6,3 293 258 73 831 6,6 290 360
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 37 461 3,0 154 615 37 463 3,4 164 332
Uhren................................................................................. 185 829 15,0 652 182 164 020 14,7 588 888
Chemische Erzeugnisse..............................................  . , 264 170 21,3 1 038 473 247 135 22,2 932 626
Textilien*................................................................. - , 110 967 9,0 476 178 104 032 9,3 463 734
Erzeugnisse übriger Industrien........................... ... 155 145 12,5 598 761 134 463 12,1 539 483

Total 1 237 852 100,0 4 764 058 1 115 168 100,0 4 423 497

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 11,0 % 4- 7,7 %
* Ohne Position 5910.01
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Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

April 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-April 

1967
April 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Apr il 

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 155 005 10,7 588 023 158 764 11,9 592 736
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................... 68 226 4,7 272 207 66 107 5,0 248 626
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 35 606 2,5 125 396 30 760 2,3 114 030
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 148 825 10,3 553 075 129 719 9,7 541 004
Diverse Metalle.................................................................. 149 742 10,3 630 865 159 970 12,0 636 296
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 47 412 3,3 229 964 39 969 3,0 176 459
Uhren................................................................................. 8 878 0,6 33 010 7 522 0,6 26 913
Chemische Erzeugnisse...................................................... 160 455 11,1 641 143 140 651 10,6 566 068
Textilien*.......................................................................... 141421 9,8 613 239 117 160 8,8 525 847
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 532 079 36,7 2 090 345 480 564 36,1 1 986 209

Total 1 447 649 100,0 5 777 267 1 331186 100,0 5 414 188

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 8,7 % + 6,7 %
* Ohne Position 5910.01

Export / Import
Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat April 1967, verglichen mit April des Vorjahres, 

folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: + 6,9 % + 11,3 % 4- 14,1% + 13,3 %

Warenbezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 ] ^ranken

Kapitel
April 
1967

Total 
Jan.-April 

1967

April 
1966

Total 
J an.-April 

1966

April 
1967

Total 
Jan.-April 

1967

April 
1966

Total 
Jan.-Apr il 

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 4225 16412 3462 13996 14533 60166 12355 54874

Organische chemische Erzeugnisse....................... 29 84523 349301 82420 295323 55455 219034 44612 177115
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 55 251 218117 54056 205461 9581 41406 9247 36922
Düngemittel.............................................................. 31a 418 935 184 1352 1207 11992 2818 12081
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............ 32 53934 216372 56247 216952 12974 47078 10448 37938

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel ......... 33 11766 46407 10683 38071 6231 26060 5612 24917

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 5500 21937 5001 21243 4457 16399 3530 14444

Eiweiß Stoffe und Klebstoffe................................... 35 722 2582 533 2378 1771 6407 1712 6348
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe ........... ................................... 36 b 373 1758 244 941 644 1644 329 1299

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke...........................37c 46 170 32 108 461 2001 700 2143

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 24671 89237 17978 72460 9226 35874 8765 41220
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester ...... 39 d 18279 61182 12650 50836 28712 112834 25028 99360
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div. e 4462 14063 3645 13 505 15 203 60248 15495 57407

Total 264170 1038473 247135 932626 160455 641143 140651 566068

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahres Statistik.
a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10 - c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. - e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft für Chemische Industrie
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Grundbegriffe der Verfahrenstechnik. Von W. Siemes. 216 Seiten. 
Verlag Hüthig, Heidelberg 1966. Gebunden DM 26,-. - Das vorlie­
gende Buch stellt eine Einführung in die Grundbegriffe und Elemen­
tarmethoden der Verfahrenstechnik dar. Aus dem Bereich der Ver­
fahrenslehre enthält es einige Kapitel über Funktionsleitern und 
Koordinatennetze, Nomogramme, Häufigkeitsverteilungen und Ähn- 
lichkeitslehre. Besonders eingehend werden die Gebiete der Strö­
mungslehre und der Wärme- und Stofftransportphänomene behan­
delt. Aus dem Bereich der angewandten Verfahrenstechnik kommen 
u.a. Probleme des Druckverlustes in Leitungen und Apparaten, der 
Durchflußmessung sowie die Methoden der Berechnung von Wärme- 
und Stoffaustauschapparaten zur Sprache. Eine Reihe von geschickt 
ausgewählten Aufgaben mit den entsprechenden Lösungen veran­
schaulichen die praktische Anwendung des behandelten Stoffes. Die 
jedem Kapitel angefügte, recht vollständige Zusammenstellung der 
einschlägigen Lehrbücher regt zu einem vertieften Studium des im 
allgemeinen kurz und sich auf das Wesentliche beschränkenden Stof­
fes an. Der angestrebte Zweck des Buches, nämlich die Vermittlung 
der wichtigsten Grundbegriffe der Verfahrenstechnik, ist voll er­
reicht, und es kann insbesondere Studierenden bestens empfohlen 
werden. A. Guyer jr.

Organoboron Chemistry, Vol. 2. Von H.Steinberg und R.J.Bro­
therton. XX + 568 Seiten. Verlag Wiley, New York/London/Syd- 
ney 1966. Gebunden 200 s. - Der zweite Band dieses Werkes ist eine 
willkommene und ebenso kompetent geschriebene Fortsetzung des vor 
zwei Jahren erschienenen ersten Teils dieser umfassenden Darstellung 
der Chemie organischer Bor Verbindungen. In zwölf Kapiteln, die aus­
schließlich von den beiden Autoren geschrieben wurden, werden vor 
allem Bor-Stickstoff-, daneben Bor-Phosphor-, Bor-Arsen- und Bor- 
Antimon-Verbindungen beschrieben. Das Buch enthält deshalb eine 
eingehende Diskussion der so überaus interessanten Borazin-Chemie. 
Es fällt gerade bei diesem Kapitel auf, wie auf relativ knappem Raum 
die Synthese, die Reaktionen und die theoretischen Gesichtspunkte 
dieser Substanzklasse so behandelt wird, daß man den Eindruck einer 
umfassenden Darstellung gewinnt, ohne dabei das kritisch-wertende, 
persönliche Moment verlorenginge. H. Zollinger

Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 3: Dielectric 
Heating to Emulsion. Herausgegeben von H. F.Mark, N. G. Gaylord 
und N. M. Bikales. XIV+859 Seiten. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London 1967. Gebunden 375 s (Subskriptionspreis 300 s).- 
Im vorliegenden 5. Band der Encyclopedia of Polymer Science and Tech­
nology über Kunststoffe, Harze, Kautschuke und Fasern werden die Ti­
tel «Dielectric Heatings» bis «Emulsion» behandelt, wobei vierzig 
Spezialisten aus Industrie und Hochschulen mitgewirkt haben. Die 
Auswahl der Autoren bürgt füe eine einwandfreie Darstellung der be­
handelten Gebiete, wozu die zahlreichen Illustrationen wesentlich bei­
tragen. - Von den behandelten Stichworten stechen die Kapitel «Dif­
ferential Thermal Analysis», «Dimensional Stability», «Dyeing», 
«Electrical Properties», «Electron-Spin Resonance» und «Emulsion 
Polymerization» durch besonders gute Darstellung hervor. Von tech­
nischen Prozessen sind die Kapitel «Diffusion», «Driers and Metallic 
Soaps »,« Drilling-Mud Additives »,« Electrical Applications »,« Elec- 
trochemical Initiation», «Electron Microscopy» und «Embedding» 
besonders erwähnenswert. — Das Kapitel über «Dyes» ist auf 39 Sei­
ten etwas zu knapp dargestellt. Die Küpen- und Indigofarbstoffe sind 
jeweils auf einer einzigen Seite, ohne Angabe der Handelsnamen, abge­
handelt. Die für das Färben von Kunststoffen und Kautschuken beson­
ders wichtigen Pigmentfarbstoffe sind bei diesem Titel nicht erwähnt, 
sondern für eine Besprechung im Kapitel über «Pigmente» vorge­
sehen. Zweckmäßig wären sie jedoch bereits hier behandelt worden. - 
Wie bei den früheren Bänden ist die Ausstattung des Buches vorzüg­
lich, besonders hinsichtlich des klaren Druckes und der Darstellung 
der chemischen Formeln. - Es wäre zu wünschen, daß die nächsten 
Bände in etwas kürzeren Abständen erscheinen würden, um einer 
Überalterung des Werkes vorzubeugen. Nach Beurteilung der bis­
herigen Bände gibt die Enzyklopädie eine ausgezeichnete Übersicht 
über die Chemie und Technologie der polymeren Verbindungen, die 
in keiner größeren Bibliothek fehlen sollte. H. Hop ff

Handbuch der mikrochemischen Methoden. Herausgeber: F. Hecht 
und H.K.Zacherl. Band IV: Elektronenstrahl-Mikroanalyse. Von 
H.Malissa. VIII + 154 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1966. Ge­
bunden DM 49,-, Subskriptionspreis DM 39,60. - Im vorliegenden

IV. Band des Handbuches der mikrochemischen Methoden wird mit der 
Elektronenstrahl-Mikroanalyse eine neue, vielseitige Möglichkeiten 
bietende Analysenmethode besprochen. Das Werk ist unterteilt in 
fünf Hauptabschnitte. In einer kurzen Einleitung wird eine Übersicht 
gegeben über die zahlreichen Anwendungsmöglichkeiten des Elektro­
nenstrahls in Wissenschaft und Technik. - Im folgenden Abschnitt 
sind die theoretischen Grundlagen, wie sie zum Verständnis des spä­
ter behandelten Stoffes notwendig sind, erläutert. Ganz besondere 
Sorgfalt widmet der Verfasser dem Kapitel über die Vorbehandlung 
und Beschaffenheit der Analysenproben, sind doch gerade diese Punkte 
von ausschlaggebender Bedeutung zum Erzielen guter Meßresultate. 
— Im dritten Abschnitt werden die verschiedenen Untersuchungs­
möglichkeiten der Elektronenstrahl-Mikroanalyse besprochen. - Im 
weiteren befaßt sich das Buch mit dem Aufbau und den technischen 
Daten der heute erhältlichen Mikrosonden. In einer kurzgefaßten 
Übersicht werden die letzteren einander gegenübergestellt. - Ab­
schnitt 4 behandelt Meß- und Auswertverfahren. Nach vorangehen­
der Erläuterung der erforderlichen Grundlagen setzt sich der Verfasser 
mit der Durchführung sowohl qualitativer als auch quantitativer 
Analysen auseinander. Für die letzteren sind auch die zur Konzen­
trationsermittlung notwendigen Rechenoperationen dargelegt. — Der 
letzte Abschnitt ist Untersuchungsbeispielen gewidmet. Anhand eini­
ger Untersuchungen werden die verschiedenen Einsatzmöglichkeiten 
der Mikrosonde dargelegt. - Abschließend sei auch noch auf den be­
achtlichen Literaturanhang hingewiesen. P. Bär

Analyses of Copper and its Alloys. Von W. T. Elwell und I. R. Scho­
les. XIV + 183 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Ge­
bunden 50 s. - Das vorliegende Buch befaßt sich mit der quantitati­
ven Analyse von Kupfer und Kupferlegierungen. Es werden, ein­
schließlich des Kupfers, für 30 Elemente Analysenvorschriften ange­
geben. Dabei dominieren die rein chemischen Methoden. Es werden 
jedoch auch Atomabsorption, Photometrie und Polarographie heran­
gezogen, wo es kleinere Mengen eines Elementes zu bestimmen gibt. - 
Für beinahe alle der obenerwähnten 30 Elemente sind unter Angabe 
der Anwendungsbereiche zwei oder mehr voneinander unabhängige 
Methoden aufgeführt. Die in den Laboratorien der Autoren praktisch 
erprobten Arbeitsvorschriften sind derart ausführlich wiedergegeben, 
daß sie ohne weiteres direkt übernommen werden können. - Schließ­
lich seien noch der sorgfältige Druck des Buches sowie die übersicht­
lich gestalteten Schemata einiger zur Anwendung gelangenden Appa­
raturen erwähnt. P. Bär

Elektronenmikroskopische Untersuchungs- und Präparationsmetho- 
den. Von L.Reimer. 2., erweiterte Auflage. XII + 598 Seiten. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 98,-. - 
Als vor acht Jahren die erste Auflage des zu besprechenden Werks er­
schien, lag sozusagen keine andere, gleichwertige Einführung in die 
Anwendungsarten der chemischen, kristallographischen und biologi­
schen Elektronenmikroskopie vor. Das Buch von Reimer fand daher 
fast augenblicklich weiteste Verbreitung. Inzwischen hat sich nicht 
nur jedes einzelne der vielen in diesem Buch behandelten Teilgebiete 
immens entwickelt, sondern es liegt nun auch eine ganze Reihe ver­
gleichbarer Werke vor. Gemessen an der 1. Auflage des Buchs von 
Reimer darf man sagen, daß für die erweiterte Auflage noch jedes 
Wort der hier erschienenen Besprechung gilt (vgl. Chimia 14 [1960] 
134-5). Die seitherige Entwicklung hat sich in der Verdoppelung der 
Seitenzahl niedergeschlagen; die Teilgebiete haben ziemlich gleich­
mäßig von dieser Zunahme des Textes profitiert. Der erste Hauptteil 
(Untersuchungsmethoden) behandelt die Grundlagen der Elektronen­
optik und des Instruments selber, ohne auf die zahlreichen Konstruk­
tionsarten einzugehen. Der zweite Hauptteil (Präparationsmethoden) 
befaßt sich mit der gesamten Technik der Objektvorbereitung, und 
zwar sowohl bezüglich anorganischer bzw. mineralischer Substanzen 
als auch bezüglich Metalle, organischer Präparate und Gewebe. Es ist 
dem Autor gelungen, auch in diesem sehr weitläufigen Teil alle Sach­
gebiete etwa in gleichem Maße zu berücksichtigen. - Neu hinzugekom­
men ist die Autoradiographie, ganz weggelassen ist noch immer die 
Beugung mit langsamen Elektronen (Leed), und die Elektronen­
mikrosonde ist nur verhältnismäßig kurz dargestellt. Es wäre für eine 
neue Auflage zu prüfen, ob nicht anstelle gewisser Abbildungsarten, 
z.B.der Reflexions- und der Emissionsmikroskopie, die Mikrosonde 
ausführlicher behandelt werden könnte. — Unzureichend sind einige 
Gittertypenbilder (S. 88 f.). Dafür sind die Tafeln in den Text aufge-
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nommen. Die Literatur ist gründlich nachgeführt worden. Insgesamt 
darf man sagen, daß das Buch von Reimer seine Stellung als umfas­
sendste Monographie beihehält, wenn auch die Entwicklung auf lange 
Sicht dahin geht, den instrumentellen vom präparativen Teil völlig 
zu trennen und durch verschiedene Autoren darzustellen. Das Buch 
kann demnach weiterhin empfohlen werden. jR. Giovanoli

Kleines Handbuch des Säureschutzbaues. Herausgegeben von F.K. 
Falcke. XX + 568 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1966. Gebun­
den DM 50,—. - Dieses Handbuch dürfte vor allem den Ingenieur­
abteilungen der chemischen Industrien wertvolle Dienste leisten. 
Eine Summe von Erfahrungen und Beispiele ist sehr geschickt nach 
einzelnen Gebieten, wie Säureschutz im Apparatebau und Säure­
schutz im Bauwesen, geordnet. - Die einzelnen Autoren sind Fach­
leute aus der Säurebaustoffproduktion und aus den verarbeitenden 
Unternehmen. Die Arbeiten, welche sich mitWerkstoffproblemen be­
fassen, enthalten größtenteils einen umfangreichen Literaturnach­
weis, der als Ausgangspunkt für weitere Informationen gute Dienste 
leistet. Durch einen umfangreichen Inseratenteil erhält der Fachmann 
Hinweise auf Fachfirmen für die verschiedenen Gebiete des Säure­
schutzbaues. - Damit liegt hier ein vollständiges Werk über ein Ge­
biet vor, zu welchem bisher nur eine mangelhafte Literatur zum Stu­
dium zur Verfügung stand. I. Welker

lonic Equilibria. Von J.E.Prue. International Encyclopedia of 
Physical Chemistry and Chemical Physics, Topic 15: Equilibria Pro­
perties of Electrolyte Solutions, Vol. 3. 115 4“ 14 Seiten. Pergamon 
Press, Oxford/London 1966. Gebunden 35 s. - Auf nur 65 Seiten wer­
den in sechs Kapiteln (Optische Messungen, Leitfähigkeit, emk, 
Löslichkeit, Kryoskopie, Kinetische Daten) die Methoden zur Auf­
klärung von lonengleichgewichten beschrieben. Ein weiterer Ab­
schnitt (8 Seiten) behandelt die Relaxationsmethoden, und in den 
letzten Kapiteln werden die Ergebnisse von Gleichgewichtsstudien 
diskutiert: Aciditätskonstanten (8 Seiten), Komplexstabilitäten (17 
Seiten) und Verhältnisse in nichtwässerigen Lösungsmitteln (6 Sei­
ten). Der knappe Raum läßt natürlich keine eingehende Darstellung 
zu. Es ist dem Autor aber gelungen, jeweils wirklich gerade das We­
sentliche zu sagen. Man freut sich über die Prägnanz der Formulierung 
und den kritischen Geist, der am Werke war. In jedem Kapitel werden 
die Anwendungsgrenzen der beschriebenen Methoden klar genannt, 
und der Finger wird auf die Punkte gelegt, wo vielfach gesündigt wird. 
Auch ein Spezialist auf diesem Gebiet wird deshalb diese Monographie 
mit Gewinn lesen, und sie kann allgemein bestens empfohlen werden.

G. Schwarzenbach
Sterilisation - Desinfektion - Konservierung — Chemotherapie. Ver­

fahren, Wirkstoffe, Prüfungsmethoden. Von K. H. Wallhäusser und 
H. Schmidt. XXIV + 562 Seiten. Verlag Thieme, Stuttgart 1967. 
Gebunden DM 48,—. — Nicht ein hochwissenschaftliches Werk, aber 
ein mit aller wissenschaftlichen Exaktheit und aller wünschenswer­
ten Klarheit für den Praktiker geschaffenes Brevier! Bemerkenswert 
klar wird schon am Anfang Ordnung in den — vor allem in Köpfen 
nicht ausgesprochener «Sterilisationsspezialisten» vorhandenen - 
Definitionssalat gebracht: Sterilisation, Entkeimung, Desinfektion 
und viele andere Begriffe werden klar abgegrenzt und umrissen. - 
Auf den ersten 100 Seiten des Buches werden Entkeimungs- und Ste­
rilisationstechniken aller Art kurz dargelegt und kritisch beleuchtet. 
Es scheint uns einer der wenigen negative Kritik würdigen Punkte 
des Buches zu sein, daß weitgehend nur Material deutscher Herkunft 
besprochen wird. Wenigstens eine tabellarische Gegenüberstellung 
äquivalenter anderer Fabrikate hätte man geschätzt. - In einem 160 
Seiten umfassenden zweiten Teil werden die chemischen keimschädi­
genden Mittel eingehend besprochen. Die Zusammenstellung ist äu­
ßerst wertvoll und dürfte manche Auswahl von Bakteriostatika er­
leichtern helfen. Über einige Unexaktheiten läß sich um so eher hin­
wegsehen, als man sich vor der Anwendung eines bestimmten Agens 
vorher noch anderwärts eingehender orientieren wird. — Die weitern 
großen Abschnitte des Werkes behandeln gleich übersichtlich und 
vollständig die Themen Desinfektion, Konservierung, Chemotherapie 
und aseptische Zubereitungstechniken, während auf den letzten 80 
Seiten kurz die verschiedenen Verfahren zur Prüfung auf Sterilität 
und Pyrogenfreiheit dargestellt und die zu stellenden Anforderungen 
festgehalten sind. - Ein Anhang mit tabellarischen Angaben über 
Maßeinheiten, Puffer, physiologische Salzlösungen usw., die man zwar 
in jedem einschlägigen Taschenbuch auch finden könnte, erleichtert 
in ebenso begrüßenswerter Weise die Handhabung des Buches wie das 
umfassende und präzise Register am Schluß. — Alles in allem ist dem 
Praktiker in Labor und Betrieb mit dem Werk ein sehr schätzens­
wertes Hilfsmittel in die Hand gegeben. P. Kistler

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Introduction to the Principles of Heterogeneous Catalysis. Von J.M. 
Thomas und W. J.Thomas. X 4- 544 Seiten. Academic Press, Lon- 
don/New York 1967. Gebunden 120 s.

Advances in Clinical Chemistry, Vol. 9. Von H.Sobotka und C.P. 
Stewart. XXVIII 4- 394 Seiten. Academic Press, New York/Lon- 
don 1967. Gebunden $ 16.00.

Textile Chemistry. Von R.H. Peters. Vol. II: Impurities in Fibres, 
Purification of Fibres. XIV + 374 Seiten. Verlag Elsevier, Amster- 
dam/London/New York 1967. Gebunden Fl. 65.-.

The Chemistry of Lignin. Von I. A. Pearl. XIV + 339 Seiten. Verlag 
Dekker, New York 1967. Gebunden $ 15.75.

The Chemistry of Organic Film Formers. Von D.H. Solomon. XII + 
369 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Gebunden 120 s.

Electron Spin Resonance. A Comprehensive Treatise on Experimental 
Techniques. Von C. P. Poole, jr. XXVIII + 922 Seiten. Interscien­
ce, a division of Wiley, New York/London 1967. Gebunden 240 s.

Elementary Theory of Metals. Von B.Donovan. The International 
Encyclopedia of Physical Chemistry and Chemical Physics, Topic 
II: The Ideal Crystalline State, herausgegeben von M. Blackman, 
Vol. 2. XII + 261 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. 
Gebunden 84 s.

Mathematical Modeling in Chemical Engineering.Non R. G.E. Franks. 
X -|- 285 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Gebunden 
88 s.

Absorptionsspektralanalyse im ultravioletten, sichtbaren und infraroten 
Gebiet. Von J.Derkosch. Methoden der Analyse in der Chemie, 
Band 5. XII + 427 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft, Frank­
furt am Main 1967. Gebunden DM 58,-.

Drugs Affecting the Peripheral Nervous System. Von A. Burger. 
Medicinal Research Series, Vol. 1. XXIV + 620 Seiten. Verlag 
Dekker, New York 1967. Gebunden $ 27.50.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Herausgegeben von L. Acker, K.-G. 
Bergner, W.Diemair, W. Heimann, F.Kiermeier, J.Schor- 
MÜLLER und S.W.Souci. Gesamtredaktion:. J.Schormüller. 
Band II, 2.Teil: Analytik der Lebensmittel. Nachweis und Bestim­
mung von Lebensmittel-Inhaltstoffen. XXXII + 1552 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden 
DM311,20.

Die organische Chemie des Zinns. Von W.P. Neumann. XII + 232 
Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1967. Gebunden DM 69,-.

Praktikum der qualitativen Analyse. Von M. Becke-Goehring. Be­
arbeitet von J. Weiss. X 4- 121 Seiten. Verlag Theodor Steinkopff, 
Dresden 1967. Gebunden MDN 10,70.

Physical Chemistry. An Advanced Treatise- Vol. II: Statistical Mecha­
nics. Herausgegeben von H. Eyring, D. Henderson und W. Jost. 
XIV 4- 561 Seiten. Academic Press, New York/London 1967. Ge­
bunden $ 17.50.

The Harvey Lectures. Delivered under the auspices of the Harvey 
Society of New York 1965-1966. Series 61. XIV + 269 Seiten. Aca­
demic Press, New York/London 1967. Gebunden $ 9.50.

Tabellen der Massenschivächungskoejfizienten von Röntgenstrahlen. Von 
R. Theisen und D.Vollath. 40 Seiten. Verlag Stahleisen, Düssel­
dorf 1967. Broschiert DM 22,-.

The Chemistry of Boron and its Compounds. Herausgegeben von E.L. 
Muetterties. XIV + 699 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 
1967. Gebunden 220 s.

The Theory of the Electric and Magnetic Properties of Molecules. Von 
D.W. Davies. XXII + 279 Seiten. Verlag Wiley, London/New 
York 1967. Gebunden 65 s.

Hyperfine Interactions. Herausgegeben von A. J.Freeman und R.B. 
Frankel. XVI 4- 758 Seiten. Academic Press, New York/London 
1967. Gebunden S 16.00.

Strukturaufklärung organischer Verbindungen mit spektroskopischen 
Methoden. Von W.Simon und T. Clerc. Methoden der Analyse in 
der Chemie, Band 7. 196 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft, 
Frankfurt am Main 1967. Gebunden DM 39,-.

Magnetic Resonance Spectroscopy. Von H.G. Hecht. VIII + 163 
Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Gebunden 45 s.

Experimental Methods of Material Research. Advances in Material Re­
search, Vol. 1. Herausgegeben von H. Herman. XII4- 316 Seiten. 
Interscience, a division of Wiley, New York/London 1967. Gebun­
den 120 s.

Chemistry and Technology of Fertilizers. Von A.V. Slack. VI + 142 
Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/London 1967. 
Broschiert 40 s.
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High-Temperature Polymers. Papers presented at the Symposium on 
High-Temperature Polymers: Synthesis and Degradation, Los An­
geles, California 1965. Herausgegeben von C.L. Segal. VIII + 197 
Seiten. Verlag Dekker, New York, und Verlag Arnold, London 1967. 
Gebunden $ 8.75.

Preparation of Anhydrous Ethylenediamine iupac Report. Butter­
worths, London 1966. Broschiert 3 s.

Purification of Acetonitrile and Tests for Impurities, iupac Report. 
Butterworths, London 1966. Broschiert 3 s.

Poly aldehydes. Papers presented at the Symposium of Polymerization 
of Aldehydes and Structure of Poly aldehydes, Phoenix, Arizona, 
1966. Herausgegeben von 0. Vogel. VIII + 137 Seiten. Verlag 
Dekker, New York, und Verlag Arnold, London 1967. Gebunden 
$ 8.50.

Intermolecular Forces. Discussions of the Faraday Society No. 40, 
1965.291 Seiten. The Faraday Society, London 1967. Gebunden 80s.

World Wide Survey of Fermentation Industries 1963. iupac Report. 
13 Seiten. Butterworths, London 1966. Broschiert 3 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten
©Terasilgelb 3RL md Gran, ist ein neues rotstichiges Gelb für das 

Färben und Bedrucken von Polyesterfaserstoffen. Das Produkt be­
sitzt ein gutes Aufbauvermögen, sehr gute Cellulose- und Woll­
reservierung sowie ausgezeichnete Licht- und hervorragende Naß­
echtheiten. Terasilgelb 3RL md Gran, eignet sich zum Färben nach 
dem Thermofixier- und ® Teracron-Verfahren sowie für Polyester­
Woll-Mischungen nach dem Einbadverfahren. Im Druck ist der neue 
Farbstoff vor allem nach dem Thermofixierverfahren, jedoch auch 
durch Dämpfen bei Überdruck fixierbar. - Terasilgelb 3 RL md Gran, 
eignet sich für Permanent-Preß-Artikel.

®Terasil-/®Cibacetrot 3 BL md Gran, sind zwei Handelsformen 
eines neuen Dispersionsfarbstoffes.

Terasilrot 3BL md Gran, ist ein sehr interessanter Selbstfarbstoff 
und ein Kombinationselement für lichtechte Färbungen auf Poly­
ester. Das Produkt besitzt eine sehr hohe Ausgiebigkeit, ausgezeich­
nete Licht- und sehr gute Trockenhitzefixierechtheit und zeigt nur 
eine geringe Temperaturabhängigkeit im Thermofixierverfahren. 
Wolle und Baumwolle werden genügend reserviert. Terasilrot 3 BL 
md Gran, eignet sich dank seiner vorzüglichen Dispersionsstabilität 
auch zum Färben auf Zirkulationsapparaten.

Cibacetrot 3 BL md Gran, eignet sich zum Färben von Acetat- und 
Triacetatfasern nach dem Ausziehverfahren. Der Farbstoff besitzt 
sehr gute Licht- und Naßechtheiten. Im Druck ist das Produkt vor 
allem für Triacetatfasern empfohlen.

©Fungitex B, ein Originalprodukt der ciba, ist ein Antimikrobi- 
kum mit einem breiten Wirkungsspektrum gegen grampositive wie 
gramnegative Bakterien sowie gegen Pilze der verschiedensten Grup­
pen. Fungitex B wird überall dort eingesetzt, wo auf einfache Art eine 
desinfizierende Wirkung oder ein Schutz gegen das Wachstum von 
Mikroorganismen erzielt werden soll. Es findet u. a. Verwendung 
als Desinfektionsmittel für Textilien und zur Entkeimung von Wä­
sche und Sanitärpapieren.

Handelsformen: Fungitex B, flüssige Form; Fungitex B konz., 
wachsartige, krümelige Masse; Fungitex B konz. krist., hochreine kri­
stalline Form.

®Drimarendunkelblau X-2BL*
Drimarenmarineblau X-RBL *

Ihr Drimaren-X-Sortiment für das Ausziehfärbeverfahren auf 
Baumwolle und regenerierten Cellulosefasern ergänzend, brachte die 
sandoz AG, Basel, zwei weitere, einheitliche Reaktivfarbstoffe in 
den Handel. Drimarendunkelblau X-2BL* dient vorwiegend als 
Selbstfarbstoff für blumige Dunkelblau, während mit Drimarenmari­
neblau X-RBL * gedeckte Marineblau erzielt werden können. Beide 
Produkte, miteinander kombiniert, ergeben eine ganze Reihe inter­
essanter Dunkelblau- und Marineblautöne. Für dunkle Modefarben 
läßt sich Drimarenmarineblau X-RBL* auch mit den übrigen Dri- 
maren-X-Farbstoffen kombinieren. Als besondere Eigenschaften 
sind zu erwähnen: kräftiges Aufbauvermögen, gute bis sehr gute 
Licht- und Naßechtheiten, vorzügliche Beständigkeit in der Kunst­
harzausrüstung. Musterkartennachträge 4363 und 4364.

Artilengelb RCL Teig
Als neue Abtönfarbe und Erweiterung ihres Artilen-Sortiments 

brachte die sandoz AG, Basel, Artilengelb RCL Teig auf den Markt.

® Registrierte Marke.
* Patentrechtlich geschützt.

Den Artilen-Farbstoffen, pseudo wasserlöslichen organischen und an­
organischen Pigmenten in Teigform, wurde damit ein reines, rotsti­
chiges Gelb mit guter bis vorzüglicher Lichtechtheit hinzugefügt. Das 
außerordentlich farbstarke Artilengelb RCL Teig verträgt sich mit 
allen wässerigen Anstrichmedien, läßt sich mit den übrigen Artilen- 
Farbstoffen kombinieren und ergibt säure-, alkali- und migiations- 
bzw. überlackierechte Färbungen. Besonderes Interesse dürfte das 
neue Pigment auch hei den Herstellern von Papierstreichmassen, 
in erster Linie also in der Tapetenfabrikation, finden. Nachtrag 4373 
zur Musterkarte 1271 bzw. 1377, Artilen-Farbstoffe.

Graphtol-Weichmacherpasten
Mit der Präsentation einer Auswahl ihrer Graphtolpigmente als 

sogenannte Weichmacherpasten kommt die sandoz AG, Basel, ei­
nem vielgeäußerten Wunsch ihrer Kundschaft nach. Die in dieser 
neuen Form nunmehr zur Verfügung stehenden anorganischen und 
organischen Farbpigmente sind - dank ihrer guten Hitze-, Migrations- 
und Lichtechtheit - speziell für die Verarbeitung in Kunststoffen ge­
eignet. Das Sortiment umfaßt:

Graphtolgelb-3 GLN *-Weichmacherpaste
Graphtolgelb- RCL-Weichmacherpaste
Graphtoloxydgelb-TGL-Weichmacherpaste
GraphtoloxydrotTBL-Weichmacherpaste
Graphtolfeuerrot-3RL-Weichmacherpaste
Graphtolblau- BL-Weichmacherpaste
Graphtolblau-2 GLS - Weichmacherpaste
Graphtolgrün-2 GLS - Weichmacherpaste
Gr aphtolschwarz-3 BL-Weichmacherpaste

Die Graphtol-Weichmacherpasten zeigen ein einheitliches Viskosi­
tätsverhalten und sind ganz besonders auf gute Verteilbarkeit in den 
verschiedensten Verarbeitungsmedien ausgerichtet. Sie sind längere 
Zeit lagerbeständig und neigen nicht zum Sedimentieren. Ihre wich­
tigsten Einsatzgebiete sind:

PVC-Kunstleder (Plastisole)
PVC-Kalanderware
PVC-Dru ckfarben
Polyurethan-Kunstleder und Schaumware
Niti o-Kunstleder
Ungesättigte Polyester- und Epoxyharze (Gieß- und Laminier­
typus)
Chlorsulfonierte Polyäthylen-Streichmassen (Hypalon) 
Kautschuk.

©Pintasolgelb L15 Paste
Die sandoz AG, Basel, hat ihr Sortiment der Pintasol-Farbstoffe, 

Universalabtönfarben für wässerige, ölige und lösungsmittelhaltige 
Anstrichmedien sowie Reaktions- (Mehrkomponenten-) Lacke, mit 
dem neuen Pintasolgelb L15 Paste vervollständigt. Das äußerst reine, 
sehr farbstarke, rostichige Gelb ist gut bis vorzüglich lichtecht, ein­
wandfreiverträglich und kombinierbar mit allen Pintasol-Farbstoffen. 
Es ergibt migrations- bzw. Überlackierechte sowie säure-, alkali- und 
hitzeechte Ausfärbungen. Pintasolgelb L15 Paste wird empfohlen für 
alle gängigen Anstrichmedien in der Lack- und Farbenfabrikation, 
für die Einfärbung ungesättigter Polyesterharze und von Epoxy har­
zen, von Bodenspachtelmassen, Gieß- und Laminierharzen sowie für 
Druckfarben mit wässerigen Bindemitteln. Nachtrag 4374 zur Mu­
sterkarte 1446, Pintasol-Farbstoffe.
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Von Cajetan Schiele

Forschungsinstitut der Telefunken AG, Ulm (brd )

Summary

Systematic synthesis of triaryltetrazolium salts, triarylform­
azans, their Ni-complexes and triarylverdazyls and compari­
son of our results with literature led to the detection of a 
characteristic behaviour common to tetraaza compounds of 
this series which was found to be due mainly to the influence 
of the C-aryl substituent on these systems. The results are in 
concordance with findings of Bayer and Hafelinger42 which 
confirm our results concerning the homogenisation of bonds in 
the characteristic segment N=C-N growing from tetrazolium 
salts to formazan-Ni-complexes. Thus for the C3—N-bonding 
an increasing hybridization can be derived; varying differences 
in the bond orders of the single C3=N- and C3—N-bonds make 
understandable the differing stabilization of cationic forms by 
electron donating substituents. Considering the system given 
in formazans stabilized by hydrogen-bridging as “^-deficiency 
aromatic system” our results show, that “aromatic” character 
and stability of its cation depend on the degree of hybridization 
in the segment N=C—N which again depends on the type of 
C-aryl substitution.

A. Einleitung

Für Tetrazoliumsalze und Formazane gelten bislang 
die von Nineham1 formulierten Vorstellungen, wonach 
Tetrazoliumsalze 1 und Formazane 2 als Resonanz­
hybride der Strukturen (a) und (b) aufzufassen seien. 
1 und 2 müßten demnach in ihrem Verhalten der Schreib­
weise (c) entsprechen, die die für eine solche Hybrid­
molekel gegebene Elektronenstruktur ausdrücken würde. 
Für Formazane wurde dieser Schluß vor allem aus den 
Ergebnissen der Arbeiten von Hunter und Roberts2 
abgeleitet;

R'
1 I

, -N-N2K-y I
\n=N3®

,N=N®
r-c

'N-N

R
1b

/N-Nx
r-c^ ;h

R 
2c

etwa zu gleicher Zeit unabhängig davon durchgeführte 
Untersuchungen von Kuhn und Jerchel3 schienen ihn 
zu bestätigen. In der neueren Literatur findet sich bei 
Staab4 nach dem Hinweis, daß auch bei Formazanen 
eine asymmetrische Anordnung des Wasserstoffatoms in 
einer intramolekularen Wasserstoffbrücke anzunehmen 
sei, die Bemerkung, daß bei Formazanen eine außer­
ordentlich schnelle Einstellung des Tautomeriegleichge- 
wichts zwischen 2 a und 2 b angenommen werden muß. 
Das würde aber nach Pauling5 wiederum bedeuten, daß 
sich der reelle Zustand der Molekel einer vernünftigen 
Beschreibung entzieht, da er entweder einem Hybrid 
der Strukturen 2a und 2c oder einem solchen der Struk­
turen 2 b und 2 c entsprechen würde. Bezogen auf unser 
tatsächliches Wissen ist demnach die Einleitung zur 
Arbeit von Hunter und Roberts2 immer noch gültig, 
in der festgestellt wird:

The nomenclature and structure of formazyl derivatives are 
given unusual prominence in the introduction of Beilstein’s 
Handbuch, and from this and the subsequent details of indi­
vidual compounds it is evident, that the question of their struc­
ture is somewhat confused.

Auch NMR-spektroskopische Untersuchungen von 
Tiers et al.e (wiederum nur an einem einzelnen tri- 
substituierten Triarylformazan durchgeführt) konnten 
nicht zur Aufklärung der tatsächlichen Bindungsver­
hältnisse in diesem System beitragen. Eine gewisse Klar­
heit bezüglich der Struktur «roter» und «gelber» Form-

3 R. Kuhn und D. Jerchel, Ber.dtsch. ehern. Ges. 74 (1941) 941, 949.
4 H.A.Staab, Einführung in die theoretische organische Chemie, 

3. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 1962, S. 693.
5 L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, 3. Auflage, Verlag 

Chemie, Weinheim 1962, Seite 523.
6 G.V.D.Tiers, S.Plovan und S.Searles, J. Org. Chem. 25 (1960) 

285.
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azane wurde mittlerweile durch IR-spektroskopische 
Untersuchungen von Foffani7 und Burns8 geschaffen. 
Aus ihnen ist zu entnehmen, daß «gelben» Formazanen 
durch den Nachweis einer freien NH-Schwingung die 
der Beilstein-Nomenklatur entsprechende Struktur 3,

R 
I 

R"-N=N-C=N-NH-R'
3

«roten» die Struktur 2a oder 2b zuzuordnen ist. Trotz 
diesen Befunden lassen sich jedoch in allen früheren 
Untersuchungen zum Verhalten von «roten» Form­
azanen (die mehr oder weniger leicht in «gelbe» über­
führt werden können) immer Schwierigkeiten bezüglich 
der richtigen Interpretation der experimentellen Ergeb­
nisse erkennen, was sich beispielsweise auch in der Be­
merkung von Kuhn und Weitz9 zur Photochemie des 
Triphenylformazans widerspiegelt:

Präparative Fehlschläge führen mitunter zur Versuchung, 
Mesomerie anzunehmen, wenn es sich um Isomere handelt, bei 
denen nur die Aktivierungsenergie, d. h. der Energieberg, der 
beim Übergang von der einen in die andere Form überwunden 
werden muß, besonders klein ist.

Vergleicht man somit die vorliegende Literatur, so 
muß zusammenfassend festgestellt werden, daß aus ihr 
trotz vieler einzelner wertvoller experimenteller Ergeb­
nisse keine eindeutigen Aufschlüsse über die tatsäch­
lichen Bindungsverhältnisse in Triarylformazanen er­
halten werden können, da Formulierungen und Inter­
pretation der an Formazanen gemachten Beobachtun­
gen oft nicht ganz harmonieren. Auch Beobachtungen 
über die unter dem Einfluß von Licht festzustellende 
Verfärbung von Tetrazoliumsalzen blieben bis in die 
jüngste Zeit hinein ohne Interpretation - insbesondere 
ließen Angaben zum Reduktionsverhalten von Tetra­

zoliumsalzen3’10’11 die zu erwartenden Gesetzmäßigkei­
ten bezüglich des Substituenteneinflusses vermissen.

Da ein solcher Einfluß eines Substituenten X jedoch nach 
der Hammett-Beziehung12 bei Verbindungen der all­
gemeinen Struktur 4, zu denen C-arylsubstituierte Te- 
trazoliumsalze und Formazane gerechnet werden müs­
sen, auf jeden Fall erwartet werden sollte, wurden bei 
uns Untersuchungen an systematisch substituierten Tri­
aryltetrazohumsalzen, Triarylformazanen und deren 
Nickelkomplexen wie auch an Triarylverdazylen in An­
griff genommen. Diese führten zu Ergebnissen, die zur 
Berichtigung und Erweiterung der bislang als gültig an­
gesehenen Ansichten führen sollten. Am bedeutsamsten 
erscheint dabei die Erkenntnis, daß Tetrazoliumsalze und 
die aus ihnen resultierenden Tetraazaverbindungen eine 
gewisse Identität in ihren Merkmalen und Verhaltens­
weisen aufweisen.

B. Tetrazoliumsalze

Der Beginn einer Abkehr von den durch Nineham1 
formulierten Vorstellungen zeichnete sich ab, als bei Mes­
sungen der Zersetzungsspannung von Tetrazoliumsal­
zen13 an Ag/Pt eine deutliche Korrelation zu dem nach 
der Hammett-Beziehung zu erwartenden Substituenten­
einfluß gefunden werden konnte. Im Vergleich zu frü­
heren Bestimmungen der «anscheinenden» Reduktions­
potentiale von Tetrazoliumsalzen3’10’11 wurde eine we­
sentlich vereinfachte Meßanordnung gewählt. Für ver­
schieden substituierte Triaryltetrazoliumsalze ergaben 
sich dabei folgende Werte für die in Methanol bestimmte 
Zersetzungsspannung:

Tabelle 1. Zersetzungsspannungen verschieden substituierter Triaryltetrazoliumperchlorate

R = R' = R" = ez (mV) R = R' = R" = cz(mV)

p-CH3O-C6H4- c8h5- C6H6- 467 3,4-CH2O2-C6H3- C6H6- p-CH3O-C6H4- 483
p-ch3-c6h4- C6Hb- C6H6- 452 3,4-CH2O2-C3Hs- C6H5- p-ch3-c6h4- 469
C6H5- c6h5- C6H5- 445 3,4-CH2O2—C6H3— C6H5- C6H5- 463
p-ci-caH4- CJL- csh6_ 420 3,4-CH2O2-CaH3- ^6^5" p-f-c6h4- 410

— —--3,4-CH2O2-C,H- C6H5- p-ci-c3h4- 409
p-CH3“CßH4— C6H- p-ch3o-c6h4- 462 3,4-CH2O2-CaH3- c6h- p-Br-C6H4- 409
P"CH3 C6H4— c6h5- p-ch3-c6h4- 464 3,4-CH2O2-C6H3- c6h5- m-Cl-C6H4— 388
P“CH3 C6H4 c6h- p-ci-c3h4- 387 3,4-CH2O2-C6H3— c6h- m-Br—C6H4 - 400

p-ci-c6h4- C6H6- p-CH3O C6H4 444 c6h5- ^6^5 p-CH3-CaH4- 451
p-ci-c3h4- C6H6- p-CH3-caH4- 438 c8h5- C6H5- C6H5- 445
p-Cl-CaH4- c6h5- p-ci-c3h4- 373 GJL- c6h5- p-F-CaH4- 407

— c6H5- c6h5- p-Cl-C6H4- 400
C6H6- p-CH3-CaH4- c(;h5- 451 C6H5- c6h5- p-Br-CaH4- 384
c6h5- c6h5- C6H5- 445 c6h5- Cä- m-Cl-CaH4- 372
c6h6- p-Cl-C6H4- C6H6- 401 c8h6- c6h5- m-Br—C8H4— 371

7 F. Foffani, C.Pecile und S.Ghersetti, Tetrahedron Leuers 11 
(1959)16.

8 G.R.Burns und J.F.Duncan, Chern. Comm. 1966, 116.
9 R. Kuhn und H. M. Weitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 86 (1953) 1199.

10 D. Jerchel und W.Möhle, Ber, dtsch. chem. Ges. 77 (1944) 591.

11 D.Jebchel,H.Geyer und H.Holtkamp, Liebigs Ann. Chem.613 
(1958) 137.

11 L.P.Hammett, J. Amer. Chem. Soc. 59 (1937) 96; Trans. Faraday 
Soc. 34 (1938) 156.

13 C. Schiele und U. Burger, Z. anal. Chem. 204 (1964) 265.



Chimia 21 • 1967 • August 415

Diese lassen bereits eine Abhängigkeit im Verhalten 
des Systems von der C-Arylsubstitution erkennen und 
weisen in einigen Fällen sogar die Unterscheidbarkeit 
R-, R'- bzw. R-, R"-substituierter Triaryltetrazolium- 
salze aus.

Tabelle 2. Zersetzungsspannungen in R,R'- bzw. R,R"- Stellung 
identisch substituierter Tetrazoliumperchlorate

R = R' = R" = ez(mV)

P‘CH3—C6H4 p-ch3—c6h4— C6H5- 467
p-ch3-c6h4- c6h5- p-ch3-c„h4- 464
p-ci-c6h4 p-ci-c6h4- C6H6- 383
P-C1-CJL- C6Hs- p-a-c6H4- 372

Durch IR-Messungen14 konnte schließlich mit dem 
Nachweis des Vorliegens zweifelsfrei zuzuordnender 
C—N- und C~N-Schwingungen ein erster Beweis für das 
Vorliegen einer definierten Struktur entsprechend la 
erhalten werden. Dabei wurde aus Änderungen der 
C=N-Frequenz eine Änderung der Ringparameter des 
heterozyklischen Systems in Abhängigkeit von der je­
weiligen C-Arylsubstitution abgeleitet, die auch bei 
späteren Untersuchungen experimentell bestätigt wer­
den konnte16,16. Sowohl hier wie bei der Gesamtanalyse

14 C. Schiele, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69 (1965) 308.
15 C.Schiele, K.Halfar, G.Arnold, H.-P.Vollmer und A.Wil- 

helm, Z. Naturforsch. 21 b (1966) 400.
16 C.Schiele, H.-P.Vollmer und G.Arnold, Z. Naturforsch. 21b

(1966) 409.

Tabelle 3. Abhängigkeit der Lage der CN-Schwingungen von 
der C-Arylsubstitution bei Triaryltetrazoliumperchloraten

R = R' R" = C5=NX C5-N4

p-ch3o-c6h4- c6h5- c8h5- 1544 cm.-1 1146 cm-1
p-ch3-c6h4- C6Hs- c6h5- 1544 1145
c6h5- C6H5- C6H5- 1530 1149
p-ci-c6h4- C6H3- C6H5- 1527 1145

aller uns vorliegenden Spektren17 war der Einfluß einer 
Substitution in logischen Frequenzverschiebungen cha­
rakteristischer Banden erkennbar.

Interessant war schließlich der präparative Befund, 
daß Triaryltetrazoliumperchlorate in zwei verschiedenen 
Modifikationen erhalten werden konnten16, wie aus den 
angeführten Beispielen ersehen werden kann. In dem 
uns bei der weiteren Bearbeitung dieses Befunds ge­
lungenen Nachweis von Stereoisomeren bei Tetrazolium- 
salzen kann der eindeutigste Beweis für das Vorliegen 
einer definierten Struktur entsprechend der Formulie­
rung la erblickt werden.

Hier konnte aus differentialkalorimetrischen Messun­
gen, bei denen Veränderungen der Substanz nach jeder 
beobachteten Phasenumwandlung IR- und röntgen­
analytisch verfolgt wurden19,20, abgeleitet werden, daß 
der C-Arylrest keine ebene Anordnung aufweist, sondern 
zwei aus der Molekülebene herausgedrehte Lagen ein­
nehmen kann. Insgesamt konnten Anhaltspunkte für 
die Existenz von dreien der vier nachstehend skizzier­
ten Stereoisomeren gefunden werden18. Die Möglichkeit 
einer thermischen Isomerisierung konnte auch aus Heiz­
küvettenmessungen heraus bestätigt werden. Mit dem 
vorliegenden experimentellen Material war es schließ­
lich möglich, die bei Tetrazoliumsalzen zu beobachtende 
Verfärbung unter Lichteinfluß als Folge einer Photo­
isomerisierung, die primär durch einen Lagewechsel des 
Anions gekennzeichnet ist, zu interpretieren16. Auch bei 
diesen Messungen zeigte sich der Einfluß einer Substi­
tution am C-Arylrest deutlich.

Tabelle 4. Daten präparativ isolierter Modifikationen von Triaryltetrazoliumperchloraten

R = R' = R" = Schmp. Zmax(CH30H) emax(CH3OH)

3,4-CH,Ot—CbH3— C6H5~ p-ci-c6h4- 197-198° 226,5 35 800
276 22 500
304 22 500

123-125° 226,5 30300
276 19350
304 19100

p-CH3-C8H4- p-ch3o—c8h4— 212-214°
111-113°

253,5
253,5

28500
22450

p-ch3-c6h4- c6h6- p-ch30-c3h4- 17.5-177° 254 30100
113-115° 254 27900

17 G.Arnold und C.Schiele, Spectrochim. Acta, in Vorbereitung.
18 C. Schiele, Liebigs Ann. Chem. 689 (1965) 197.
19 C.Schiele, H.-P.Vollmer und G.Arnold, Z. anal. Chem. 221 

(1966)402.
20 H.-P.Vollmer, K.Halfar und C.Schiele, Z. Naturforsch. 21b 

(1966) 905.
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C. Formazane und Formazannickelkomplexe

Tetrazoliumsalze der Struktur la gehen bei der Re­
duktion nach Jerchel et al.11 in Triarylformazane der 
Struktur 2a über. Bei der Aufnahme der uv/viS-Ab- 
sorptionsspektren R- bzw. R-,R "-substituierter Triaryl­
formazane konnte nun eine Abhängigkeit der Lage der 
langwelligsten Bande von der C-Arylsubstitution beob­
achtet werden, während eine zusätzliche R"-Substitu­
tion kaum einen Einfluß auf deren Lage bemerken ließ;

Abb. 1. Lage der langwelligsten Bande verschieden substituierter 
Triarylformazane

die Aufnahme der Absorptionsspektren in stark saurer 
Lösung führt jedoch für den vor dem Aufbrechen der 
Brückenbildung gebildeten metastabilen Übergangs- 
komplex, der nur kurze Zeit beständig ist, zu einer von 
der C-Arylsubstitution offensichtlich nicht (oder nicht 
mehr nachweisbar) beeinflußten Farbvertiefung14, die 
als Folge einer mit einer Planarisierung des Moleküls 
konform gehenden Hybridisierung der Molekel in Ana­
logie zur Formulierung 2c verstanden werden muß. Für 
alle untersuchten C-arylsubstituierten Triarylformazane 
wird dabei das Maximum der langwelligsten Bande auf 
19000 cm-1 verschoben; die durch eine zusätzhche R"- 
Substitution induzierte Elektronendichteänderung in 
der hybridisierten N-"H”-N-Bindung führt bei die­
sem Übergangskomplex zu einer starken Beeinflussung 
der Lage dieser Bande. Dabei läßt sich eine mit den 
Elektronendonatoreigenschaften des Substituenten am 
C-Arylrest offensichtlich zunehmende Lebensdauer des 
Komplexes beobachten. Aus den Ergebnissen dieser 
Messsungen kann bereits abgeleitet werden, daß im 
Grundzustand lediglich der C-Arylsubstituent die struk­
turellen Parameter des Systems, der für sein Verhalten 
maßgebend sind, bestimmt.

Für die für Formazane charakteristische NH-Schwin- 
gung wird nun von Foffani et al.7 angegeben, daß sie 
als Bande mittlerer Intensität bei «gelben» Formazanen 
in Lösung um 3300 bis 3350 cm-1, im Festkörper etwa 
100 cm-1 langwellig verschoben zu beobachten sei. Be­
züglich der «roten» Formazane wird von diesen Auto­
ren vermutet, daß die NH-Schwingung durch die CH- 
Banden um 3000 cm-1 überdeckt wird. Mit der Unter­
suchung einiger «roter» Triarylformazane konnten wir 
die NH-Schwingung in diesem Bereich durch Heizküvet­

tenmessungen eindeutig festlegen. Interessant erscheint 
bereits hier die Beobachtung von Foffani7, daß sich 
bei den «roten» brückengebundenen Formazanen auch 
eine Frequenzverschiebung anderer charakteristischer 
Banden im Vergleich zu denen der «gelben» Formazane 
bemerkbar macht. Aus unseren IR-spektroskopischen 
Messungen14,17,21 ist zu entnehmen, daß Triarylform­
azane zwar im Vergleich zu Triaryltetrazoliumsalzen eine 
deutlich erkennbare Verschiebung der CN-Frequenzen 
aufweisen, trotz der aus dieser Verschiebung ableit­
baren Verwischung des Charakters der vorher exakt de­
finierten CN-Bindungen im Sinne einer gewissen Bin­
dungshomogenisierung jedoch die Asymmetrie im Mole­
külteil N2—C3—N4 immer noch klar nachzuweisen ist. In 
Übereinstimmung mit diesen Befunden geht auch aus 
der Analyse substituentenbedingter Frequenzverschie­
bungen anderer charakteristischer Banden17 hervor, daß 
Triarylformazane auf Grund der nachgewiesenen Bin­
dungsasymmetrie nicht als Hybride der Strukturen 2 a 
und 2 b entsprechend der Formulierung 2 c angesehen 
werden können, sondern das Verhalten des Systems in 
Abhängigkeit von den durch den Substituenten induzier­
ten Elektronendichteänderungen dem eines Hybrids der 
durch 2a und 2d beschriebenen Strukturen entspricht.

Tabelle 5. Abhängigkeit der Lage charakteristischer IR-Fre- 
quenzen von der C-Arylsubstitution bei Triarylformazanen

R = R' = R' = N5—H C3=N‘ C3-N2

p-ch3o-c6h4- c6H5- c6h5- 3029 1510 1226
p-ch3-c6h4- C6H6- 3030 1511 1232

C8H6- c6h5- 3030 1511 1233
p-ci-c6h4- c6h6- c6h6- 3036 1509 1236

Da die nachgewiesene Asymmetrie im Molekülteil 
N2—C3~N4 eine definierte NH-Bindung fordert, entfallen 
somit die aus der hybriden Struktur 2 c ableitbaren Ar­
gumente für eine Nichtunterscheidbarkeit R'- bzw. R"- 
substituierter Triarylformazane, und es bestand genü­
gend Anlaß, die bisherigen Befunde2,3’22 an einer Reihe 
ausgesuchter Verbindungen noch einmal zu überprüfen.

Von Hunter und Roberts2 wurde nun als Beweis für 
die Nichtunterscheidbarkeit R'- und R"-substituierter 
isomerer Formazane auch die Nichtunterscheidbarkeit 
ihrer Nickelkomplexe herangezogen. Neben identischen 
Schmelzpunkten für die beiden Isomeren eines solchen

21 C.Schiele und G.Arnold, Tetrahedron Leiters 34 (1966) 4103.
22 H.v.Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 1679.
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Paars wurden auch identische Schmelzpunkte für die 
beiden Nickelkomplexe gefunden. Nach Kuhn und 
Jerchel3 weisen die Debye-Scherrer-Diagramme der 
beiden Isomeren eines solchen Paars ebenfalls deren 
Identität aus.

Mit unserem jetzigen Wissen können wir diese Be­
funde verstehen, da wir wiederum die für das Verhalten 
des Gesamtsystems charakteristische Abhängigkeit von 
der Natur des Substituenten auch bezüglich der Unter­
scheidbarkeit solcher Isomerenpaare und ihrer Nickel­
komplexe fanden. Diese bestätigen gleichzeitig ein von 
uns aufgestelltes Modell zur Struktur von Formazanen23, 
das der Analyse vorliegender Spektren und Debye- 
Scherrer-Aufnahmen zufolge so aussieht, daß C-Aryl- 
rest R und « quasiaromatischer» Heterozyklus annähernd 
koplanar angeordnet sind und sowohl die je nach Sub­
stitution am C-Arylrest mehr oder weniger verspannte 
Wasserstolfbrücke wie auch die Arylreste in R'- und 
R"-Stellung keine koplanare Anordnung bei Raum­
temperatur aufweisen. Die Ergebnisse unserer Unter­
suchungen an einigen Isomerenpaaren sind im folgenden 
zusammengefaßt.

23 C. Schiele, Z. Naturforsch. 21b (1966) 290.

ten aus unseren Untersuchungen heraus auch erhalten 
werden24,17.

Mit dem nun aus unseren Untersuchungen heraus für 
Triarylformazane gesicherten Nachweis einer bezüglich 
der Lage des Wasserstoffatoms definierten, durch 2 a 
und 2d beschriebenen hybriden Struktur wird gleich­
zeitig auch die bereits bei Kuhn und Weitz9 empfun­
dene Schwierigkeit verständlich, stereoisomere Triaryl­
formazane aus dieser Reihe, deren Struktur eher 2 d ent­
spricht und die durch eine aus der substituentenbeding­
ten Planarisierung resultierende weitgehende Bindungs­
homogenisierung bereits eine starke «Aromatisierung» 
aufweisen, noch präparativ trennen zu können.

Im folgenden soll zunächst versucht werden, die aus 
unseren Messungen erhaltenen Hinweise auf das Ver­
halten des Systems zur Interpretation der oft nicht ganz 
logisch erscheinenden experimentellen Befunde heran-

Tabelle 6. Untersuchungen an Isomerenpaaren identisch substituierter Formazane

R = R' = R" =
Formazane Nickelkomplexe
N5-H C3=N4 C3-N2 Debye-Scherrer-

Diagramme
C3^N Debye-Scherrer- 

Diagramme
Schmp.

c6h5- p-Br-C6H4- C6H5- — — _ _ 278° 2
c6h5- c6h6- p-Br-C6H4- — _ - — — — 278° 2
n-Undecyl- p-NOa-C6H4- CßHß— - - - identisch 3 — - -
n-Undecyl- C8H5- p-NOa-C6H4- - — — - - —
C6H6- c6h5- p-ci-c6h4- 3033 1510 1233 identisch 1274 292-293°
c6h5_ p-ci-c6h4- C6H5- - 1510 1234 1276 292°
p-ci-c6h4- 
p-ci-c6h4-

C6H5- 
p-ci-c6h4-

p-ci-c6h4- 
C6H5-

3028 1508
1512

1236
1233

identisch 1275
1275

identisch 320-321° 
320°

CÄ- 
c6h6-

C6He- 
p-ch3-c3h4

p-ch3-c6h4- 
c6h6-

3026
3027

1513
1514

1229
1235

identisch 1279
1279

differierend 315-316°
> 340°

p-ch3-c6h4- c6h5- p-ch3-c6h4- 3026 1511 1230 kristallisiert identisch 1279 - 298-299°
p-ch3-c6h4- p-ch3-c0h4- C6H5- 3023 1511 1227 gefällt nicht identisch 1279 - 312-313°

Interessant erscheint hierbei vor allem, daß aus einer 
Elektronendonatorsubstitution tatsächlich eine Unter­
scheidbarkeit R'- bzw.R"-substituierter Triarylform­
azane resultieren kann. Ist nun die für Triarylformazane 
vorgeschlagene Formulierung richtig, so muß in Analogie 
zu dem bei Tetrazohumsalzen beobachteten Vorliegen 
verschiedener stereoisomerer Formen auch bei Form­
azanen die Möglichkeit einer unterschiedlichen Anord­
nung des Arylrestes in R'- Stellung gegeben sein. - Hin­
weise für einen zumindest partiellen Übergang des nor­
malerweise als stabil anzusehenden a-Isomers in das 
seiner Konfiguration nach metastabile ^-Isomer konn-

zuziehen. So läßt sich das durch von Pechmann22 be­
schriebene Verhalten von Isomerenpaaren, die einen p- 
Tolylrest in R'- buw. R"-Stellung aufweisen und das­
selbe Umlagerungsprodukt in stark saurer Lösung lie­
fern, aus unseren Untersuchungen heraus recht einfach 
interpretieren.

Ihnen zufolge wird das Verhalten des in stark saurer 
Lösung entstehenden hybridisierten Komplexes durch 
den R"-Substituenten stark beeinflußt. Die aus einer 
substituentenbedingten Elektronendichteverschiebung 
resultierende Asymmetrie in der Ladungsdichtevertei­
lung des Komplexes macht es wiederum plausibel, daß

24 C. Schiele, K. Half ar und G. Arnold, Tetrahedron 23 (1961) 2693.
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in beiden Fällen ein identisches Reaktionsprodukt resul­
tieren muß. Ein solcher Reaktionsablauf läßt sich auch
aus anderen Arbeiten25-28 entnehmen; in allen diesen 
Fällen ist die Natur des Folgeproduktes offensichtlich 
durch den Einfluß des Substituenten in R'- bzw. R"- 
Stellung auf den Ubergangskomplex bedingt.

Durch die neu gewonnenen Erkenntnisse über das 
Verhalten des Systems können ferner sowohl das von 
Fichter und Schiess29 beschriebene und von Nineham1

25 E. Bamberger und P. de Gruyter, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 
(1893) 2385, 2783.

26 E.Bamberger und H.Witter, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 
2786.

27 G.D.Parkes und B.C. Aldis, J. Chem. Soc. (London) 1938,1841.
28 E.Bamberger und J.Lorenzen, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1892) 

3539.
29 F.R.Fichter und E. Schiess, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 752.
30 M.Busch und R.Frey, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 1362.
31 M.Bagno und A.Bellomo, Gazz. Chim. Ital. 78 (1948) 45.
32 W.Ried, Angew. Chem. 64 (1952) 393.
33 R. Pütter in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,

Band X/3, Stuttgart 1965, S. 673, 689.

als atypischbetrachteteVer- 
halten solcher Isomeren wie 
auch das von Parkes und 
Aldis 27 beobachtete V erhal­
ten von Triarylformazanen 
mit einem C-2,4-Dinitro- 
phenylrest vernünftig inter­
pretiert werden.

—► Folgeprodukte

Während nun bei Formazanen ein Ersatz des Wasser-
stoffatoms zu eindeutigen Abbauprodukten22’30,31 führt, 
scheint der reduktive Abbau der brückengebundenen 
Molekel bei der über die Hydrazidine verlaufenden 
Amidrazonbildung, die nach nachstehendem Schema

/N-NH-R'
R-C^ + R"-NH2

verlaufen sollte, nicht klar definierte Spaltprodukte zu 
liefern32. Pütter33 faßt zusammen, daß die Reduktion 
von Tetrazoliumsalzen unter energischeren Bedingungen 
über das Formazan hinaus leicht zu Hyrazidinen bei

C-Alkyltetrazoliumsalzen und Amidrazonen bei C-Aryl- 
tetrazoliumsalzen führt. Auf welcher Stufe dabei die
Reduktion stehen bleibt, hängt demnach wesentlich von 
der Art des Restes am heterozyklischen C-Atom ab. 
Auch hier geben die von uns durchgeführten Unter­
suchungen Hinweise auf den Reaktionsablauf. Formu­
liert man zur Interpretation der Angaben von Ried32, 
den in saurer Lösung ablaufenden Angriff auf die Form­
azanmolekel wie folgt

so geht sowohl aus der Formulierung (a) wie auch der 
Formulierung (b) des Übergangskomplexes hervor, daß 
der Substituent des R'- bzw. R "-Arylrestes zwar den 
Reaktionsablauf beeinflußt; angesichts der hybriden 
Struktur sowohl von (a) wie auch von (b) jedoch in kei­
nem Falle ein einheitliches Reduktionsprodukt zu er­
warten ist. Hierbei ergibt sich eine deutliche Korrelation 
zu der bereits durch VON Pechmann34 beschriebene Be­
obachtung, daß isomere Amidine bei der Säurespaltung 
kein eindeutiges Spaltungsprodukt liefern; die Reaktion
dabei ist analog zu formulieren:

Folgeprodukte

Eine genaue Aussage darüber, ob bzw. wann nun der 
Übergangskomplex die Struktur (a) oder die Struktur (b) 
besitzt, muß reaktionskinetischen Untersuchungen vor-

34 H.v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 1699.
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behalten bleiben; vorhersagen läßt sich jedoch auf je­
den Fall ein starker Einfluß des Restes am C-Atom oder 
im Falle einer C-Arylrestes, des Substituenten, auf das 
Ergebnis solcher Untersuchungen. Bezüglich des Ab­
laufes solcher Abbaureaktionen an Formazanen ist je­
doch bereits in frühester Zeit festgestellt worden35, daß 
der Primärangriff auf die Molekel an der Azogruppierung 
erfolgt und die bei Tetrazoliumsalzen und Formazanen 
nachgewiesene Doppelbindung im Molekülteil N=C~N 
dabei zunächst erhalten bleibt. Vor diesem Hintergrund 
erscheinen nun auch die von uns aus spektroskopischen 
Messungen17 abgeleiteten Änderungen der Bindungs­
verhältnisse im Molekül beim Übergang von Formazanen 
zu deren Nickelkomplexen verständlich24, da den bis­
herigen Befunden nach ein Angriff auf die Molekel im­
mer an dem den R "- Rest tragenden N'-Atom abgeleitet 
werden konnte.

35 H.v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1892) 3175.
36 I. Hausser, D. Jerchel und R.Kuhn, Ber. dtsch, chem. Ges. 82 

(1949) 195, 515.

Daß über die erwähnten Parallelen im Verhalten von 
Triaryltetrazoliumsalzen und Triarylformazanen hinaus 
weitere Gesetzmäßigkeiten bei den hier untersuchten 
Tetraazaverbindungen zu finden sind, kann aus der Aus­
wertung unter vergleichbaren Bedingungen aufgenom­
mener uv/Vis- und ir-Spektren3,14,17,24,37,39 ersehen 
werden, denen zufolge sich die Lage der langwelligsten 
Absorptionsbande und der IR-Frequenzen des Molekül­
teiles N=C~N wie folgt ändern:

___ /Aryl

H,Alkyl^ )H

Aryl

etwa 420-460

R-C

R' R"
I I 

/N-Nk /N-Nx
—* R-c( ( ) W ( ) \-R

R" R'
etwa 720-750

Mit den von uns erhaltenen Anhaltspunkten für das 
Vorliegen Stereoisomerer bei brückengebundenen Tri­
arylformazanen24 läßt sich jetzt auch die Interpretation 
der von der KüHNschen Schule9,38 beschriebenen Photo­
reaktion des Triphenylformazans in Übereinstimmung 
mit dem von uns auf Grund unserer Beobachtungen auf­
gestellten Strukturmodell bringen. Demnach wäre der 
erste Teilschritt in diesem Zyklus der Übergang des 
a-Isomeren in das offensichtlich metastabile /S-Isomer,

___/Aryl
H^ ®y H, Alkyl, Aryl

''Aryl

etwa 670-700

Aryl Aryl

etwa 740-760

Aryl Aryl

etwa 780-790 nm

Abb. 2. Gang der langwelligsten Bande bei Tetraazaverbindungen

trans-syn 
(rot)

cis-syn 
(rot)

frans-anti
(gelb)

cis-anti 
(gelb)

bei dessen unter einer gewissen Spannung befindlichen 
Konfiguration es nicht weiter erstaunlich erscheint, daß 
eine weitere Energiezufuhr zu einem Aufbruch der 
Brückenbindung führt.

Abb. 3. Lage der CN-Frequenzen C-arylsubstituierter Tetraazaver­
bindungen

37 R. Wizinger und H.Herzog, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 531.
38 R.Kuhn und H.Trischmann, Mh. Chem. 95 (1964) 457.
39 B.Hirsch und E.A. Jauer, Liebigs Ann. Chem. 682 (1965) 99.
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Am augenscheinlichsten läßt sich dabei die von den 
Tetrazoliumsalzen über die Formazane und Verdazyle 
zu den Formazannickelkomplexen hin zunehmende Bin­
dungshomogenisierung am Gang der C—N -Valenzschwin­
gung verfolgen.

D. Verdazyle

Auch bei den erst in jüngster Zeit durch Kuhn und 
Trischmann40’ 38 beschriebenen Verdazylen 5 a läßt sich 
die bei Formazanen gefundene Abhängigkeit im Verhal-

40 R.Kuhn und H.Trischmann, Angew. Chem. 75 (1963) 294.
41 C. Schiele, K. Half ar und G. Abnold, Z. Naturforsch. 22b (1967)

105.

;ch.
'N-V „

R"
5a

ten des Systems von der C-Arylsubstitution noch nach­
weisen41’ 21, wie aus der nachfolgenden Tabelle ersehen 
werden kann.

Tabelle 7. Abhängigkeit der Lage charakteristischer IR-Fre- 
quenzcn von der C-Arylsubstitution bei Triarylverdazylen

R = R' = R" = C3-Ä Ce—H

p-CHs0-CeH4- GH,- C8H6- 1262 1445
P‘CH3 C6H4 - c6h5- CÄ- 1261 1447
C6H5- GiG- c6H6- 1265 1448
p-Cl-C6H4- c6h6- c6h5- 1266 1449

Die bereits bei Formazanen in stark saurer Lösung 
beobachtete Abhängigkeit der Lebensdauer des katio­
nischen Übergangskomplexes von der Art des C3-Aryl- 
substituenten ist auch beim Kation 5 b festzustellen. Wie 
bei Formazanen lassen sich schließlich auch bei Verda­
zylen aus den Ergebnissen der bei uns durchgeführten 
Messungen durch den C8-Arylsubstituenten induzierte 
Änderungen der strukturellen Parameter des Systems 
ableiten21.

E. Zusammenfassung

Durch systematische Synthese von Triaryltetrazolium- 
salzen, Triarylformazanen und deren Nickelkomplexen 
wie auch von Triarylverdazylen und Vergleich unserer 
Untersuchungsergebnisse mit der vorliegenden Literatur 
konnte ein für Tetraazaverbindungen aus dieser Reihe 
offensichtlich charakteristisches Verhalten festgestellt 
werden, das durch den starken Einfluß vornehmlich des 
C-Arylsubstituenten auf das System bedingt ist. Eine 
indirekte Bestätigung unserer Befunde kann dabei aus 
einer neueren Arbeit von Bayer und Häfelinger42 
entnommen werden, da sich auch aus der darin enthal­
tenen korrigierten Beziehung zwischen Bindungsabstand 
und Wellenzahl der entsprechenden IR-Valenzschwin­
gungen43 die von uns abgeleitete Homogenisierung der 
Einzelbindungen im Molekülteil N=C~N beim Übergang 
von den Tetrazoliumsalzen zu den Formazannickelkom- 
plexen entnehmen läßt. Für die C3—N-Bindung ergibt 
sich daraus eine in der angegebenen Reihenfolge zu­
nehmende yr-Bindungsordnung; die bei den einzelnen 
Tetraazaverbindungen ableitbare unterschiedliche Dif­
ferenz in den Bindungsordnungen der C3=N- und C3—N- 
Bindungen macht auch die beobachtete unterschiedliche 
Stabilisierung der kationischen Formen durch Elektro­
nendonatorsubstituenten am C-Arylrest verständlich. 
Betrachtet man schließlich das in brückengebundenen 
Formazanen vorliegende System als «Tt-Mangelaroma- 
ten», so sollte unseren Befunden nach dessen «aroma­
tischer» Charakter und damit die Stabilität seines Kat­
ions im wesentlichen vom erreichten Grad der Hybridi­
sierung im Molekülteil N=C—N abhängen, der von der 
Art des Substituenten am C-Arylrest bestimmt wird. 
Daß eine solche hochgradige Hybridisierung auch durch 
symmetrisch angeordnete starke Elektronendonator­
systeme in R'- und R"-Stellung erreicht werden kann, 
geht aus einer jüngst veröffentlichten Arbeit44 deutlich 
hervor.

Nachtrag bei der Korrektur: Die von uns aus unseren Unter­
suchungen gezogenen Schlüsse sind mittlerweile auch durch 
eine röntgenanalytische Arbeit von Dale45 bestätigt worden.

42 E. Bayer und G. Häfelinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 99 (1966) 
1689.

43 E.M.Layton, R.D.Cross und V.A.Fassel, J. Chem. Physics 25 
(1956) 135.

44 N. P. Bednyagina und Y. A.Rybakova, Khim. Geterosikl. Soedin., 
Akad. Nauk Latv. SSR 1966, 283, cf. Chem. Abstr. 65 (1966) 2246.

45 D. Dale, J. Chem. Soc. (London) 1967A, 278.
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Differentialthermoanalyse, Auswertung und Problematik*

* Eingegangen am 15. Februar 1967.
1 A. Gäumann, Chimia 20 (1966) 82.

Von A. Gäumann und J. Oswald

Institut für technische Physik der eth, Zürich

Summary

After a short description of the differential thermal analysis 
(dta), the evaluation of melting temperatures, phase transi­
tions or other thermal effects is given for both possibilities of 
measurement, i. e. position of the thermcouple in/or outside 
the sample. Then the peak area is discussed as a function of the 
weight of the sample holder, the mass of the material investiga­
ted and the temperature at wich the measured thermal effect 
occurs. The determination of phase diagrams, of the eutectic 
concentration and of the solubility limit is shown as an example 
of the applications of the DTA-technique. Finaly the form of 
the general DTA-curve (base line shift, slope of the peak and 
«inversion wave» at the change from heating to cooling and 
viceversa) is described in detail, and its relation to the heat 
capacity, the thermal conductivity of both, sample and re­
ference, and their change during the measurements is discussed.

Zweifellos gehört die Differentialthermoanalyse (dta) 
zu den genauesten Meßmethoden für thermische Effekte. 
Im Prinzip werden dabei eine bekannte Substanz (Be­
zugs- oder Eichsubstanz) und eine Probe völlig gleich 
aufgeheizt oder abgekühlt. Registriert wird die Ofen­
temperatur und die Differenzthermospannung zwischen 
Probe und Bezugssubstanz. Die entsprechenden Thermo­
elemente sind gegeneinandergeschaltet, die Bezugssub­
stanz wirkt als automatisches Kompensationselement. 
Jede Abweichung der Temperaturdifferenz von Null 
führt zu einem Ausschlag der Differenzkurve und ent­
spricht einem wärmeliefernden oder wärmeverbrauchen­
den Vorgang in der Probe.

Eine DTA-Anlage besteht aus drei Hauptteilen:

1. Dem elektronischen Meß- und Registrierteil. Da die 
Differenzthermospannung unabhängig von der Meß­
temperatur immer gleiche Größenordnung aufweist 
(0,05 bis 0,1 mV), kann sie sehr hoch verstärkt 
werden.

2. Dem Ofen inklusive Temperatursteuerung. Ein dta- 
Ofen soll ein völlig homogenes Temperaturfeld um die 
beiden Substanzproben, streng lineare Heiz- bzw. 
Abkühlgeschwindigkeit in mehreren Stufen und ein 
automatisches Temperaturprogramm gewährleisten. 
Die Abkühlgeschwindigkeit ist dabei durch die Ofen­
trägheit begrenzt.

3. Dem Meßkopf inkl. Probehalterung und Temperatur­
meßpunkt. Die Meßkopfkonstruktion läßt sich weit­
gehend dem Problem anpassen. Dies führt allerdings 
dazu, daß Messungen verschiedener Autoren oft 
kaum miteinander verglichen werden können.

Grundsätzlich sind zwei Möglichkeiten gegeben:

a) Temperaturmessung im Probezentrum. Im allgemei­
nen wird mit drei Thermoelementen gearbeitet: zwei 
fest gegeneinander geschaltet in Bezugssubstanz und 
Probe zur Differenzmessung, ein drittes unabhängig 
zur Temperaturregistrierung.

b) Temperaturmessung außen wie in dem von uns ent­
wickelten Ampullenmeßkopf, mit nur zwei Thermo­
elementen, die alternierend DT-T-DT-T messen1.

Dieser Meßkopf wurde speziell zur Aufnahme von Zu­
standsdiagrammen mehrkomponentiger Systeme zer- 
setzlicher oder leichtflüchtiger Substanzen gebaut. Die 
Proben kommen in zugeschmolzenen Ampullen zur 
Messung.

Betrachtet man die Differenzenkurve und ihre Aus­
wertung genauer, so stellt man fest, daß die Genauig­
keit und die Vielseitigkeit der Differentialthermoanalyse 
oft mit Interpretationsunsicherheiten und Nebeneffek­
ten bezahlt werden müssen.

Als erstes ermöglicht uns die dta die Messung der Re­
aktionstemperatur, beispielsweise eine genaue Schmelz­
punktbestimmung. Sie ergibt sich aus der Korrelation 
der DT/T-Kurven (Abb. 1).

Abb. 1

Handelt es sich um Stoffe mit relativ schlechter 
Wärmeleitung und bedenken wir, daß ein Wärme­
austausch nur vom Proberand her stattfinden kann (die 
Wärmeleitung durch die Thermoelemente bei Innen­
messung ist vernachlässigt), dann ergibt sich das Fol­
gende :

In der Probe (auch in der Bezugssubstanz) baut sich 
ein durch die Wärmeleitung der Stoffe gegebenes Tem­
peraturgefälle auf. Bei Innenmessung weist die Meß-
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stelle somit eine andere Temperatur auf (Punkt M, 
Abb. 2) als die Probeoberfläche.

Der DT-Ausschlag wird dann am größten sein, wenn 
sich die Wärmereaktion direkt an der Meßstelle abspielt, 
die Reaktionstemperatur entspricht angenähert der 
Temperatur der Peakspitze (TA, Abb. 1).

Fehler können bei Innenmessung auf drei Ursachen 
zurückgeführt werden:

1. Ist das DT-Element gleichzeitig T-Meßstelle (2-Ele- 
menten-Schaltung), ergibt eine asymmetrische Lage 
des Meßpunktes in der Probe verzerrte Ausschläge.

2. Wird mit einem dritten, unabhängigen Element zur 
Temperaturmessung gearbeitet, ist dessen relative 
Lage zur DT-Meßstelle maßgebend. Die Korrelation 
DT/T kann parallel verschoben werden.

3. Ist das T-Element in der Bezugssubstanz, kann zu- 
sätzlich ein Fehler, bedingt durch den Unterschied 
der Wärmeleitfähigkeit zwischen Probe und Bezugs­
substanz, auftreten. Dies ist u.a. ein Grund zur Vor­
schrift, daß die Bezugssubstanz in ihren thermischen 
Eigenschaften möglichst der Probe angepaßt sein soll.

Bei Messungen mit Außenelementen und der von uns 
verwendeten 2-Elementen-Schaltung liegt die T/DT- 
Korrelation völlig anders. Unabhängig von der thermi­
schen Leitfähigkeit der Probe wird immer die Außen­
temperatur, also der Beginn der Wärmeaktion, gemes­
sen. Der Ausschlagsbeginn entspricht daher der Reak­
tionstemperatur, die Peakspitze eher dem Reaktions­
ende (T B in Abb. 1).

Bei praktischen Messungen zeigen die beiden Meß­
punktslagen einen typischen Unterschied. Bei Innen­
messung ist die Reaktionstemperatur, besser die Aus­
schlagsspitzentemperatur, stark von der Heizgeschwin­
digkeit abhängig, bei Außenmessung dagegen weitge­
hend unabhängig von der Heizgeschwindigkeit, da hier 
die Wärmeleiteigenschaften der Substanz nicht einbe­
zogen sind.

Bei beiden Meßanordnungen wurde die Ausschlags­
spitze erwähnt, bei Innenmessung als ungefähr parallel 
zur Reaktionstemperatur, bei Außenmessung eher als 
Zeitpunkt des Reaktionsendes. Wir müssen uns jedoch 
klar sein, daß physikalisch die Ausschlagsspitze nichts

anderes bedeutet, als daß hier Reaktionswärme = ab­
geführte Wärme ist. Das bedeutet aber, daß zu diesem 
Zeitpunkt die Wärmereaktion noch nicht vollständig 
sein kann, und das wiederum führt zu einem der heikel­
sten Probleme bei der Flächenauswertung von dta- 
Ausschlägen2.

Die dTA-Fläche muß irgendwie proportional der um­
gesetzten Wärmemenge sein. Bei bekannter Einwaage 
sollten sich daher DT-Messungen zur Bestimmung von 
Wärmetönungen, z.B. der molaren Umwandlungswärme 
usw., eignen. Die Dilferentialthermoanalyse wird da­
durch zu einer kalorimetrischen Meßmethode.

Daß dies nicht einfach mit einem festen, an Eich­
substanzen bestimmten Faktor (f ). nach DT-Fläche -f= 
Wärmemenge, möglich ist, geht schon aus der Abhängig­
keit der Ausschläge von der Meßstelle hervor. Zudem 
bedeutet ja die physikalische Definition des Ausschlag­
gipfels nichts anderes, als daß wir nicht genau wissen, 
wann die Reaktion völlig fertig ist; die Zeitachse ist je­
doch eine der Flächendimensionen. Irgendwo zwischen 
Scheitelpunkt und der DT = Null-Linie, z. B. im Zeit­
punkt C (Abb. 3), ist die Phasenumwandlung vollständig.

Üblich sind heute zwei Flächenauswertverfahren: A- 
Fläche oder volle Ausschlagsfläche (A - B-Fläche, 
Abb. 3).

Abb. 3

Bei der genaueren Beurteilung der Ausschlagsfläche 
muß man zudem bedenken, daß sie sich aus der Dif­
ferenz zwischen der Temperaturerhöhung der Probe, be­
dingt durch die Reaktionswärme, und dem Temperatur­
ausgleich mit der Umgebung ergibt (Abb. 4).

1 M.Vold, Anal. Chem. 21 (Juni 1949).
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Ohne jeden Wärmeausgleich müßte eine bleibende 
DT-Verschiebung auftreten (Kurve a). Der Temperatur­
ausgleich erfolgt allgemein nach einer e-Funktion, ist 
also stark von der Temperaturdifferenz Probe/Umge­
bung abhängig (Kurve b). Die Kombination der beiden 
gegenläufigen Kurven führt zum effektiven DT-Aus- 
schlage (Kurve c).

Die Steilheit der DT-Kurve ohne Temperaturaus­
gleich, damit auch die Steilheit der Anstiegsrampe der 
effektiven DT-Kurve, ist vorwiegend durch Probegeo­
metrie, Heizgeschwindigkeit und Wärmeleitfähigkeit der 
Substanz bedingt. Probegeometrie und Heizgeschwindig­
keit lassen sich leicht konstant halten, die Kurvenform 
bleibt dann allein durch die thermische Leitfähigkeit 
der Substanz bestimmt.

Schlecht wärmeleitende Stoffe führen zu flachen Kur­
ven, der Anstiegswinkel wird zu einem Maß der Wärme­
leitung der Probe (a, Abb. 4).

Eine nähere Beurteilung der Wirkung einzelner Ver­
suchsparameter auf die DT-Fläche/Wärmemengebezie- 
hung ergibt sich aus einzelnen Meßreihen. (Zur Verein­
fachung der Wärmeleitverhältnisse wurden diese Serien 
nur aus Reinmetallen aufgebaut). Es stellen sich dazu 
drei Fragen:

1. Welchen Einfluß hat die Wärmekapazität der Probe 
inklusive Halterung auf die DT-Fläche ?

Diese Abhängigkeit spielt u.a. eine maßgebende Rolle 
bei der Beurteilung der Empfindlichkeit und beim Flä­
chenvergleich von Messungen verschiedener Forscher.

Generell ergeben derartige Meßreihen: Mit zunehmen­
der Wärmekapazität wird die DT-Fläche pro Reaktions­
wärmeinhalt kleiner. Kurve 1, Abb. 5, zeigt als Beispiel 
eine Meßreihe mit völlig identischer Probe, jedoch ver­
schiedenem Gewicht der Halterungshülsen. Aufgetragen 
sind Fläche gegen mg Hülsengewicht.

2. Welchen Einfluß hat die Reaktionswärme selber auf 
die Ausschlagsfläche ?

Aus diesem Zusammenhang könnte sich z.B. ein Kor­
rekturfaktor bei der Bestimmung einer unbekannten 
Reaktionswärme herleiten lassen.

Es werden also bei genau derselben Halterung die 
DT-Flächen derselben Substanz bei verschiedenen Ein­
waagen verglichen. Im Idealfall sollte eine Verdop­
pelung der Menge zu einer Verdoppelung der Fläche 
führen. Die Messungen zeigen:

Die DT- Flächen nehmen nicht proportional zur Reak­
tionswärme zu. Je größer die Reaktionswärme (Ein­
waage), um so größer wird die Abweichung. Kurve 2, 
Abb. 5, zeigt eine derartige Meßreihe (In); aufgetragen 
sind DT-Fläche gegen mg Einwaage.

3. Welchen Einfluß hat die Reaktionstemperatur auf 
die Ausschlagsflächen ?

Auch hieraus müßte sich ein empirischer Korrektur­
faktor zur Reaktionswärmenbestimmung unbekannter 
Substanzen herleiten lassen.

Bei solchen Messungen werden Peakflächen verschie­
dener Stoffe verglichen, deren Einwaagen so abgestimmt 
sind, daß immer dieselbe Reaktionswärme auftritt; alle 
Flächen müßten im Idealfall gleich groß werden.

Ergebnis: Mit steigender Reaktionstemperatur wer­
den die Flächen kleiner; bei Metallen zeigt sich eine 
streng geradlinige Abhängigkeit im DT-Flächen/Tem- 
peraturdiagramm (Kurve 3, Abb. 5).

Wenn auch die Unsicherheiten der Flächenauswer­
tung selber (Reaktionsende, Meßpunktlage) und die ver­
schiedenartige Abhängigkeit der Ausschlagsflächen von 
einzelnen Versuchsvariablen eine genaue kalorimetri­
sche Auswertung der dta noch verunmöglichen, so las­
sen sich doch Flächenvergleiche als Relativgrößen durch­
aus sinnvoll verwenden1.

Bei der Aufnahme von Zustandsdiagrammen durch 
dta ist die Bestimmung der Eutektzusammensetzung 
und der Eutektgrenze unsicher, begrenzt durch die Meß­
empfindlichkeit. In Eutektnähe wird der sehr kleine Li- 
quidusausschlag vom großen Eutektpeak überlappt, und 
umgekehrt ist der Eutektausschlag selber schon vor der 
Erreichung der Löslichkeitsgrenze nicht mehr feststell­
bar.

Werden die Probeeinwaagen genau standardisiert und 
auch die übrigen Versuchsgrößen konstant gehalten, 
dann können die Eutektflächen direkt miteinander ver­
glichen werden. Die Reaktionstemperatur und die 
Wärmekapazität bleiben praktisch über den ganzen 
Konzentrationsbereich gleich; Fehler sind also nur durch 
die relativ schwache Abhängigkeit der Flächen von der 
Reaktionswärme zu erwarten.

Im Flächen/Konzentrations-Diagramm ergeben sich 
zwei Gerade. Ihr gemeinsamer Schnittpunkt muß der­
jenigen Zusammensetzung entsprechen, die den größten 
Eutektausschlag ergibt: der Eutektzusammensetzung.

Der Schnittpunkt der einzelnen Geraden mit der Flä­
chennull-Linie bedeutet nicht anderes als kein Eutekt­
ausschlag und entspricht damit der Löslichkeitsgrenze.

Daß diese Flächenbeziehung tatsächlich befriedigende 
Resultate ergibt, zeigt das T/C- und das entsprechende 
F/C-Diagramm des Systemes HgJ2/AsJ3 (Abb. 6).
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Das Diagramm wurde ausschließlich durch dta mit 
unserem Ampullenmeßkopf aufgenommen. Die Total­
einwaage der Proben betrug immer 500 mg; die Heiz­
geschwindigkeit l°C/min.

Die leeren Kreise entsprechen reinen Temperaturmeß­
punkten, ihre Verbindungslinien führen zum T/C-Dia- 
gramm (Skala links) und ergeben ein einfaches Eutek- 
system. Die gestrichelten, durch Kreuze markierten 
Geraden sind aus den Eutektflächen konstruiert (Flä­
chenskala rechts), ihr Schnittpunkt (E) ergibt im 
Flächen/Konzentrations-Diagramm die Eutektzusam- 
mensetzung.

Die a//S-Umwandlungstemperatur des HgJ2 liegt eini­
ge Grad über der Eutekttemperatur. Die Umwandlungs­
wärme des überschüssigen HgJ2 ist daher in den Eutekt­
flächen inbegriffen. Die Umwandlungsflächen wurden 
am sehr ähnlichen System HgJ2/SbJ3 bestimmt. Ihre 
Subtraktion von der Eutektgeraden führt zum Schnitt­
punkt L mit der Flächennull-Einie, entsprechend der 
Löslichkeitsgrenze.

Eingetragen sind sind als weitere Kontrolle die DT- 
Flächen des Zwischengebietes Solidus/Liquidus (volle 
Punkte). Auch sie liegen recht befriedigend auf einer 
Geraden, die die Schmelzfläche des reinen HgJ2 mit der 
Null-Linie bei eutektischer Zusammensetzung verbindet.

Auf der AsJ3-Seite schließlich treten der kleinen Tem­
peraturdifferenz zwischen Eutekt und Schmelztempe­
ratur des AsJ3 wegen Doppelhöcker auf. Ihre Total­
fläche entspricht der Summe der Schmelzwärmen von

Eutekt und überschüssigem AsJ3 und ergibt die Gerade 
E-Schmelzfläche des AsJ3.

In den bisherigen Betrachtungen haben wir uns nur 
mit der Probesubstanz befaßt. Die für die dta typische 
Bezugssubstanz wurde als automatisches Kompensa­
tionselement definiert und erwähnt, daß zur Vermei­
dung von Temperaturfehlern ihre thermischen Eigen­
schaften der Probe angepaßt sein sollen.

Außer der für den dta-Ausschlag verantwortlichen 
Reaktionswärme sind zwei Wärmeeigenschaften der 
Stoffe sowohl bei der Bezugssubstanz wie bei der Probe 
wichtig.

1. Die spezifische Wärme oder bei beliebigem Gewicht 
die Wärmekapazität. Sie ist für die Erwärmung der 
Proben bei gegebener Reaktionswärme oder Heiz­
leistung maßgebend, also verantwortlich für die Aus­
schlagshöhe.

2. Die Wärmeleitfähigkeit. Sie beherrscht das Tempe­
raturgefälle innerhalb der Proben und den Tempera­
turausgleich nach erfolgter Reaktion, ist also aus­
schlaggebend für die Kurvenform.

In der D T A- Grundlinie steckt nun jederzeit (nicht nur 
während des Ausschlages) die Differenz dieser Größen 
zwischen den beiden Stoffen; die Kurve wird daher so­
wohl von der Probe wie auch von der Bezugssubstanz 
beeinflußt. Dieser Tatsache wird die schon erwähnte 
Vorschrift, daß waagrechte, saubere dta-Null-Linien 
nur erhalten werden, wenn Probe und Bezugssubstanz 
in ihren thermischen Eigenschaften weitgehend iden­
tisch sind, gerecht.

Überlegen wir, was geschehen muß, wenn diese Vor­
schrift bewußt mißachtet, wenn also eine Bezugssub­
stanzmenge gewählt wird, die sich in ihrer Wärmekapa­
zität wesentlich von derjenigen der Probe unterscheidet.

Beiden Ampullen wird anfänglich in derselben Zeit 
dieselbe Wärmemenge zugeführt oder entzogen (Grund­
eigenschaft des Ofens). Diejenige Ampulle mit größerer 
Wärmekapazität wird jedoch beim Auf heizen weniger 
warm. Es entsteht also zwischen den beiden Ampullen 
eine Temperaturdifferenz, die mit steigender Tempera­
tur stetig zunimmt und nur teilweise durch den gegen­
läufigen Temperaturausgleich kompensiert wird. Die 
DTA-Grundlinie weist eine Drift auf (Abb. 7).
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Diese Null-Liniendrift ist ein Maß für die Differenz 
der Wärmekapazitäten zwischen Probe und Bezugs­
substanz. Bei bekannter Wärmekapazität der Referenz 
kann daher der Driftwinkel (ß, y, Abb. 7) zur Bestim­
mung der Wärmekapazität der Probe ausgewertet wer­
den.

Drei Punkte müssen allerdings bei der Interpretation 
der Driftwinkel berücksichtigt werden:

1. Asymmetrisches Ofenfeld, asymmetrische Probelage, 
ungleiche Wärmeableitung durch Thermoelemente, 
verschiedene Wärmekapazität der Halterung führen 
ebenfalls zu einer Null-Linien-Drift. All diese appara­
tiven Fehler müssen durch genaue Justierung elimi­
niert werden.

2. Die Driftwinkel sind von der Heizgeschwindigkeit ab­
hängig, da diese das Gegenspiel Temperaturdifferenz/ 
Temperaturausgleich wesentlich beeinflußt.

3. Ein mit einem Wärmeumsatz verknüpfter Vorgang 
verändert im allgemeinen auch die thermischen Stoff­
eigenschaften. Die Driftwinkel sind daher vor und 
nach dem DT-Ausschlag nicht identisch (Abb. 7). Bei 
einem Schmelzvorgang entspricht beispielsweise der 
Winkel ß der Differenz Referenz/Probe fest der Win­
kel y der Differenz Referenz / Probe nüss;g.

Die Veränderung der thermischen Eigenschaften durch 
einen Phasenübergang erlaubt die Bestimmung der 
Wärmekapazitätsänderung durch einen Wärmevorgang 
aus der Driftwinkeldifferenz vor und nach dem DT- 
Ausschlag. Umgekehrt bedeutet dies jedoch, daß selbst 
die idealste Bezugssubstanz zu einer Drift führen muß. 
Sie macht ja selber im kritischen Temperaturgebiet kei­
nen Phasenwechsel durch, kann daher entweder nur vor 
oder nur nach der Probereaktion mit dieser thermisch 
identisch sein.

Ein Trost mag sein, daß die Driftwinkel auch bei be­
wußt großen Kapazitätsdifferenzen zwischen den beiden 
Proben recht klein sind, und zudem sind auch die Ver­
änderungen der Wärmekapazität bei Feststoffumwand - 
lungen recht klein. Glatte, schöne DTA-Kurven lassen 
sich daher meist erreichen.

Wir stellen also fest, daß während einer Wärme­
reaktion die spezifische Wärme der Substanz ändert, 
dementsprechend der Driftwinkel ß ± y sein muß. Diese 
Eigenschaftsänderung läuft während der Reaktion pro­
portional zum Umsetzungsgrad, was zu einem steti­
gen Übergang der ^-Neigung in die y-Neigung führt 
(----------Linie, Abb. 7). Die Folge davon muß sein, daß 
nach dem Ausschlag nicht nur eine andere Null-Linien- 
Drift (y), sondern scheinbar auch eine neue Null-Lage 
der Differenzlinie auftritt.

In der Tat wird diese Basisverschiebung immer wie­
der beobachtet (a, Abb. 7). In ihr steckt, genau wie im 
Driftwinkel, die Differenz der Wärmekapazitäten zwi­
schen Probe und Bezugssubstanz. Weil sich jedoch 
während der Wärmereaktion die Wärmekapazität der 
Bezugssubstanz nicht ändert, ist die Basisverschiebung

direkt eine Funktion der Wärmekapazitätsänderung der 
Probe während der Umwandlung und von der Bezugs­
substanz weitgehend unabhängig.

Alle bisherigen Überlegungen bezogen sich auf ein­
seitigen Temperaturgang, auf Auf heizen oder Abkühlen. 
Bei Temperaturumkehr in einem zyklischen Auf ... Ab 
... Auf ... - Programm tritt parallel zur Temperaturrich­
tungsänderung eine Welle in der DT-Grundlinie auf: die 
Umschaltwelle (Abb. 8).

Abb. 8

Auch dieser Effekt ist durch die Wärmekapazitäts­
differenz Probe/Bezugssubstanz bedingt. Die Ampulle 
mit größerer Wärmekapazität wurde weniger warm beim 
Auf heizen, jetzt, beim Ab kühlen, verzögert die größere 
Kapazität das Kälterwerden. Dies bedingt nicht nur 
einen Richtungswechsel der Drift, sondern auch eine 
doppelte Kompensation der Temperaturdifferenz zwi­
schen Probe und Bezugssubstanz bei Temperaturrich­
tungswechsel. Bei einer driftfreien DT-Basislinie tritt 
selbstverständlich keine Umschaltwelle auf. Die Um­
schaltwellenhöhe (6, Abb. 8) ist also ein weiteres Maß 
für die Differenz der Wärmekapazitäten Probe/Bezugs­
substanz. Bei vollem zyklischem Arbeiten treten zwei 
Umschaltwellen auf, die obere beim Wechsel Heizen- 
Kühlen, die untere beim Übergang Kühlen-Heizen. Die 
beiden Wellen sind nicht identisch, da sie sich auf einen 
verschiedenen Probezustand beziehen. Die Differenz der 
beiden Wellenhöhen ist wiederum eine Funktion der 
Veränderung der Wärmekapazität der Probe beim Pha­
senwechsel.

Die Umschaltwellen sind nicht symmetrisch. Oben 
tritt im Umschaltmoment ein scharfer Knick auf, unten 
dagegen ein langsames Einlaufen (e-Funktion) in die 
neue Driftrichtung. Im Wellenwinkel <5 (Abb. 8) steckt 
die Wärmeleitfähigkeit der beiden Substanzen. Im Ge­
gensatz allerdings zum Anstiegswinkel (a) des DT-Aus- 
schlages, der, wie bei der Flächenauswertung gezeigt 
wurde, ein Maß für die thermische Leitfähigkeit der 
Probe ist, ist der Neigungswinkel der Umschaltwelle 
durch die Differenz der Wärmeleitfähigkeiten Probe/ 
Referenz gegeben. Bei der obern Umschaltwelle wird die 
thermische Leitfähigkeit der Probe nach der Reaktion, 
bei der untern Welle vor der Reaktion erfaßt.

Abb. 9 zeigt als Zusammenfassung ein schematisches 
DTA-Diagramm mit all seinen Auswertmöglichkeiten:
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1. Temperaturauswertung zur Bestimmung von Reak­
tionstemperaturen durch die Korrelation DT/T (Ta 
Te Tu), zur Aufnahme von Zustandsdiagrammen usw.

2. Flächenauswertung zur Bestimmung von Reaktions­
wärmen oder als Vergleichgsgrößen in Versuchsreihen.

3. Ausschlagwinkel (a) als Maß für die thermische Leit­
fähigkeit der Probesubstanz.

4. Driftwinkel als Funktion der Wärmekapazität (ß,y).
5. Basisverschiebung nach dem DT-Ausschlag (a) als 

Maß für die Wärmekapazitätsänderung der Probe, 
bedingt durch ihre Umwandlung.

6. Umschaltwellenhöhe (b, c), ebenfalls eine Funktion der 
Wärmekapazitätsverhältnisse.

7. Umschaltivellenwinkel (<5, e), als Maß für die Wärme­
leitfähigkeitsverhältnisse.

Ganz allgemein läßt sich feststellen, daß die Differen­
tialthermoanalyse mehr sein kann als ein hochgezüch­
tetes Schmelzpunktgerät oder ein noch nicht voll aus­
wertbares Kalorimeter. Sie kann dies sein, wenn wir uns 
ernsthaft und geduldig mit den einzelnen Problemen be­
fassen, wenn uns eine entsprechende apparative Anpas­
sung gelingt und wenn wir eine einwandfreie mathema­
tische Lösung für die oft sehr komplexe Verknüpfung 
der einzelnen Versuchsgrößen finden können.

Die vorliegende Arbeit konnte mit Mitteln des Instituts für 
technische Physik an der eth, des Schweizerischen National­
fonds, der Stiftung und des Entwicklungsfonds Seltene Metalle 
durchgeführt werden.

Zur photochemischen Primärreaktion der Silberphotographie*

Von E. Schumacher

CIBA Photochemie AG, Fribourg

1. Problemstellung

Die Photochemie der Silberhalogenide, die dem Regi­
strierprozeß optischer Information in der Silberphoto­
graphie zugrunde liegt, ist in mehrfacher Hinsicht kom­
plizierter als die Photochemie organischer Molekeln:

- Lichtabsorption und photochemische Primärreaktio­
nen sind auf das ganze Volumen eines Systems der 
Größenordnung 109 Atome ausgedehnt, den einzelnen 
« Emulsions »- Kristall.

- Kohäsionskräfte des Festkörpers sind verbunden mit 
je nach System mehr oder weniger großen Überlap­
pungsintegralen zwischen den Elektronenzuständen 
der Gitterbausteine in identischen Elementarzellen.

— Nachweis und Identifikation der photochemischen 
Produkte sind wegen des geringen Umsatzes bei nor­
maler Exposition von 10-8 bis 10-9 Einstein pro Formel­
gewicht Silberbromid und wegen deren Bildung als 
Bestandteil des Festkörpers oder von dessen Grenz­
flächen äußerst schwierig.

- Die Phänomene bei wesentlich größeren Belichtungen, 
u.a. Photolyse zu Silber und Brom -Auskopiereffekt-, 
unterscheiden sich nicht nur quantitativ, sondern qua­
litativ von denjenigen bei normaler Belichtung.

Die Exposition eines Kamerafilms erzeugt ein «latentes 
Bild», eine haltbare physikalisch-chemische Verände­
rung in voneinander unabhängig reagierenden Emul­
sionskristallen («Körner»), welche dadurch vom «Ent­
wickler» relativ rasch zu Silbermetall reduziert werden 
können. Der im einzelnen Korn vorhandene «latente 
Bildkeim» erhöht dessen Entwicklungswahrscheinlich- 
keit unter bestimmten Bedingungen auf über 50%. Die 
von vielen Autoren1 bestimmte Minimalzahl der pro 
Korn im Mittel absorbierten Photonen zur Erzeugung 
eines haltbaren latenten Bildkeims beträgt 4 ± 2 (ein 
Mehrquantenprozeß ist u. a. wegen Abweichungen vom 
Reziprozitätsgesetz anzunehmen2). Das Produkt der 
Entwicklung (sowie des Auskopiereffekts) ist Silber­
metall und entspricht einer Verstärkung von 108 bis 109, 
da mit etwa 4 Quanten ~109 Silberatome entstehen. Es

* Gekürzte Fassung eines Vortrags, gehalten am 25. Februar 1967 
in Fribourg an der Winterversammlung der Schweizerischen Che­
mischen Gesellschaft.

1 J. Eggert und W. Noddack, Z. Physik 31 (1925) 922; Naturw. 15 
(1927) 57; s. a. J. Eggert, Chimia 15 (1961) 283; G.C. Farnell 
und J.B. Chanter, Photogr. Sei. 9 (1961) 73; A. Marriage, J. 
Photogr. Sei, 9 (1961)93.

2 W. F. Berg, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A 174 (1940) 559; 
P.C.Burton und W.F.Berg, Photogr. J. 86B (1946) 2, und viele 
weitere Autoren vgl. 3.



Chimia 21 ■ 1967 ■ August 427

liegt nahe, aus diesen Daten den heute fast von allen 
Autoren auf diesem Gebiet übernommenen Schluß zu 
ziehen3, daß der «Vierquanteneffekt» einem «Viersilber­
atomkeim» als metallischem Keim zur Phasenbildung 
des bei der Entwicklung entstehenden Silbermetalls ent­
spreche. Da heute keine geschlossene Theorie des Ent­
wicklungsvorgangs besteht, ist es jedoch nicht zulässig, 
aus dem Endprodukt dieser Verstärkung auf die Natur 
der latenten Bildkeime zu schließen. Ferner ist die Iden­
tifizierung derselben mit einem Silbermetallkeim aus 
4 ± 2 Atomen mit den heutigen Kenntnissen der Quan­
tenchemie nicht vereinbar: Erstens sind freie Atome oder 
wenige Atome (< 10) des gleichen Elementes enthalten­
de Assoziate metallischer Elemente zwar in der Gas­
phase bei sehr kleinem Druck identifizierbar, in konden­
sierter Phase aber nur bei Edelgasen bekannt (letztere 
enthalten wegen der sehr schwachen Dispersionskräfte 
fast «freie» Atome im Grundzustand); zweitens weist 
ein Assoziat von etwa vier Silberatomen weder struk­
turell noch elektronisch metallische Eigenschaften auf 
und kann in kondensierter Materie ohne explizite Be­
rücksichtigung seiner chemischen Wechselwirkungen 
mit den nächsten Nachbarn (die ein Mehrfaches der 
Ag—Ag-Bindungsenergie betragen) nicht zutreffend be­
schrieben werden. Dementsprechend ist es weder optisch 
noch durch Elektronenspinresonanzspektroskopie bisher 
gelungen, «atomares» Silber in normal exponierten 
Silberhalogenidkristallen zu beobachten.

3 Vgl. z.B. C.E.K.Mees (T.H. James ed.), The Theory ofthe Photo­
graphie Process, 3rd edition, New York 1966; eineu abweichenden 
Standpunkt vertritt H.Staude, Sitzgs.ber. Sachs. Akad. Wiss. 
Leipzig, Math.-naturwiss. Klasse 106 (1965) Heft 7.

4 F.Moser und F. Urbach, Physic. Rev. 102 (1956) 1519; Y.Oka- 
moto, Nachr. Akad. Wiss. Göttingen, Math.-Physik. Kl. II a 275 
(1956) No. 14.

5 W. Waidelich, Photogr. Korresp. 98 (1962) 30.

In diesem Referat wird unter Verwendung, aber ohne 
ausdrückliche Erwähnung des reichen Erfahrungs­
schatzes der wissenschaftlichen Photographie versucht, 
die beiden primären Aspekte der Photochemie des Silber­
bromids, das Absorptionsspektrum und die Natur der 
primären Photoprodukte bei normaler Exposition, zu 
deuten.

2. Das Absorptionsspektrum

Bei tiefen Temperaturen zeigen Silberchlorid zwei, Sil­
berbromid (bei 34,1, 38,0, 44,1 kK; 1 kK = 1000 cm-1) 
und Silberiodid drei Absorptionsbanden im Bereich 
220-500 nm, wobei die Absorptionskonstante bei der 
kürzest welligen Bande auf 105 bis 106 cm’1 ansteigt4. 
Die ersten beiden Banden beim Bromid und Iodid zei­
gen Abstände, die sehr nahe gleich der 2P3/2—2P1^2 
Dublettaufspaltung des Grundzustands der Halogen­
atome sind (bei CI nicht aufgelöst)5. Es handelt sich 
somit im wesentlichen um Elektrontransferbanden. In 
Mischkristallen von { AgBr^Clj-j findet man beim Durch­
laufen der isomorphen Reihe 0 C x < I eine lineare Ab­
hängigkeit der Dublettaufspaltung und Bandenlage vom

Molenbruch x, welche bei x=0 und x = 1 in diejenigen 
der Grenzphasen übergehen6. Dieser Befund weist auf De­
lokalisation des Grund- und angeregten Zustandes über 
einige Dutzend Elementarzellen hin, so daß eine Mittel­
wertsbildung über den relativistischen Lande-Parameter 
%3P (0,59 kK) bzw. ^ip (2,46 kK) von CI und Br entsteht. 
Scheinbar widersprechende Resultate bei |AgIxCl)_x{ 
(10’3 < x < 4-10’2)7 sind durch heterogene Verteilung 
von Ie zu erklären, welche wegen Anomalien der Mi­
schungsentropie anzunehmen ist (£Sp von I: 5,07 kK). 
Der Elektrontransferübergang (4p Br) -> (5sAg) bzw. 
(4pBr) -* (5sAg+5sBr)8 ist somit sowohl für die 
Donator- wie die Akzeptorterme auf Kristalldomänen 
von einigen 100 Atomen zu beziehen. Diese Delokali­
sation ist der beste Hinweis auf eine erhebliche kova­
lente Wechselwirkung in {AgClj, {AgBrj und }Agl). Sie 
fehlt in Alkalihalogeniden. Die langwellige Schulter der 
Fundamentalbanden im blauen Spektralbereich zwischen 
21 und 25 kK bei { AgBrj ist für die Bildung der Photo­
produkte besonders wichtig. Sie ist eine Eigenschaft 
der kondensierten Phase, tritt bei [AgBrJ1-" (n = 3,4,5) 
oder [BrAgm]"‘ 1 (m=3,4)-Komplexen in (KBr)- bzw. 
(AgC104)-Lösung nicht auf9 und ist möglicherweise mit 
Exzitonenzuständen oder, wegen einer anomal großen 
Temperaturabhängigkeit, mit Fehlordnung (z.B. Fren­
kel-Fehlordnung) verknüpft9 a.

3. Die primären Photoprodukte

31 . Photoelektronen und Defektelektronen

Bei der Lichtabsorption oberhalb 200 nm wird Photo­
leitfähigkeit durch Photopaarproduktion beobachtet. Die 
Quantenausbeute beträgt über die Elektrontransferban­
den bis an die Grenze der langwelligen Schulter, bei der 
die Extinktion gegen Null geht, nahezu eins10. Für die 
Lebensdauer der Ladungsträger wird die Größenordnung 
1 p sec gefunden, wobei die Beweglichkeit bei Raum­
temperatur für die Photoelektronen 50 [cm2V’1sec”1]u, 
jene der Defektelektronen < 1 [cm2V-1 sec’1]12 (Hall­
effekt) beträgt. Polarisiert man den Kristall längere Zeit 
bis unmittelbar vor der Belichtung durch ein elektrisches 
Feld, so entstehen die Entwicklungskeime (als Silber­
metallkeime in einem frühen Entwicklungsstadium be-

6 E.Taclauer und W. Waidelich, Z. Physik 169 (1962) 90.
7 F.Moser, International Conference on the Science of Photography, 

Paris 1965, sowie Preprint vom Colloquium on The Photographie 
Interaction between Radiation and Matter, Washington 1966, p. 87.

8 Diese Übergänge sind in vielen 2,6- und 3,5-Halbleitern gefunden 
worden: M.Cardona, Physic. Rev. 129 (1963) 1068; M.Cardona 
und G.Harbeke, J. Appl. Physics 34 (1963) 813.

9 Unveröffentlichte Experimente von E. Schumacher und R. Stei­
ger.

9 a «Urbach-Regel», vgl. T.H.Keil, Physic. Rev. 144 (1966) 582.
10 R.S. van Heyningen und F.C.Brown, Physic. Rev. 111 (1958) 

462; W.Lehfelt, Göttinger Nachr., Fachgruppe II, 1 (1935) 171.
11 R.S.van Heyningen, Physic. Rev. 128 (1962) 2112.
12 R.C.Hanson und F.C.Brown, J. Appl. Physics 31 (1960) 210; 

R.C.Hanson, J. Physic. Chem. 66 (1962) 2376.
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obachtet) bevorzugt in Feldrichtung13 (Polarisations­
feld, durch Wanderung der Frenkel-Defekte entstanden, 
liegt gegen das äußere Feld); legt man ein Feld puls­
weise während der Belichtung an, so sind die Entwick­
lungskeime in der Gegenrichtung angehäuft14.

13 E. Klein und R.Matejec, Z. Elektrochem. 63 (1959) 883; Naturw.
46 (1959) 225.

14 J.F. Hamilton, L.E. Brady und F.A.Hamm, J. Appl. Physics 27 
(1956) 874, 30 (1959) 1902.

15 R.Steiger und C.C.Boissonnas, Helv. Chim.Acta 49 (1966) 783; 
ibid. 50 (1967) 175.

16 F. Moser, N. R. Nail und F. Urbach, Physic. Chem. Solids 9
(1959) 217; W.West und V.I.Saunders, J. Physic. Chem. 63
(1959) 45; I.S.Ciocarello, M.B.Palma-Vitorelli und M. U. 
Palma, Phil. Mag. 5 (1960) 723; Physic. Rev. Letters 9 (1962) 84; 
R. S.Van Heyningen und F. Moser, Bull. Amer. Physic. Soc. 8
(1963) 230; M. U. Palma, Colloquium, Washington 1966, preprints, 
p. 7; D.C.Burnham und F.Moser, Physic. Rev. 136 (1964) A 744.

Diese Befunde lassen darauf schließen, daß die haltba­
ren Photoprodukte durch das Einfangen der primär frei­
gesetzten Ladungsträger entstehen und die latenten Bild­
keime dort erzeugt werden, wo die Photoelektronen hin­
wandern, also im ersten obenerwähnten Fall gegen die 
Polarisationsfeldrichtung, im zweiten Fall gegen das 
außen angelegte Feld. Die Defektelektronen haben nur 
insofern mit dem Aufbau latenter Bildkeime zu tun, 
als sie durch möglichst rasches Einfangen in geeigneten 
«Zentren» an der Rekombination mit den Elektronen 
gehindert werden müssen.

Zusammenfassendes Schema:

1) AgBr--------- >[e®]--------- >
1 eventuell Exzitonen- Ladungstragerpaar

zustande
2) ® -]-Defektelektronen- sehr rasch* Oxyda­

falle tionsprodukt

3) e -|- Elektronenfalle langsamer Reduktions­
produkt

4) e -j- ® -|- Zentrum -> Rekombination -|- Zentrum*

32. Fallen für Defektelektronen, Oxydationsprodukte

Die Vernichtung der Defektelektronen bedeutet eine 
lokale Oxydation. Als mögliche Vorgänge ist die Bildung 
von Br®-Radikalionen, von Br2 an inneren (Dislokatio­
nen, Mosaikgrenzen u.a.m.) oder äußeren Grenzflächen 
des Kristalls sowie von I® und I, in lodobromid- 
emulsionen, ferner die Oxydation Ag1 -* Ag11 sowie 
diejenige von Verunreinigungszentren, z. B. Cu1 -> Cu11, 
S‘n -* S-1, S° u. a., denkbar. Br®-Ionen wurden schon ver­
mutet16 und treten sicher als Zwischenstufen der Br2- 
Bildung auf. Br2 wird zwar nicht bei der normalen Ex­
position, aber im Auskopierbereich beobachtet, Ag11 ist 
bisher nicht identifiziert worden, während aus den bei 
der photographischen Fabrikation stets in die Emul­
sionskristalle eingeschleppten Cur-Spuren entstehende 
Cu^-Zentreu sowohl optisch wie mit esr-Spektroskopie 
nachgewiesen worden sind16. Sulfid in Reif keimen kann 
Defektelektronen fangen; doch ist nicht entschieden,

welche Produkte dabei entstehen und ob dieser Vor­
gang eine wesentliche Rolle spielt.

33. Photochemische Produkte von Ag1 in Alkali­
halogeniden

Für die Deutung der Vorgänge in Silberhalogeniden 
muß die vollständige Analyse der Photochemie von 
in Alkalihalogeniden substituiertem Ag1, nämlich von 
{Ag^Cl}, mit x = 10 3 herangezogen werden. Alle im 
folgenden Schema auftretenden Zentren sind durch e s r - 
und optische Spektroskopie identifiziert worden, nach 
vorgängiger Bestrahlung im Vakuum UV (Absorption 
der Ag-Zentren bei etwa 210 nm = 47,5 kK) oder mit 
Röntgenstrahlen17:

1) [AgICle] in^K^Cl) * O —f— ® (innerer Photoeffekt)) 
2) [AglClJ + a —► [Ag’ClJy Oft(esr, optisch) > 77°K
3) 2C1-I + ® —* [Cl®]y (ESR, optisch) |

4) [aPld+[AglCl6]^2CI-l + [AgI^
5) [CiPh+tAgöCl^ 2C1-I+ [AglClJ (ESR,optisch)+M

6) [Ag«^]^ [AgilCUy^ 2[AglCl6] (esr,optisch)+ W" 373°K

Symbolik: 0^ oktaedrische Mikro Symmetrie;
f festes, nicht diffundierendes Zentrum; 
d diffundierendes Zentrum;
hv'... hv'" Emission von Lumineszenzlicht bei be­

treffenden Reaktionen
( ) Beobachtungsmittel

Bei Raumtemperatur sind die Photoprodukte [Ag°]G 
und [Agn]G (G = im Gitter) haltbar. [Ag°]G ist 
kein Silberatom sondern ein [Ag°Cl6]G-Komplex im 
Kristallgitter, dessen (5sAg)-Spindichte zu über 10% 
auf die Liganden delokalisiert ist; gegenüber dem Atom 
im Vakuum ist deshalb der (5 s Ag) -> (5p Ag) (2S^2 -* 2P)- 
Ubergang als «,* -* t]*-Anregung im Ligandfeld 6,5 kK 
bathochrom verschoben (23,4 kK)ls. [4d9Agn] ist 
bei tiefen Temperaturen in einem nach Jahn-Teller 
zuD4h deformierten Ligandoktaeder eingefroren, ergibt 
jedoch >208°K (T>6D) wegen Abragam-Pryce-Reso- 
nanz19 zwischen den drei äquivalenten D4h-Konfigura- 
tionen und möglicherweise Fehlordnung ein so breites 
esr-Signal, daß dieses im Rauschen untergeht, obwohl 
das optische Spektrum nur wenig verändert wird. Die 
«Annihilation» der [Ag°]G- und [Agn]G-Zentren bei 
~100“C beruht auf der Instabilität des [Ag°]G. Das 
a^-Elektron tunnelt von Ag- zu Ag-Zentrum, die im 
Mittel etwa acht Elementarzellen auseinanderliegen, bis 
es vom [Agn]G eingefangen wird; d. h. sogar beim 
Kaliumchlorid ist bei höheren Temperaturen (T> 0D : 
Gitterausweitung -> Senkung der Potentialbarrieren) die 
endliche Wahrscheinlichkeitsdichte eines Elektronen­
zustandes noch im Abstand von etwa 50 Ä nachweisbar. 
Vernichtet man selektiv durch milde Oxydation (NO®) 
[Ag°]G5 so lst [^nlc thermisch stabil17.

17 C.J.Delbecq, W.Hayes, M.C.M.O’Brien und P.H.Yuster, 
Proc. Roy. Soc. A 271 (1963) 243.
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34 . Fallen für Elektronen in {AgBr}, Reduktionsprodukte

Bei Blitzbelichtungen zonengeschmolzener Silber­
bromidkristalle (Verunreinigungen als «Punktdefek­
te» < 10-8) findet man eine in wenigen Millisekunden 
abklingende Anfärbung mit einem breiten Absorptions­
maximum bei 550 nm. Wenn diese (mindestens das 
Bandenmaximum) dem u^-M*,-Übergang von [Ag°Br6]G- 
Zentren zugeschrieben wird, so erhält man gegenüber 
[Ag’ClJG in Kaliumchlorid eine bathochrome Verschie­
bung von etwa 6 kK (gegenüber 5s -> SpAg 12 kK). 
Diese entspricht genau der bei Hexahalogenokomple- 
xen der Übergangs- und B-Metalle beobachteten Ver­
schiebung der Elektrontransferspektren zwischen Bre 
und Cle als Liganden20. Der rasche Abklingvorgang ist 
nicht vereinbar mit der heute noch vertretenen Ansicht 
Mie’scher Kolloidfarben (erfordert etwa 60 nm «Silber»- 
Teilchen), könnte aber der Elektronendelokalisation 
aus [Ag°]G und weitgehenden Rekombination mit den 
Defektelektronen zugeschrieben werden. Für diese exi­
stieren in hochreinen {AgBr}-Kristallen keine guten Fal­
len. Die Bildung von Br® sowie diejenige von [AgnBr6]G, 
beides kurzlebige Zentren bei Zimmertemperatur, könnte 
zu der Anfärbung beitragen, da das erste in (KC1[ eine 
starke und schwächere Bande bei 750 bzw. ^ 900 nm, 
letzteres zwei Banden bei 430 und 630 nm aufweisen17. 
Zusammen mit der [Ag°]G-Bande bei 550 nm er­
klären diese Zentren das breite Spektrum der Photo­
produkte über den ganzen sichtbaren Bereich bis ins 
Ultrarot. Während der Abklingdauer von etwa 3 msec 
ist ein erheblicher Verlust von Defektelektronen als Br2 
an der Kristalloberfläche nicht zu erwarten (mit 131Iod 
markierte Kristalle geben sofort nach pulsweiser Be­
lichtung nachweisbare lodspuren, aber nur mit sehr 
kleiner Quantenausbeute21).

Im Gegensatz zu der Silberhalogenid-Photochemie 
in isolierten Zentren in Alkalihalogeniden zeigen diese 
Befunde, daß mit stabilen Punktdefekten [Ag°]G und 
[Agn]G in hochreinem Silberbromid nicht zu rechnen 
ist (Delokalisation aus Elektrontransferbanden ist nach­
gewiesen, vgl. Abschnitt 2). Ferner sind in diesen auch 
keine stabilen latenten Bildkeime herstellbar. Sobald 
man jedoch normal verunreinigte Silberbromidkristalle 
einsetzt (Verunreinigungen > IO-6), bleibt bei größeren 
Expositionen eine Anfärbung erhalten, weil die Defekt­
elektronen viel schneller eingefangen werden (Verunrei­
nigungen, z.B. Cu11, welche die Elektronen zuerst ein­
fangen, daher «desensibilisieren», werden bei der Her­
stellung photographischer Emulsionen vermieden) und 
somit die Elektronen haltbare Photoprodukte bilden 
können. Damit entsteht eine nichtstöchiometrische Pha-

18 M.C.R.Symons, J. Chem. Soc. 1964, 1482.
19 A. Abragam und M.H.L.Pryce, Proc. Roy. Soc. A 63 (1950) 409; 

A 205 (1951), A 205 (1951) 135.
20 C. K. Jorgensen, Absorption Spectra and Chemical Bonding in 

Complexes, Pergamon, 1964, p. 166.
21 K.H.Lieser, E.Lakatos und P.Hoffmann, Ber. Bunsenges. 70 

(1966) 176.

se, die aber nach Extrapolation thermodynamischer Da­
ten von 550 °K auf 298 °K für einen idealen makrosko­
pischen yAgBrJ -Festkörper im Gleichgewicht mit Silber­
metall nicht mehr als IO-1,5 Elektronen/FG {AgBr} ent­
halten, d.h. nur um IO“25,3 von der daltoniden Phase 
(von Verunreinigungen abgesehen) abweichen kann. 
Wird dieser Betrag überschritten, so ist thermodyna­
misch die Ausscheidung von Silbermetall möglich22. Es 
ist jedoch sofort einzuschränken, daß das Problem des 
latenten Bildkeims als Vierquanteneffekt für den ein­
zelnen, als Individuum reagierenden Emulsionskristall 
von etwa RR15 FG zu lösen ist und deshalb thermo­
dynamisch-statistische Argumente dieser Art nichts zum 
Verständnis beitragen können. Starke Anfärbungen im 
Belichtungsbereich des Auskopiereffektes führen nach 
kurzer Zeit zu Koagulation und Bildung beobachtbarer 
Silberkeime. Dafür haben Gurney und Mott sowie 
Mitchell8 Modelle entworfen, welche von der Beweg­
lichkeit der Elektronen (Delokalisation) und Silber- 
ionen (interstitielle AgJ-«Flüssigkeit» der Frenkel-Fehl­
ordnung) Gebrauch machen, jedoch den Beginn des Pro­
zesses einer «d-hoc-Hypothese (bestehende « Keime » bzw. 
«Empfindlichkeitszentren») überlassen, womit der Be- 
lichtungsbereich für die Erzeugung der latenten Bild- 
keime keine Deutung erfährt.

Exponierte [AgCl)-Körner mit entwickelbaren laten­
ten Bildkeimen können durch Bromidlösungen in ^ AgBr [ - 
Körner umkristallisiert (konvertiert) werden23. Hierbei 
bleiben die latenten Bildkeime erhalten, und zwar mit 
den typischen Unterschieden im Entwicklungsverhalten 
und der daraus folgenden Schwärzungskurve, wie sie das 
belichtete Silberchlorid zeigt. Dasselbe Experiment ge­
lingt auch bei der Konvertierung belichteter Thallium- 
(I)-Halogenide in die entsprechenden Silberhalogenide 
durch Silberionenlösungen (Tl-Halogenide sind zu leicht 
löslich für die normale Entwicklung). Diese Befunde kön­
nen u. a. mit einer bestandfähigen materiellen Struktur 
der latenten Bildkeime gedeutet werden, die in oder an 
ein neues Kristallgitter übertragen wird und dabei Ent­
wicklungseigenschaften beibehält, welche für ihre Ent­
stehungsbedingungen charakteristisch sind. Ein Silber­
atomkeim wäre offenbar nicht in der Lage, die Informa­
tion über die Phase, in der er entstand, weiterzugeben. 
Behandelt man belichtetes Silberhalogenid zuerst mit 
einem Fixierbad, wodurch es vollständig aufgelöst wird, 
so entsteht durch nachherige «physikalische» Entwick­
lung (eine reduzierende, «metastabile» [wenn keimfrei] 
Lösung, welche Ag-Ionen enthält) gleichwohl ein Silber­
bild. Es ist nicht bewiesen, ob der die Silberausscheidung 
katalysierende Keim in diesem Fall ein unveränderter 
latenter Bildkeim ist.

Die Gelatine als Einbettungsmedium vermag neben 
anderen Wirkungen die latenten Bildkeime vor der

22 R.Matejec, Photogr. Korresp. 102 (1966) 138; vgl. C. Wagner, 
Z. Elektrochem. 63 (1959) 1027.

23 J.Eggert und H. Fischer, Z. Elektrochem. 62 (1956) 230, 393; E. 
Klein, E.Moisar und G. Münch, Photogr. Korresp. 102 (1966) 59.
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Oxydation z.B. durch Luftsauerstolf zu schützen24. Im 
Vakuum durch Aufdampfen erzeugte Silberbromid­
schichten geben jedoch bei Belichtung zu den gleichen 
Phänomenen Anlaß wie Gelatine-«Emulsionen», so daß 
es nicht nötig ist, für die Bestandfähigkeit und chemische 
Beschaffenheit der latenten Bildkeime besondere Eigen­
schaften der Gelatine zu bemühen. Es sind jedoch Kon­
vertierungsexperimente in gelatinefreien Solen bisher 
nicht ausgeführt worden.

Durch Entwicklungsexperimente mit und ohne Sil­
berionenliganden, welche den Kristall anlösen, vermag 
man nachzuweisen, ob ein latenter Bildkeim an der 
Oberfläche («Außenbild») oder im Innern («Innenbild») 
der Körner liegt. Ferner hat man derartige Untersuchun­
gen auch mit Makrokristallen ausgeführt, an denen nach 
Belichtung eine meßbare Oberflächenschicht mechanisch 
abgetragen wurde. Bei Silberbromidemulsionen liegt der 
latente Bildkeim bei normaler Exposition und Entwick­
lung an oder nahe der Kristallgrenzfläche. Dies wird 
vom Fabrikanten durch die Nachreifbedingungen, wel­
che unter Bromidüberschuß und Adsorption von Sulfid- 
ionen geschehen, absichtlich eingestellt. Der daraus re­
sultierende «Bromkörper», d.h. durch adsorbierte Bro- 
midionen (und Sulfidionen) an der Oberfläche negativ 
geladene Emulsionskörner, besitzt ein elektrisches Feld 
in einer Randzone von der Größenordnung 100 Ä, das 
nach außen gerichtet ist und Werte von 105 [Vcm-1] an­
nehmen kann25. Die negativ geladene Grenzschicht, die 
u. U. auch durch spontane Anhäufung von Kationen­
leerstellen Agg an der Oberfläche entsteht26, hat eine 
lokale Störung des Frenkel-Gleichgewichts zur Folge, 
welche zu einer AgJ-Raumladungswolke in der Rand­
zone führt. Die Polarisation erzeugt einen Potentialwall 
gegen das Entweichen von Elektronen aus dem Kristall 
von 0,1 bis 0,3 eV; ferner begünstigt dieses Randfeld 
eine rasche Trennung von Defektelektronen (—>- Ober­
fläche) und Elektronen (mit dem Maximum der AgJ- 
Konzentration im wesentlichen assoziiert). Es ist somit 
zu erwarten, daß der latente Bildkeim bevorzugt nahe 
der Oberfläche entsteht. Im Innern bilden sich, besonders 
bei mechanischer Beanspruchung der Kristalle (während 
der Trocknung der Gelatine treten anisotrope Druck­
wirkungen von gegen 103 Atm. auf den Kristall auf), 
Dislokationslinien und Mosaikgrenzen, welche normaler­
weise eine negative Ladung tragen, weil die Bildungs­
energie von Agg kleiner als diejenige von AgJ ist25. In 
der Nähe dieser fehlgeordneten Bereiche des Realkristalls 
gibt es demnach ebenfalls höhere Aufenthaltswahrschein­
lichkeiten für interstitielle Silberionen Agg , die wieder 
Elektronen anzuziehen vermögen und somit zu Innen­
keimen führen können, deren Bildung durch Druck­
wirkung «sensibilisiert» werden kann. Tatsächlich haben 
Mitchell et al.21 im Auskopierbereich beobachtet, daß 
21 W.F.Berg und A. Keller, Colloquium Washington 1966.
25 L.Slifkin, W.McGowan, A.Fukai und J.Kim, Preprint, Col­

loquium Washington 1966.
26 K.Kliewer, J. Physic. Chem. Solids 27 (1966) 705, 719.
27 Vgl. z.B. J.W.Mitchell, Rep. Progr. Physics 20 (1957) 433-515.

solche Fehlordnungsbereiche mit Silber «dekoriert» wer­
den. Mit Iodid versetzte Silberbromidkristalle (die mei­
sten kommerziellen Emulsionen enthalten größenord­
nungsmäßig 1% I0) zeigen häufiger Innenkeimbildung 
als reine Bromidemulsionen; Evidenz für innere Korn­
grenzen liegt vor.

Der Langzeit-Reziprozitätsfehler und der Intermit- 
tenzeffekt weisen auf eine Instabilität der latenten 
Bildkeime hin, die durch ein oder zwei Photoelek­
tronen enstanden sind. Man findet für den Einquanten­
effekt eine Lebensdauer bei Raumtemperatur von etwa 
8 sec28. Absorbiert der Emulsionskristall innerhalb die­
ser Zeit ein zweites Photon, so entsteht ein bereits über 
Stunden haltbarer Effekt, der nach Absorption eines 
dritten und vierten Quants die normale Stabilität laten­
ter Bildkeime von größenordnungsmäßig 1 Jahr er­
reicht (300°K). Werden sehr viele Photonen in kurzer 
Zeit absorbiert, so entsteht der Kurzzeit-Reziprozitäts­
fehler, bei hohen Lichtmengen (aber kleinen Intensitä­
ten) Solarisation und bei sehr großen Auskopiersilber.

Die bisher erwähnten Eigenschaften und eine Reihe 
spezieller Belichtungseffekte (Herschel-, Debot-, Albert-, 
Villard- und Clayden-Effekte) sollten durch ein taug­
liches Modell des latenten Bildkeims quantitativ interpre­
tierbar sein. Ferner sollte dieses konsistent in eine Theo­
rie des Entwicklungsprozesses eingebaut werden kön­
nen. Stabilitätsprobleme, die «Größe» der Keime und 
eine Reihe besonderer Effekte sind mindestens ebenso­
sehr Aspekte der Entwicklungstheorie wie der «Me­
chanik» des latenten Bildkeims. Ohne ein zuverlässiges 
Verständnis des EntwicklungsVorgangs ist das «latente 
Bild » nicht deutbar.

Zur Anregung neuer Gedankengänge und von noch 
fehlenden Schlüsselexperimenten auf dem Gebiet der 
«Theorie des latenten Bildes» seien abschließend drei 
verschiedene Modellvorschläge zusammengestellt, welche 
der im Abschnitt 1 geäußerten Kritik standhalten und 
a.a.O. quantitativ ausgearbeitet werden:

1. Ag-«Cluster»-Modell: Das «Silberatom» [Ag°Br6]G 
ist nicht stabil, weil das Hexabromoargentat-(O)-Zen- 
trum (es ist etwa 30% Delokalisation des [5sAg] auf 
die Liganden anzunehmen) im ideal geordneten Kristall­
gitter «diffundiert» und schließlich an Störzentren oxy­
diert wird. Ein dimeres Ag-Cluster [Br3Ag~AgBr3]G mit 
Ag— \g-Bindung kann als «split» nach (111) von einem 
Age mit Agg und Einfangen von zwei Elektronen be­
schrieben werden. Es ist diamagnetisch29. Trimere Ag- 
Clusters sind z.B. in [lll]-Ebenen als [Ag3Br12]G dar-

28 J.H.Webb, J. Opt. Soc. America 40 (1950) 3; W.F.Berg, Ptoc. 
Roy. Soc. (London) Ser. A, 174 (1940) 559.

29 Es gibt noch andere Geometrien für dieses Cluster, z. B. an der 
Kristalloberfläche könnte [Br—Ag—Ag—Br] aufgebaut werden,ein 
zu Hg2Br2 isoelektronisches System; ferner sind dort [Br„—Ag— 
Au—Brn]G-Clusters zu erwarten wegen der bei der «Goldreifung» 
inkorporierten Aul-Tcilchen, welche eine Stabilisierung der Metall- 
Metall-Wechselwirkung ergeben: Bindungsenergie der gasförmi­
gen Dimeren: Ag—Ag 37,6; Ag—Au 47,6; Au—Au 51,5 kcal/Mol: 
M. Ackermann, F. E. Stafford und J. Drowart, J. Chem. Physics 
33 (1960) 1748, 36 (1962) 1557, 1560.
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stellbar, wobei jedes Ag zwei «metallische» und sechs 
Ligandbindungen eingeht (analog zu (Zn2Mo3O8j)30. 
Tetramere Ag-Clusters können z.B. als halbbesetzte 
«splits» tetraedrisch um ein Ag^ in den (111)-, < 111/-, 
< 111) - und (111) -Richtungen angeordnet werden. Jedes 
Ag hat drei Br-Liganden und betätigt drei metallische 
Bindungen. Es ist jedoch auch eine ebene Anordnung 
in [111] denkbar, analog zum trimeren Modell, welche 
im Prinzip beliebig wachsen kann und innen liegende 
Ag mit sechs metallischen und sechs Ligandbindungen 
aufweist (lamellares Wachstum von Auskopiersilber in 
[111] beobachtet); ein Ag8-Cluster entsteht als voll­
ständig besetzter Split um Ag^ und stellt einen Kubus 
innerhalb eines Ligandoktaeders dar. Alle diese Gebilde 
erzeugen Gitterdeformationen, normalerweise Auswei­
tungen (beobachtet), die energetisch besonders leicht an 
oder nahe von inneren oder äußeren Grenzflächen er­
folgen können. Ferner ist zur lokalen Ladungskompen­
sation eventuell Desorption von Bre von der Kristall­
oberfläche oder Adsorption von Ag+ aus dem bewegli­
chen Vorrat von Silberionen (komplexen) der Grenz­
schicht nötig.

30 W.H.McCarroll, L.Katz und R.Ward, J. Amer. Chem. Soc. 79 
(1957) 5410.

31 Vgl. z.B. J.Lewis, Pure & Appl. Chem. 10 (1965) 11—36.
32 J.A.Raro, C.L.Anceli, P.H.Kasai und Verner Schomaker, 

Disc. Faraday Soc. 41 (1966) 328.
33 Vgl. R. G. Pearson, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3533; S. Ahr­

land, J.Chatt und N.R.Davis, Quart. Rev. (London) 12 (1958) 
265.

Diese Cluster-Modelle besitzen heute in der Chemie 
der Halogenide und Oxide der höheren Übergangsmetal­
le, Nb, Ta, Mo, Re, Pd experimentell und theoretisch 
gut studierte Analoga31; ferner sind kürzlich [NaJs]G- 
und [Na43]G-Zentren in Molekularsieben (Bindung an 
O-Liganden) identifiziert worden32. Es ist einleuchtend, 
daß dieses Modell alle Eigenschaften des «Silberkeims» 
und einige durch diesen nicht deutbare Phänomene 
(Konvertierung) zu beschreiben vermag, wobei gleich­
zeitig Konsistenz mit quantenchemischen Vorstellungen 
herstellbar ist. Das Modell läßt sich ausbauen unter ex­
pliziter Berücksichtigung von Sulfid-Reifkeimen. Für 
die experimentelle Prüfung besteht eine Reihe von Mög­
lichkeiten.

2. Ag-Cluster an der yAgBr^-Gelatine-Phasengrenze: 
Ag1 als «weiche Säure» bevorzugt als Liganden «weiche 
Basen», also z.B. Ie > Bre > NH3 > Oiefine > Cle . 
Dies ist in noch stärkerem Ausmaß für Ag° gültig. An 
der Grenzfläche (AgBr)-Gelatine stehen Bre-Liganden, 
NH2—R-Gruppen und (in geringer Konzentration) Aro­
maten von Tyrosin und Phenylalanin zur Verfügung. Es 
ist nicht ausgeschlossen, daß dieses Milieu bessere Be­
dingungen zur Stabilisierung von Ag-Clusters ermöglicht 
als die unter 1. erwähnten. Die Gelatine würde dann 
eine Art «Gußform» (template) um den latenten Bild­
keim bilden, wodurch dieser ein Konvertierungsexperi­
ment übersteht und gleichzeitig die charakteristischen 
Strukturmerkmale der Mutterphase beibehält. Konver-
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sion in gelatinefreien belichteten Solen sollte nach die­
sem Modell unmöglich sein.

3. Freies Elektronenmodell: Nimmt man an, daß die 
Photoelektronen innerhalb des Randschichtpotential­
walls völlig frei sind, und bestimmt die dafür geltenden 
stationären quantenmechanischen Zustände, so erhält 
man mit den beobachteten Lebensdauern der Ein-, 
Zwei- und Mehrquantenkeime vereinbare Stabilitäten 
beim Einsetzen der bekannten Potentialbarrieren (siehe 
oben). Die Stabilitätszunahme bei anwachsender Zahl 
absorbierter Photonen läßt sich durch Bildung einer 
Debye-Hückel-H. S. Frank-«Gegenionenwolke »  aus AgJ 
deuten. Eine schnelle Injektion vieler Photoelektronen 
vermag wegen des relativ langsamen lonenprozesses 
durch diesen Mechanismus nicht verarbeitet zu werden, 
wodurch eine Reihe von Belichtungseffekten deutbar 
ist. Die Konversion mit Übertragung der Information 
über die Mutterphase macht diesem Modell Schwierig­
keiten; doch ist mit Radioisotopen zu überprüfen, ob 
die beschriebenen Konvertierungsexperimente zu einem 
vollständigen Austausch der Halogenidionen führen23. 
Ferner würde der die Entwicklung auslösende Keim 
erst im Moment der Adsorption der Entwicklerlö­
sung lokalisiert; durch dieses Ereignis wird ein lokaler 
Zusammenbruch des Randschichtfeldes ausgelöst (in 
einigen «Entwicklertheorien» akzeptierte Vorstellung), 
wodurch die Elektronen aus dem Potentialtopf entwei­
chen und die Bildung der neuen Phase in Gegenwart des 
Reduktionsmittels initiieren. Eine bleibende elektro­
nische n-Typ-Leitfähigkeit ist nicht beobachtet und mit 
dem angegebenen Mechanismus auch nicht zu erwarten. 
Eine Prüfung dieser Hypothese ließe sich eventuell durch 
Beobachtung der Elektronenniveaus im Mikrowellenge­
biet (cm-Wellen) erbringen; ferner durch topochemische 
Experimente zur Entwicklungskeimlokalisation.

34

Weitere Modellvorschläge werden in Zusammenhang 
mit Experimenten a.a. 0. publiziert.

Schlußbemerkung: Eine überreiche Fülle von experi­
mentellen Befunden wird auf diesem Gebiet publiziert. 
Oft sind die Systeme nur unvollständig definiert, so daß 
fast zu jeder beobachteten Korrelation auch Beispiele 
für genau gegenteihge Resultate existieren. Es ist be­
merkenswert, daß ein bereits über hundert Jahre be­
kanntes Phänomen trotz immenser Arbeit noch nicht 
befriedigend gedeutet worden ist. In den letzten Jahren 
hat man die Arbeit auf physikalische Untersuchungen 
des Primärvorgangs in Kristallen (meist Makrokristal­
len) konzentriert, während die komplementäre physi­
kalisch-chemische Aufklärung des Entwicklungsvor­
gangs stark vernachlässigt worden ist. Gerade diese ist 
jedoch für wissenschaftliche Einsicht und technische 
Verbesserungen entscheidend.

Den Herren W. F. Berg (Zürich) und J. Eggert (Zollikon) 
möchte ich bestens für Kritik und Kommentare danken.

34 z.B. H.S.Frank und P.T.Thompson, in W.J.Hamer (ed.), 
Structure of Electrolytical Solutions, J. Wiley, 1959, S. 113.
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Chronique Chronik Cronaca

Prof. Dr. Tadeus Reichstein zum 70. Geburtstag

Nicht mit einer großen Feier und mit Festreden, sondern ir­
gendwo in Europa botanischen Raritäten nachspürend ist am 
20. Juli 1967 Prof. Dr. T. Reichstein, Ordinarius für Organische 
Chemie an der Universität Basel, in sein 71. Lebensjahr getre­
ten. Kollegen, Freunde und eine große Schar von Schülern 
gratulieren dem Jubilar von Herzen und wünschen, daß es ihm 
vergönnt sei, noch viele Jahre bei guter Gesundheit seinen viel­
fältigen wissenschaftlichen Interessen nachzugehen.

Professor T. Reichstein ist durch seine Forschungen über na­
türliche Wirkstoffe in der ganzen Welt bekannt geworden. Sie 
begannen nach dem Abschluß der Studien an der eth in Zürich 
im Jahre 1922 mit einer Untersuchung der Aromastoffe des 
gerösteten Kaffees. Der Kaffee verdankt sein Aroma einem kom­
plizierten Gemisch von vielen, zum Teil sehr empfindlichen 
Stoffen, von denen oft nur geringe Mengen enthalten sind. Ihre 
Trennung und Strukturaufklärung erforderte besonderes Ge­
schick, denn die uns heute selbstverständlichen physikali­
schen Hilfsmittel fehlten damals völlig. So sind diese, leider 
nur zum geringsten Teile publizierten Arbeiten ein Meisterwerk 
analytischer Methodik. Erstes Aufsehen erregte Reichstein im 
Jahre 1933, als ihm die Totalsynthese der Ascorbinsäure (Vit­
amin C) gelang. Die industrielle Herstellung dieses Vitamins er­
folgt im Prinzip heute noch nach einem zweiten von ihm im 
gleichen Jahre entwickelten Verfahren. Die Beschäftigung mit 
der Ascorbinsäure und Furanderivaten gaben den Anstoß zu 
weiteren Untersuchungen über Kohlehydrate, welche, ange­
regt durch die Erforschung der Herzglykoside, heute noch nicht 
abgeschlossen sind. Inzwischen, d. h. im Jahre 1929, war Reich­
stein Privatdozent an der ETH in Zürich geworden. Acht Jahre 
später erfolgte die Ernennung zum Extraordinarius. Während 
seiner Zürcher Lehrtätigkeit schätzten die Studenten besonders 
die Vorleseung über «Methoden der organischen Chemie».

Im Jahre 1934 nahm Reichstein die chemische Bearbeitung 
eines völlig neuen Themas in Angriff, die ihn zu größten Er­
folgen führen sollte, nämlich die Isolierung und Strukturauf­
klärung der Horinone der Nebennierenrinde. Im Wettstreit mit 
zwei Forschergruppen in den USA, die über wesentlich mehr

Drüsenmaterial verfügten, konnten Reichstein und seine Mit­
arbeiter in relativ kurzer Zeit 29 Stoffe in reiner Form gewin­
nen und ihre Konstitution aufklären. Sie gehören alle zur Klasse 
der Steroide. Diese in Zürich begonnenen Arbeiten wurden in 
Basel weitergeführt, denn im Jahre 1938 war die Berufung auf 
den Lehrstuhl für pharmazeutische Chemie der Universität 
Basel erfolgt. Obwohl die politischen Ereignisse in Deutsch­
land und der Zweite Weltkrieg ihre Schatten warfen und Reich­
stein während des Krieges seine Arbeit wegen des Militärdien­
stes, den er als Soldat leistete, oft unterbrechen mußte, dürften 
die Jahre in der kleinen ehrwürdigen, aber modern eingerich­
teten pharmazeutischen Anstalt am Totengässlein zu seinen 
besten Erinnerungen zählen.

Mit der Isolierung und Konstitutionsermittlung des Aldo­
sterons im Jahre 1953 kamen die grundlegenden Untersuchun­
gen über die Nebennierenrinden-Hormone zum Abschluß. Sie 
fanden durch die Verleihung des Marcel-Benoist-Preises der 
Schweizerischen Eidgenossenschaft und des Nobelpreises für 
Physiologie und Medizin im Jahre 1951 höchste Anerkennung. 
Es ist darum nicht verwunderlich, daß Reichstein in der Folge 
noch eine große Zahl weiterer Ehrungen entgegennehmen 
durfte.

Neben den erwähnten Hormonen und verwandten Steroiden 
interessierte sich Reichstein schon frühzeitig auch für pflanzliche 
Inhaltsstoffe, vor allem für die herzaktiven Glykoside. In den 
letzten fünfzehn Jahren stand die systematische Erforschung 
der Herzglykoside und verwandter, vor allem in Asclepiadaceen 
vorkommenden Esterglykoside im Mittelpunkt seines wissen­
schaftlichen Interesses. Die Resultate sind in nahezu 300 Ab­
handlungen niedergelegt. Neben der gewohnten Beherrschung 
der chemischen wie auch der modernsten physikalischen Me­
thoden, sind die Liebe zur Pflanzenwelt, die profunden bota­
nischen Kenntnisse und die Beziehungen zu Botanikern in der 
ganzen Welt wesentliche Faktoren für das Zustandekommen 
dieser umfassenden Untersuchungen gewesen. Sie liefern einen 
Beitrag zur chemischen Taxonomie der höheren Pflanzen. Ein 
weiterer biologischer Aspekt eröffnet sich mit der kürzlichen 
Entdeckung von herzaktiven Pflanzenstoffen in den giftigen Ab­
wehrsekreten von Insekten. Auch mit der Frage der Biogenese 
der digitaloiden Glykoside setzt sich Reichstein gegenwärtig 
auseinander.

Das Bild des Jubilars wäre unvollständig, würde man nicht 
auch seine Verdienste um die Entwicklung der Chemie an der 
Universität Basel erwähnen. Als Reichstein 1946 auf den Lehr­
stuhl für organische Chemie hinüberwechselte, war es seiner 
Initiative und seinem persönlichen Einsatz zu verdanken, daß 
ein neues Institut für organische Chemie gebaut wurde. Er war 
an der Planung maßgebend beteiligt und hatte auch die Basler 
chemische Industrie für eine großzügige finanzielle Beteiligung 
gewinnen können. So sind auch heute noch die Beziehungen 
zwischen Industrie und Universität durch ein gegenseitiges 
Geben und Nehmen gekennzeichnet. Die vier großen Basler 
Chemiefirmen haben dieser Haltung durch die Errichtung eines 
Reichstein-Stipendiums für begabte promovierte Chemiker zu 
Ehren seines 70. Geburtstages in schönster Weise Ausdruck 
verliehen.

Während seiner langen Lehr- und Forschungstätigkeit hat 
Professor T. Reichstein seine reiche Erfahrung an eine große 
Schar von Schülern weitergegeben. Durch sein Wirken hat er 
für das Ansehen der Chemie in der Schweiz entscheidend bei­
getragen. Mit der Ernennung zum Ehrenmitglied anläßlich des 
70. Geburtstages hat auch die Schweizerische Chemische Ge­
sellschaft die Verdienste von Professor T. Reichstein gewürdigt. 
So wünschen wir ihm alle von Herzen alles Gute auf seinen 
weiteren Lebensweg. Ch. Tamm
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Zum 60. Geburtstag von Professor Kurt Huber

Am 9. August feierte Kurt Huber, Ordinarius für Physika­
lische Chemie am Institut für Anorganische, Analytische und 
Physikalische Chemie der Universität Bern, seinen 60. Geburts­
tag, zu dem ihm seine Kollegen, Freunde, Mitarbeiter und Schü­
ler auch hier noch nachträglich die herzlichsten Glückwünsche 
entbieten.

Der Jubilar, der auf eine fast dreißigjährige erfolgreiche an­
organisch- und physikalisch-chemische Lehr-und Forschungs­
tätigkeit an der Universität Bern zurückblickt, fand seinen 
Weg zur Chemie über ein 1932 mit dem Doktorat abgeschlos­
senes Geologiestudium, dem sich zur Vertiefung seines che­
mischen Wissens Lehr- und Assistenzjahre im Berner Institut 
KohlschÜtters und zwei Auslandsaufenthalte in Freiburg im 
Breisgau (1932/33) sowie im Institut von O.Hahn in Berlin- 
Dahlem (1938/39) anschlossen. Der Habilitation 1943 folgte 
1950 die Ernennung zum Extraordinarius für physikalische 
Chemie und 1967 die Verleihung des Ordinariats. Seine wissen­
schaftliche Arbeit hat sich, wohl aus geologisch-mineralogischer 
Vorbildung und Neigung erklärlich, anorganische Festkörper 
und ihre strukturelle, morphologische und physikalisch-che­
mische Kennzeichnung zum Gegenstand gewählt. Nach frü­
heren Arbeiten über Kristalltracht und -habitus im Zusam­
menhang mit Lösungsumgebung und Kristallisationspartnern 
(Somatoidbildung, anomale Mischkristalle) fand vor allem das 
Problem der Oxidschichtbildung auf der Oberfläche von Fest­
metallen sein Interesse, dessen chemische und morphologische 
Aspekte amBeispiel der anodischen Oxydation vonAluminium, 
Zink, Cadmium, Magnesium und Tantal umfangreichen Un­
tersuchungen mit elektronenoptischen und elektrochemischen 
Methoden unterzogen wurden. Den Ergebnissen dieser For­
schung ist eine Fülle wertvoller Einblicke in die Vorgänge beim 
anodischen Schichtwachstum und die Struktur der Oxydbe­
deckung zu verdanken, welche als wesentliche Beiträge zum 
Verständnis der Eigenschaften passiver Metalloberflächen an­
zusprechen sind. Darüber hinaus wurden Fragen von eher 
technologischer Bedeutung, wie das Studium elektrometallur­
gischer Verfahren, in den von ihm bearbeiteten Problemkreis 
einbezogen.

Es braucht kaum betont zu werden, daß der Jubilar sich 
auch als Hochschullehrer einer außerordentlichen Beliebtheit

und Wertschätzung erfreut. Die selbstlose Hilfe und Förde­
rung, die er allen seinen Studenten und Doktoranden angedei­
hen läßt, hat stets nicht nur die wissenschaftliche Schulung, 
sondern auch die Menschenbildung zum Ziel, was sicherlich 
eine der dankbarsten Aufgaben ist, die sich ein Lehrer in die­
sem Zeitalter der entpersönlichten Hochschule stellen kann. 
Möge es den Schülern Professor Hubers noch lange vergönnt 
sein, seine wissenschaftliche und menschliche Führung in An­
spruch nehmen zu dürfen. E. Sch.

Professor Ruzicka 80jährig
Am 13. September wird Prof. Dr. L. Ruzicka, emeritierter 

Ordinarius für organische Chemie der ETH in Zürich, seinen 
80. Geburtstag feiern. Seine Persönlichkeit und seine Verdienste 
sind anläßlich des 70. Geburtstages in Chimia 11 (1957) 278 ge­
würdigt worden.

Die Redaktion entbietet dem bei den Chemikern der ganzen 
Welt wohlbekannten Jubilar die herzlichsten Glückwünsche 
und hofft, daß er noch lang so frisch und munter bleibe, wie er 
es heute ist.

Das Toxikologische Informationszeritrum des 
Schweizerischen Apothekervereins

Am 25. Mai 1966 wurde das Toxikologische Informations­
zentrum des Schweizerischen Apothekervereins am Gerichts­
medizinischen Institut der Universität Zürich eröffnet (Tele­
phonnummer des Zentrums: [051] 32 66 66). Am 10. April 1967 
erreichte der 3000. Anruf im Zusammenhang mit einer Ver­
giftung das Tox-Zentrum. Diese Zahl läßt für das kommende 
Betriebsjahr mindestens 5000 Anfragen erwarten!

Die Notwendigkeit dieses Schweizerischen Tox-Zentrums 
hat sich damit mehr als bestätigt. Mit einer Ausnahme haben 
sich sämtliche Kantone an das Zentrum gewandt, wobei die 
Westschweiz mit 15%, die italienisch sprechenden Täler mit 
2% beteiligt sind. Allein 36% aller Anfragen stammten aus dem 
Kanton Zürich. Anrufe und Anfragen aus ganz Europa unter­
streichen aufs eindrücklichste die Wichtigkeit des Zentrums.

Die primäre Zielsetzung im Sinne einer sofortigen Beratung 
des Arztes ist eindrücklich eingehalten worden, stammen doch 
etwa 74% aller Anrufe von Privat- oder Spitalärzten, während 
nur 16% von Laien herrühren; die übrigen Anfragen verteilen 
sich auf andere Medizinalpersonen und Behörden. Wie in den 
Vereinigten Staaten hat sich auch in der Schweiz gezeigt, daß 
rund 60% aller Intoxikationen bei Kindern unter fünf Jahren 
auftreten.

Sehr aufschlußreich ist die Statistik über die für die Vergif­
tungen verantwortlichen Mittel. So sind nur in 8% aller Fälle 
pflanzliche oder tierische Grundsubstanzen für die Vergiftun­
gen verantwortlich, während 92% der Intoxikationen durch 
moderne Handelspräparate verursacht worden sind. Entgegen 
den Erwartungen machen die Medikamente bei den unfall­
mäßigen Vergiftungen weniger als die Hälfte dieser modernen 
Giftträger aus. Demgegenüber ist die Gefährdung durch Haus­
haltprodukte, technische Stoffe und Schädlingsbekämpfungs­
mittel größer, als allgemein angenommen werden könnte.

Der Stiftungsrat und der Schweizerische Apothekerverein 
sprechen allen Mitarbeitern und Helfern ihren tiefempfunde­
nen Dank aus. Der Leiter des Gerichtsmedizinischen Institutes 
der Universität Zürich, Professor F. Schwarz, hat die Tätig­
keit des neuen Zentrums in jeder Hinsicht unterstützt, was zu 
ganz speziellem Dank verpflichtet.

Die Arbeit des medizinischen Leiters, Professor F. Borbely, 
kann hier kaum genug gewürdigt werden. Es ist sein Verdienst, 
wenn das Tox-Zentrum in Zürich als eine der modernsten toxi­
kologischen Auskunftsstellen auf der ganzen Welt bezeichnet 
werden kann. Auf seine Veranlassung hin wurden die Schweizer 
Arzte aufgerufen, sämtliche Fälle von Intoxikationen dem
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Zentrum zu melden. Mehr als 83% der vom Tox-Zentrum bear­
beiteten Anrufe werden nachträglich durch schriftliche Berichte 
über den Verlauf der Vergiftung ergänzt. Auf Grund dieses für 
das Zentrum wohl wichtigsten Materials konnten bereits ver­
schiedentlich veraltete oder in den Lehrbüchern in traditionel­
ler Weise übernommene therapeutische Empfehlungen ver­
bessert oder geändert werden. Der Hauptmitarbeiter im Tox- 
Zentrum, J.P. Lorent, verdient einen ganz besonderen Dank. 
Die vielen technischen Einrichtungen, die nach verschiedensten 
Gesichtspunkten angelegten Karteien, die statistische Verar­
beitung sämtlicher Daten und noch vieles andere sind mehr­
heitlich sein Werk. Großer Dank gebührt auch den dienst­
tuenden Ablösungsärzten, die besonders nachts und an Sonn­
tagen ihre verantwortungsvolle Tätigkeit ausüben.

Dem Schweizerischen Apothekerverein, als Initiant und vor­
läufig einzigem Träger des Zentrums, wird bereits im kommen­
den Betriebsjahr eine große finanzielle Unterstützung durch 
alle Kantone zuteil werden. Ein Sanitätsdirektor wird die 
Interessen und Postulate der Kantone in Zukunft im Stiftungs­
rat des Tox-Zentrums vertreten. Die Schweizerische Gesell­
schaft für Chemische Industrie hat, in Würdigung der großen 
Leistung, ebenfalls beschlossen, sich an den Arbeiten des Tox- 
Zentrums zu beteiligen, was im voraus herzlich verdankt sei.

Die gesteckten Ziele sind unverändert: Primär bleibt die im­
mer bessere und schnellere Information bei akuten Vergiftun­
gen, daneben zeichnet sich auf Grund der immer größer wer­
denden Dokumentation die Möglichkeit ab, Empfehlungen für

Präventivmaßnahmen, ja sogar allgemein auf klärende Orien­
tierungen für die breite Öffentlichkeit auszuarbeiten.

In diesem Sinne blicken der Stiftungsrat und der Schweizeri­
sche Apothekerverein stolz und dankbar auf die heilbringende 
Tätigkeit im ersten Betriebsjahr zurück, und hoffen zuver­
sichtlich, auch in der Zukunft im gleichen Sinne wirken zu kön­
nen.

Eidgenössische Technische Hochschule. Es haben sich habili­
tiert: Dr. Michel André für Mathematik, Dr. Willy Wölfli 
für Physik und Dr. Herbert Zuber für Molekularbiologie 
chemischer Richtung.

Ernennung eines wissenschaftlichen Beraters. Das Eidgenös­
sische Politische Departement hat Charles Tavel, dipl. In­
genieur-Chemiker und Doktor der Naturwissenschaften der 
ETH, zum wissenschaftlichen Berater der Schweizerischen Bot­
schaften in Washington und Ottawa, mit Sitz in Washington, 
ernannt. Zu Beginn seiner beruflichen Laufbahn war Dr. Tavel 
in der chemischen Industrie tätig. Er beteiligte sich sodann an 
der Schaffung des Batelle-Instituts in Genf und versah in die­
sem den Posten des stellvertretenden Generaldirektors und des 
Direktors für technisch-wissenschaftliche und makro-wissen­
schaftliche Forschung. Er wird seine Funktion in Washington im 
September dieses Jahres aufnehmen.

Ehrung. Die Société Chimique de France hat Dr. G. Fritz, 
Professor und Direktor des Instituts für anorganische Chemie 
der TH Karlsruhe, die Lavoisier-Medaille verliehen.

Informations Informationen Notizie

Chemische Gesellschaft Freiburg. In Anwesenheit zahlreicher 
Vertreter der Universität Freiburg, der chemischen Industrie 
des Kantons und Gäste der benachbarten Universitäten Bern, 
Lausanne und Neuenburg wurde am 12. Juni 1967 in einer 
Gründungssitzung im Chemischen Institut der Universität 
Freiburg die Chemische Gesellschaft Freiburg (Société Fri- 
bourgeoise de Chimie) ins Leben gerufen. Sie stellt eine Gemein­
schaft dar, welche zur Erweiterung des Wissens auf dem Ge­
biet der Chemie und der Nachbarwissenschaften zu Vorträgen 
oder andern Veranstaltungen unverbindlich einlädt. Die In­
teressen der Gesellschaft werden von einem Arbeitskomitee 
wahrgenommen, das sich paritätisch aus Vertretern der Uni­
versität und der chemischen Industrie des Kantons Freiburg 
zusammensetzt. In dieses Komitee sind für die nächsten zwei 
Jahre gewählt worden: Prof.Dr.E.Giovannini, Organisch- 
Chemisches Institut der Universität Freiburg (Präsident), 
Prof. Dr. L. Chardonnens, Anorganisch-Chemisches Institut 
der Universität Freiburg, Prof. Dr. E. Schumacher, ciba 
Photochemie, Freiburg, und Dr.W.Deuschel, ciba Photo­
chemie, Freiburg (Sekretär). An der Gründungsversammlung 
sprach Professor H.Kuhn, Universität Marburg, über «Ener­
gie und Elektronenübergang in monomolekularen Schicht­
systemen». Am 4. Juli hielt Professor H. Prinzbach, Universi­
tät Lausanne, ein Referat über das Thema «Cycloadditionen 
mit Bis-homo-cyclobutadien-Derivaten». Die Aktivität der 
Chemischen Gesellschaft Freiburg wird im kommenden Win­
tersemester fortgesetzt. Die Vorträge sollen in etwa 14 tägigem 
Zyklus, jeweils Dienstag nachmittags um 17.00 Uhr, im großen 
Hörsaal des Chemischen Instituts der Universität Freiburg 
stattfinden.

Tagungen der Schweizerischen Vereinigung für Atomenergie. 
Die Schweizerische Vereinigung für Atomenergie führt in näch­
ster Zeit die beiden folgenden Tagungen durch: Am 19. Okto­
ber 1967 im Institut für exakte Wissenschaften in Bern eine 
Tagung über «Radioisotope in der Chemie» mit Referaten von 
Prof. Dr. M. Oeschger, Prof. Dr. P. Lerch und PD Dr. P.

Jordan. Am 26. Oktober 1967 in Zürich ein 1. SVA-Kollo- 
quium «Great Britain — An alternative economic source for 
enriched uranium fuel». Das Hauptreferat wird von Dr.N. L. 
Franklin, Deputy Managing Director der U.K. aea Produc­
tion Group, gehalten, und eine Reihe weiterer führender Fach- 
leute der aea werden zur Beantwortung von Fragen zur Ver­
fügung stehen. Programm und Anmeldung: Schweizerische 
Vereinigung für Atomenergie, Postfach 2613, 3001 Bern.

3. Internationales Symposium über metallorganische Verbin­
dungen. In der Zeit vom 28. August bis 1. September 1967 fin­
det in München das 3. Internationale Symposium über metall­
organische Verbindungen statt, das von der Gesellschaft Deut­
scher Chemiker organisiert und von der iupac unterstützt 
wird. Auskunft bei Dr. W. Fritsche, Gesellschaft Deutscher 
Chemiker, Postfach 9075, D-6 Frankfurt am Main.

Geschichte der Medizin, Naturwissenschaft und Technik. Die 
Deutsche Gesellschaft für Geschichte der Medizin, Naturwissen­
schaft und Technik und die Hauptgruppe «Technikgeschichte» 
des Vereins Deutscher Ingenieure veranstaltet vom 4. bis 8. Sep­
tember 1967 die 50. Jahresversammlung mit Vortragstagung 
im Verkehrsmuseum in Nürnberg. Das Tagungsprogramm be­
ginnt am 5. September. Die Stadtbibliothek Nürnberg veran­
staltet anläßlich der Tagung eine Ausstellung mit dem Titel 
«Medizin, Naturwissenschaft und Technik in Drucken und 
Handschriften des 15. bis 17. Jahrhunderts». Das Germanische 
Nationalmuseum wird eine Sonderausstellung «Aus der Ge­
schichte der Heilkunst» zeigen. Näheres ist zu erfahren durch 
den Verein Deutscher Ingenieure, Postfach 1139, D-4 Düssel­
dorf.

Tagung Oberflächenschutz mit organischen Werkstoffen. Die 
vdi-Fachgruppe Kunststofftechnik des Vereins Deutscher In­
genieure veranstaltet am 14. und 15. September 1967 in Mann­
heim diese Tagung. Sie bildet den Abschluß des Richtlinien­
werks mit gleichem Thema (vdi 2531—2539). Ziel der Tagung 
ist es, die zahlreichen Möglichkeiten, jedoch auch die Grenzen 
der Anwendung organischer Werkstoffe im technischen Kor-
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rosionsschutz zu kennzeichnen. Anmeldungen sind zu richten 
an den Verein Deutscher Ingenieure, VDI-Fachgruppe Kunst­
stofftechnik, 4 Postfach 1139, D-4 Düsseldorf.

Reinhaltung der Luft. Die VDl-Kommission Reinhaltung der 
Luft des Vereins Deutscher Ingenieure veranstaltet vom 24. 
bis 26. Oktober 1967 im Deutschen Museum in München eine 
Tagung mit dem Thema «Schwerpunkte der Emissionsbe­
kämpfung». Auskunft erteilt der Verein Deutscher Ingenieure, 
Abteilung Organisation, Postfach 1139, D-4 Düsseldorf.

Internationaler Kongreß über die Technische Anwendung des 
Vakuums in der Metallurgie. Dieser Kongreß findet vom 13. bis 
17. November 1967 im Europa-Haus in Straßburg statt. In­
ternationale Experten aus allen Industrienationen werden über 
folgende Themengruppen vortragen: Thermodynamik und 
Kinetik vakuum-metallurgischer Prozesse. Eigenschaften va­
kuumbehandelter Metalle. Schmelzen und Gießen von Stahl. 
Neu- und Weiterentwicklungen vakuummetallurgischer An­
lagen. Aufbringung von Schutzschichten durch Bedampfen im 
Vakuum. Analyse vakuumgeschmolzener Metalle. Auskunft 
sowie das vollständige Programm sind erhältlich bei der Deut­
schen Arbeitsgemeinschaft Vakuum, Graf-Recke-Straße 84, 
Postfach 1139, D-4 Düsseldorf.

Journées Internationales de Chimie Analytique. Dieses Kollo­
quium mit dem Thema «Progrès récents en analyse chimique 
et leurs applications industrielles» findet vom 14. bis 17. No­
vember 1967 unter den Auspizien der Société Chimique de Bel­
gique in Brüssel statt. Anfragen sind zu richten an das Comité 
exécutif du Colloque, Secrétariat de l’I.I.F. - I.M.C., avenue 
Emile-Gryzon 1, Bruxelles 7 (Belgique).

Internationale Brüsseler Messe. Die 41. Brüsseler Messe fin­
det vom 20. April bis 1. Mai 1968 in den Centenaire-Hallen in 
Brüssel statt.

citce. Die 19. Tagung des Comité International de Thermo­
dynamique et de Cinétique Electrochimique (citce) wird vom

22. bis 27. September 1968 in Detroit (Michigan, usa), durch­
geführt werden. Interessenten wenden sich an das Generalsekre­
tariat des citce, Dr.H.Tannenberger, Institut Bateile, 
Centre de recherche de Genève, route de Drize 7, 1227 Carouge- 
Genève.

6. Internationales Symposium für Mikrochemie. In Graz 
(Österreich) findet vom 7. bis 11. September 1970 ein 6. Inter­
nationales Symposium für Mikrochemie statt. Auskunft erteilt 
die Österreichische Gesellschaft für Mikrochemie und Analy­
tische Chemie, Universitätsplatz 2, A-8010 Graz.

VDI-Handbuch Kunststofftechnik. Das VDI-Handbuch Kunst­
stofftechnik des Vereins Deutscher Ingenieure ist erschienen. Es 
enthält alle vdi-Richtlinien die in der Fachgruppe «Kunst­
stofftechnik» erarbeitet wurden. Der fortschreitenden Ent­
wicklung der Kunststofftechnik folgend, wird das Richtlinien­
werk ständig durch neu hinzukommende Richtlinien ergänzt 
werden und bietet dem Leser eine dem heutigen Stand der 
Technik angepaßte Informationsquelle. Es ist erschienen im 
Verlag des Vereins Deutscher Ingenieure, Postfach 1139, D-4 
Düsseldorf 1, und wird über den Beuth-Vertrieb GmbH, Burg­
grafenstraße 4-7, D-l Berlin 30, und Friesenplatz 16, D-5 
Kölnl, ausgeliefert. Auf Anforderung übersendet der VDI-Ver- 
lag einVerzeichnis der bisher erschienenen vdi-Richtlinien und 
v D I-Handbücher.

Leybold-Heraeus GmbH & Co. Die auf dem Hochvakuum­
gebiet tätigen Firmen E. Leybolds Nachfolger KG, Köln, und 
Heraeus Hochvakuum GmbH, Hanau, haben beschlossen, am 
1. Juli 1967 zu fusionieren. Der neue Firmenname lautet 
Leybold-Heraeus GmbH & Co. mit Sitz in Köln. Die Liefer­
programme beider Firmen werden in der neuen Firma fortge­
führt. Dies gilt auch für die physikalischen Lehrgeräte der 
Firma E. Leybolds Nachfolger. Die Schweizer Niederlassung 
der Firma E. Leybolds Nachfolger in Bern wird das Liefer­
programm der neuen Firma führen.

Communications Mitteilungen Comunicazioni

4. Symposium über makromolekulare Stoffe
7. und 8. September 1967 in Brunnen

Zu diesem Symposium (Programm siehe Chimia 21 [1967] 407, 
Nr. 7 vom 20. Juli) laden wir ganz besonders auch die Studie­
renden der Hochschulen und der höheren technischen Lehran­
stalten ein.

Die Studentenmitglieder des Schweizerischen Chemiker-Ver­
bandes erhalten Teilnehmerkarte und Tagungsheft kostenlos. 
Studierende bezahlen für Karte und Heft den reduzierten Bei­
trag von Fr. 15.— (ordentlicherweise Fr. 50.—).

Bezug dieser Karten erfolgt durch schriftliche Bestellung beim 
Sekretariat des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Falken­
straße 12, 8008 Zürich, oder an der Informationsstelle in der 
Aula des Kongreßhauses in Brunnen.

Neue Mitglieder

Gysin Walter, dipl. Chemiker, Häsingerstraße 35, 4055 Basel
Jaggi-Cerutti Robert, dipl. Chemiker, Lindenweg 15,4052 Basel

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Adreßänderungen

Wir bitten die Mitglieder, Adreßänderungen direkt dem Ver­
lag Sauerländer AG, 5001 Aarau, mitzuteilen.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Winterversammlung vom 25. Februar 1967 in Fribourg

E. Havinga (Laboratory of Organic Chemistry, Leiden, The 
Netherlands), Photoreactions of aromatic molecules
In this lecture attention centered mainly on the substitution 

reactions at aromatic ring carbon atoms, which occur upon

illumination of aromatic compounds in solutions containing 
suitable nucleophilic or electrophilic reagents. The starting point 
of the growing interest in this field lies in the discovery, made 
some 10 years ago, of the photohydrolysis of nitrophenylesters 
(phosphates and sulphates) and -ethers (nitroanisoles). The 
experimental data support the idea that the reactions are in­
duced by ti-ti * absorption of the aromatic compounds and that 
they probably start from the lowest excited singulet (Sf) state.
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At the moment several classes of photosubstitutions are 
known, offering new synthetic possibilities on top of their 
theoretical interest:

1. nucleophilic photosubstitution of the alkoxygroup in phenyl­
ethers by OH-, amines, NH3, CN-; or C1-, Br- and NO2- 
substituents by OH- and by amines.

2. electrophilic photosubstitution of aromatic hydrogen by 
deuterium (D+).

3. photoamination of nitrobenzene, nitrochlorobenzenes, di­
nitrobenzenes in liquid ammonia.

In the reactions of class 3, discovered very recently, the sub­
stitution pattern is in agreement with the classical ortho-para 
activation (or desactivation-) rule, well known form the normal 
“thermal” aromatic substitution reactions.

In classes 1 and 2 there is also a well defined substitution 
pattern, that, however, deviates from the ortho-para activa­
tion principle. A characteristic meta (des) activation or ortho­
meta (des) activation is found.

Approximative calculations seem to indicate that localisation 
energies in the Sx states do not govern the substitution in the 
photosubstitutions of class 1 and 2. A better lead is obtained 
by electrondensity calculations, e. g. according to the Pariser­
Parr-Pople M. 0. method. In many cases there is a striking cor­
respondence between the rate of photosubstitution and the cal­
culated charge at the ring carbon atom. This suggests that the 
reactions start from the Sx state of the aromatic and then fol­
low a pathway down e. g. to the classical (unexited) cr-complex, 
from where either formation of final product or return to the 
starting material may take place. Such a course is illustrated 
schematically in Fig. 1.

Fig. 1. Tentative schematic representation of free energy relation­
ships in aromatic photosubstitution (photodeuteration of anisole)

The substitution selectivity is thus effected mainly by the 
electrostatic interaction between the (charged) substituting 
reagent and the electrical charge at the (ortho, meta or para) 
ring carbon. Of course, “proximity” effects (in the case of 
ortho substitution), interaction with the solvent etc. will also 
play a role. From a kinetic point of view it may be noticed that 
that the linear relationship between 1/0 and 1/[R] (R = rea­
gent) to be expected if a scheme of the type represented in Fig. 1 
obtains, is experimentally confirmed. Moreover, the minimum 
concentration of reagent required for a non-negligible quantum 
yield is of such an order of magnitude (0.01 to 0.1 molar), that 
the encounter frequency between aromatic molecule and rea­
gent is high enough for a bimolecular reaction in the Sx state: 
an excited molecule (SJ will then during its lifetime (10-8 to

10“9 sec) have a good chance of encountering a reagent mole­
cule.

In support of the scheme given flash experiments revealed 
the occurrence of intermediates with lifetimes of ~0.1 sec, which 
may correspond to a- and .^-complexes.

Finally, Fig. 1 also suggests a possible reaction pathway for 
the recently found reaction of class 3. Here the reagent is 
neutral and present in high concentration. It may be hypo­
thesized that in this category the primary reactionstep of 
combination of excited aromatic and substituting reagent is 
rather unselective. The selectivity would appear in the subse­
quent (thermal) product forming steps (e. g. the conversion of 
the a-complex into final product or starting material). The light 
energy would function more or less as an elevator which brings 
the system to an energy level high enough to reach the various 
unstable intermediate states (u-complexes) without much dis­
crimination. The thermal follow-up reactions then give rise to 
the quantum yield pattern that is akin to what should be ex­
pected for a completely thermal substitution process.

Summarized by the author

Biochemische Vereinigung Bern

Sitzung vom 21.März 1967

Dr. med. K.H. Winterhalter (Laboratorium für Molekular­
biologie der ETH, Zürich), Der Zusammenbau des Hämo­
globinmoleküls
Der menschliche Erythrozyt enthält drei normale Hämo- 

globine: nämlich Hämoglobin A, bestehend aus 2 a- und 2 ß- 
Polypeptidketten (rund 97% des gesamten Hämoglobingehal­
tes der Zelle); Hämoglobin Aa, bestehend aus 2a- und 2d-Ket- 
ten (2 bis 3%), sowie Häoglobin F mit der Formel a2y2. Beim 
erwachsenen Menschen sind nur Spuren von Hämoglobin F 
vorhanden, während der Erythrozyt des Neugeborenen sehr 
viel Hämoglobin F enthält. Allen normalen menschlichen 
Hämoglobinen ist demzufolge die a-Kette gemeinsam, während 
sie sich in der Zusammensetzung der «nicht a»-Kette unter­
scheiden. Jede Polypeptidkette trägt ein Häm (Fe++) als 
prosthetische Gruppe. Es ist auch auffallend, daß sich das 
Hämoglobin immer aus Paaren von Polypeptidketten zusam­
mensetzt und daß bis jetzt, mit zwei möglichen Ausnahmen 
(HbFj und HbYpsi) noch nie Hämoglobin beobachtet wurde 
mit beispielsweise der Formel aaßAßs, obwohl dies in einem 
für Hämoglobin S heterozygoten Individuum ohne weiteres zu 
erwarten wäre. Zwei Erklärungen für dieses Phänomen werden 
zur Zeit von den Wissenschaftern diskutiert:

1. die räumliche Unmöglichkeit, ein solches Molekül zu formen;
2. daß infolge der Eigenschaft des Hämoglobintetramers, sich

in Dimere zu teilen, Hämoglobin aaßAßs in zwei ungleiche 
Hälften, nämlich aßA und aßs, zerfällt. Diese beiden un­
gleichen Hälften würden dann im Verlauf der elektrophore­
tischen Analyse räumlich voneinander entfernt und hätten 
daher gar keine Gelegenheit, sich mit einem ungleichen Halb­
molekül wieder zu vereinigen, so daß möglicherweise ein sol­
ches Hämoglobin in der Zelle vorhanden wäre und es aber 
durch die analytische Methode zerstört würde.

Im Verlauf der letzten Jahre ist es uns gelungen, zu zeigen, 
daß die normale rote Blutzelle Hämoglobinpolypeptidketten 
enthält, deren spezifische Bindungsstelle für Häm nicht besetzt 
ist (rund 0,2% aller spezifischen Bindungsstellen). Eingehende 
Studien von künstlich hergestelltem Hämoglobin-A-Apoprotein 
ergaben, daß es sich um ein Molekül mit dem Molekulargewicht 
von 31000 (= % des Proteinanteils des Hämoglobins) und der 
Zusammensetzung aß handelt. Wir haben uns deshalb gefragt, 
in welcher Reihenfolge die Rekombination der prosthetischen 
Gruppe mit dem Apoprotein erfolgt, ob es sich um Alles-oder­
nichts-Phänomen handelt, oder ob es Zwischenstufen mit der
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Zusammensetzung 1 Häm pro 4 Polypeptidketten, 2 Häm pro 
4 Polypeptidketten und 3 Häm pro 4 Polypeptidketten gebe. 
Auf Grund ihrer unterschiedlichen Ladungsverhältnisse konn­
ten alle drei Zwischenstufen in der Stärkegel-Elektrophorese 
nachgewiesen werden, und die quantitativ begünstigte Zwi­
schenstufe mit vermutlich 2 Häm pro 4 Polypeptidketten wur­
den in größeren Mengen mit Säulenchromatographie auf CM- 
Sephadex dargestellt. Gel-Filtrationsanalysen sowie eingehende 
Untersuchungen in der Ultrazentrifuge ergaben ein Molekular­
gewicht für diesen Stoff (intermediary compound 11 = ICH), 
entsprechend dem des Hämoglobinmoleküls; es handelt sich 
also ohne Zweifel um ein Tetramer. Um abzuklären, an wel­
chen Polypeptidketten das Häm sitzt, wurde ICH durch Zu­
gabe von radioaktivem Häm zu Hämoglobin vervollständigt. 
Trennung der beiden Polypeptidketten ergab, daß alle Radio­
aktivität in die ß-Ketten-Fraktion inkorporiert war, was be­
deutete, daß alle spezifischen Bindungsstellen für Häm auf 
den a-Ketten im Moment der Zugabe von radioaktivem Häm 
bereits besetzt waren. Wurde ICH aus Globin und radioakti­
vem Häm hergestellt und das so entstandene radioaktive ICH 
mit nichtmarkiertem Häm in Hämoglobin übergeführt, konnte 
die Radioaktivität nur in der a-Ketten-Fraktion nachgewiesen 
werden. Mit anderen Worten, im Moment der Zugabe des nicht­
radioaktiven Häms waren alle spezifischen Bindungsstellen für 
Häm auf den /J-Ketten frei.

Die richtige Formel ICH lautet deshalb ahahßß, woraus sich 
die richtige Formeln für ICI und IC III ableiten lassen. Es 
konnte auch gezeigt werden, daß Hämaustausch durch die 
Gegenwart von Liganden verunmöglicht wird, während er ohne 
Liganden von den ß-Ketten des Methemoglobins an die a- 
Ketten von freien Globinen sehr rasch stattfindet. Es ist daher 
bewiesen, daß die a-Ketten eine größere Affinität für das Häm 
besitzen als die ß-Ketten. Da Häm die Synthese von Globin 
in zellulären und zellfreien Systemen stark stimuliert, liegt die 
Vermutung nahe, daß diese Beobachtung für die Synchroni­
sation der Polypeptidsynthese in der Zelle von größter Wichtig­
keit ist und daß sich durch ein auf Grund dieser Beobachtun­
gen postulierten Regulationsmodell die Hämoglobinmuster so­
wohl der a- wie auch der ß-Talassämie erklären lassen. Der 
Einbau der prosthetischen Gruppe in die Polypeptidketten 
geht mit einer Änderung ihrer Sekundärstruktur einher und 
führt zu einer Vereinigung von 2 aß Untereinheiten zu einem 
tetrameren Molekül. Dieses System erlaubt uns deshalb, eine 
allosterische Transition mit fünf Zwischenstufen zu beobach­
ten. Auch besteht nun die Möglichkeit, die Häm-Häm-Inter- 
aktion im Hämoglobinmolekül genau zu studieren und durch 
Verwendung von Hämderivaten die Bedeutung der Hämseiten­
ketten in diesem Phänomen zu untersuchen. Autoreferat

Gesellschaft der Schweizerischen Amts- 
und Spital-Apotheker

Generalversammlung vom 27./28. April 1967

Referat eines Vortrages von Dr. J.-P. Bertschinger (Bern), 
Suchtstoffprobleme in internationaler Sicht
Die internationale Betäubungsmittelkommission der UNO 

(nachstehend Kommission genannt) hat sich bekanntlich mit 
zahlreichen Fragen, die im Zusammenhang mit der Kontrolle 
der Suchtstoffe stehen, zu befassen.

Ein wichtiges Kapitel ist der ungesetzliche Handel. Es 
scheint, daß dieser Handel in erster Linie durch Opium, das 
sich in illegalem Besitze befindet, gespiesen und durch heim­
liche Fabrikanten in den Produktionsländern aufgearbeitet 
wird. Die wichtigsten Stoffe, die auf dem illegalen Markte er­
scheinen, sind immer noch Morphin und Heroin. Der Opium­
zentralausschuß schätzt die Menge, die außerhalb der Kontrolle 
verwendet wird, auf 1000 t; diese stammen in erster Linie von 
unkontrollierten Kulturen in Südostasien. Weitere 200 t kom­

men aus Ländern, welche die Kontrollmaßnahmen zwar richtig 
anwenden, in denen jedoch ein Teil der Ernte von Schmugg­
lern aufgekauft wird. Im übrigen ist auch bekannt, daß be­
trächtliche Mengen Opium illegal in zahlreichen andern Ge­
genden (Mittlerer Osten, Lateinamerika, Nordafrika) herge­
stellt werden. Der Ausschuß zieht den Schluß, daß das für den 
illegalen Handel zur Verfügung stehende Opium die für medi­
zinische Zwecke benötigte Menge, welche jährlich ungefähr 
1300 t beträgt, wahrscheinlich sogar übersteigt. Diese angenom­
menen 1200 t unkontrolliertes Opium können in rund 120 t 
Morphin oder etwas mehr Heroin verarbeitet werden; damit 
können 12 Milliarden therapeutische Dosen Morphin oder 
24 Milliarden Dosen Heroin hergestellt werden.

Bei den Kokablättern ist die Lage kaum besser; die jährliche 
Ernte in Südamerika wird auf rund 32 000 bis 38 000 t geschätzt, 
welche zum größten Teil von den Bewohnern der Anden ge­
kauft wird. In Kokain umgerechnet, ergibt dies Mengen von 
80 bis 192 t; im Gegensatz dazu werden zu medizinischen 
Zwecken rund 1,3 t verwendet. Aus diesen Zahlen kann man 
sich ein Bild über den Umfang des illegalen Handels mit Koka­
blättern machen; am meisten betroffen sind die Länder Boli­
vien und Peru. In Peru werden z.B. Kokablätter von rund 
800 000 Personen gekaut; durchschnittlich werden pro Person 
und Tag 30 g verwendet.

Es ist klar, daß in solchen Fällen auch andere internationale 
Organisationen ihre Hilfe zur Verfügung stellen müssen; so 
beabsichtigt die F A o, in Südamerika verschiedene Sanierungs- 
projekte durchzuführen. Es sind unter anderem verschiedene 
Strukturänderungen in der Landwirtschaft sowie der Versuch 
einer Industrialisierung der betreffenden Gebiete geplant. Um 
diese Frage näher prüfen zu können, nahm die Kommission 
eine Entschließung an, in welcher dem Wirtschafts- und Sozial­
rat empfohlen wird, den südamerikanischen Staaten, in denen 
Kokablätter mißbräuchlich verwendet werden, technische Hilfe 
zu gewähren.

Auch das Hanf kraut und dessen Harz werden von Millionen 
von Personen mißbräuchlich verwendet. Besonders betroffen 
scheint Libanon zu sein, das offenbar auch andere Staaten be­
liefert. In Kanada und den Vereinigten Staaten von Noramerika 
haben sich Organisationen gebildet (wie z.B. die LEMAR = 
Legalisation of Marihuana), die sich zum Ziele gesetzt haben, 
die Verwendung von Marihuana-Zigaretten gesetzlich zu er­
klären. Im übrigen ist zu bemerken, daß auch in der Schweiz 
in letzter Zeit immer wieder Fälle von mißbräuchlicher Ver­
wendung von Haschisch aufgedeckt werden; dies steht in direk­
tem Zusammenhänge mit der hohen Zahl von Fremdarbeitern, 
die wir beherbergen. Bedenklich ist es, daß oft auch Schweizer 
Bürger in den Schmuggel hineingezogen werden.

Die Kommission hat sich auch mit den Ursachen der Sucht 
auseinandergesetzt. In den Vereinigten Staaten gehören z.B. 
85% der Süchtigen zu den untersten Bevölkerungsschichten 
und sind kriminell veranlagt; dies trifft für die europäischen 
Staaten nicht zu. Das Suchtproblem ist selbstverständlich mit 
der menschlichen Natur verknüpft, dabei spielen zweifelsohne 
die Veranlagung, das Milieu, wirtschaftliche und soziale Fak­
toren, die Religion, die Erziehung sowie die tiefreichenden 
philosophischen und ideologischen Strömungen unserer Zeit 
eine nicht zu unterschätzende Rolle. Es wird kaum möglich 
sein, die verschiedenen Ursachen der Sucht auf einen Nenner 
zu bringen, sind doch z.B. der Raucher in einer Opiumhöhle 
im Fernen Osten, der Araber, der mit Haschisch Wunderträume 
erlebt, der schlechtbezahlte Südamerikaner, der statt einer 
kräftigen Nahrung tagtäglich Kokablätter, die ihm vielleicht 
sein Arbeitsgeber an Stelle eines Barlohns gibt, kauen muß, 
um auf 4000 m Meereshöhe arbeiten zu können, und z.B. der 
Sportler, der zur Leistungssteigerung zum «Doping» greift, 
nicht unbedingt miteinander zu vergleichen, außer, daß alle 
eins gemeinsam haben, nämlich in einen Zustand zu gelangen, 
der ohne Hilfsmittel vielleicht unerreichbar wäre.



438 Chimia 21 • 1967 • August

Es wird immer die Frage gestellt, warum eigentlich der illegale 
Handel derartige Auswüchse zeigt. Nach Ansicht der Kontroll­
instanzen sind hier verschiedene Gründe aufzuführen: der Man­
gel an Interesse der einzelnen Regierungen, die das Problem 
der Sucht verharmlosen, die Lücke in den statistischen An­
gaben, welche den internationalen Organen zu machen sind — 
oft werden sogar falsche Angaben gemacht -, die Unfähigkeit 
der verschiedenen Regierungen, ein einwandfreies Kontroll­
system aufzubauen, eine mangelnde internationale Zusam­
menarbeit (klassisches Beispiel: arabische Staaten: Israeli), 
Bestechung von hohen Beamten, so daß die Schmuggler freie 
Hand haben.

Ein anderes Beispiel zeigt jedoch, wie gezielte Maßnahmen 
zum Ziele führen können; so ist es der Regierung von Iran ge­
lungen, die Zahl der Süchtigen, die 1955 1,5 Millionen betrug, 
auf nunmehr 200 000 herabzusetzen.

Es ist klar, daß die internationalen Instanzen j edem in wirt­
schaftlicher Entwicklung stehenden Staate kategorisch abra­
ten, neue Opiumkulturen anzulegen. Die Welthandelspreise 
sind nicht derart hoch, daß sich ein Anbau, der im übrigen sehr 
arbeitsintensiv ist, lohnen würde.

36% des zur Herstellung gelangenden Morphins werden aus 
Mohnstroh gewonnen. Die Produktion von Heroin beträgt 
noch 50 kg. Der Delegierte Indiens erklärte, daß in seinem 
Lande 1966 nur noch 13 000 ha dem Opiumbau dienten, wäh­
rend es 1963 noch 35 000 ha waren. Im übrigen machte der 
indische Vertreter noch darauf aufmerksam, daß eine Anbau­
fläche von insgesamt 30000 ha genügend wäre, um den Welt­
bedarf an Opium, der gegenwärtig ungefähr 1200 t beträgt, zu 
decken. Der Vertreter der USA ging sogar weiter und äußerte 
die Ansicht, daß vielleicht einmal die Zeit kommen wird, da 
der Anbau der Mohnpflanze überhaupt verboten werden kann, 
weil unterdessen sämtliche Betäubungsmittel natürlicher Her­
kunft durch solche auf synthetischem Wege gewonnene ersetzt 
werden können. Ob damit das Problem des illegalen Handels 
gelöst würde, ist sehr zweifelhaft, da die Mengen, die aus 
kontrollierten Kulturen stammen und die in den Schmuggel­
handel gelangen, erwiesenermassen nicht bedeutend sind.

Die Weltgesundheitsorganisation hat vor zwei Jahren vor­
geschlagen, die bisher verwendeten Bezeichnungen «Sucht» 
und «Gewöhnung» durch das Wort «Abhängigkeit» zu er­
setzen. Dadurch sollte es möglich werden, verschiedene Ab­
hängigkeitstypen genau zu umschreiben, ohne daß der Grad 
der Gefährdung der öffentlichen Gesundheit oder die Not­
wendigkeit einer bestimmten Kontrolle zum Ausdruck kommt. 
Vorläufig wurden fünf Abhängigkeitstypen vorgeschlagen, näm­
lich solche des Morphins, des Kokains, des Cannabis, der Barbi­
turate und des Amphetamins.

Betrüblich ist, wie der illegale internationale Handel mit 
Weckamiuen offenbar in bedeutendem Maße zunimmt und daß 
er sogar in einigen Gebieten die Betäubungsmittel, die ja sehr 
streng kontrolliert werden, zu ersetzen droht. In zahlreichen 
Ländern wird die Rezeptpflicht für diese Präparate nicht ein­
gehalten. So berichtete der Beobachter Schwedens, daß sich 
die zuständigen Behörden immer mehr mit der Weckamin­
sucht zu befassen haben und daß die betreffenden Präparate 
erwiesenermaßen illegal von Ferienreisenden aus dem Aus­
lande eingeführt werden. Schweden befürwortet deshalb das 
sofortige Ergreifen von internationalen Maßnahmen. Die USA 
und das Vereinigte Königreich haben nationale Bestimmungen 
in Kraft gesetzt, welche es ihnen erlauben, diese Stoffklasse 
unter eine Kontrolle zu stellen, die derjenigen der Betäubungs­
mittel sehr ähnlich ist. In der Bundesrepublik Deutschland 
stehen sogar zwei Weckamine unter der eigentlichen Betäu­
bungsmittelkontrolle. Sollten von den internationalen Organen 
Kontrollmaßnahmen betreffend die erregenden und beruhigen­
den Heilmittel beschlossen werden, müßten wir in der Schweiz 
die Frage prüfen, welche Folgen wir einer derartigen Empfeh­
lung aus Genf geben wollen.

Basler Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 18. Mai 1967

Hans J. Kuhn (Physikalisch-Chemisches Institut der Universi­
tät Basel), Mechanochemische Modelle der Muskelfunktion

Wir kennen heute den morphologischen Aufbau der Skelett­
muskeln dank dem Einsatz von Elektronenmikroskopie und der 
Röntgenkleinwinkelstreuung recht genau. Die Aufklärung des 
chemischen und physikalischen Mechanismus der Muskelkon­
traktion ist aber bis heute noch nicht zu einem einheitlichen 
und einfachen Bild kondensiert worden.

Im Rahmen der Thermodynamik ist es möglich, die Vor­
gänge bei der Muskelkontraktion entweder rein phänomenolo­
gisch zu diskutieren oder sie mit Hilfe der statistischen Be­
trachtungsweise modellmäßig durchzudenken. Ein einfaches 
physikalisch-chemisches Modell, das den morphologischen Ge­
gebenheiten der Skelettmuskulatur Rechnung trägt, kann wie 
folgt beschrieben werden: Zwei Stäbe gleicher Länge sollen 
parallel zueinander liegen und sollen in ihrer Längsrichtung so 
gegeneinander verschoben sein, daß sie sich in ihrer Quer­
projektion teilweise überlappen. Ein bivalentes, brückenbil­
dendes Reagens kann die beiden Stäbe, die je IV reaktive Stel­
len besitzen sollen, gegenseitig verbinden. Das Ausmaß der 
Überlappung der beiden Stäbe und die Anzahl der gebildeten 
Brücken wird abhängig von der Häufigkeit des Brückenbild­
ners im Einbettungsmilieu, vom Energieinhalt der gebildeten 
Brücken, von der energetischen Wechselwirkung des Brücken­
bildners mit den nicht überlappenden reaktiven Stellen der 
Stäbe und von der Kraft, die aufgewendet werden muß, um die 
Stäbe in einer bestimmten Stellung zu halten. Betrachten wir 
ein solches Modell als chemisch abgeschlossenes System, so 
kann man mit Hilfe von statistischen Rechnungen Beziehun­
gen zwischen der Kraft (Ordinate) und der Länge bei konstan­
ter Temperatur erhalten. Bei sehr kleiner oder sehr großer 
Menge des Brückenbildners im System entsprechen diese Be­
ziehungen denjenigen des ruhenden Musekls; die Krümmungs­
zentren liegen oberhalb der Kurven. Bei mittlerer Menge des 
Brückenbildners berechnet man hingegen modellmäßig die 
mechanischen Charakteristika des angeregten, aktiven Mus­
kels, die Kraft-Längen-Beziehungen sind der Längenachse zu­
gekrümmt. Die maximale Spannungsentwicklung zwischen 
einem ruhenden und aktiven Modell beträgt bei einer Dichte 
der reaktiven Stellen von 1017 Stellen pro cm3, wie sie elek­
tronenmikroskopisch bestimmt wurde, und einer Brücken­
energie von 10 kcal/Mol etwa 1,2 kg*/cm2; sie entspricht somit 
ungefähr den physiologisch beobachteten Werten. Eine Energie 
von 10 kcal/Mol vermag atp bei der Hydrolyse zu adp und 
freiem Phosphat dem System zur Verfügung zu stellen; man 
weiß, daß diese Hydrolyse bei der Muskelkontraktion eine 
wichtige Rolle spielt.

Ob sich die berechneten quasistatischen Prozesse in den 
kontraktilen Elementen innerhalb von endlichen Zeiten auch 
tatsächlich abspielen, muß mit Hilfe von kinetischen Vorstel­
lungen diskutiert werden. Ein Gleiten der beiden Stäbe über­
einander ist nur möglich, wenn die Brücken in einem dyna­
mischen Gleichgewichte gebildet und wieder zerstört werden. 
Besteht ein Kraftgradient entlang den Stäben, so wird beim 
Aufgehen einer Brücke ein Kraftausgleich innerhalb eines 
Stabstückes stattfinden, und der Schwerpunkt dieses Stückes 
wird im Zeitmittel in Richtung zur größeren Kraft hin ver­
schoben werden. Mit Zahlenwerten für die mittlere Lebens­
dauer der Brücken (10-5 sec), für den Elastizitätsmodul des 
A-Stabes (107 dyn/cm2), für den Abstand zwischen den Brük- 
ken (10-6 cm) erhält man bei einer Spannungsdifferenz von 
1,2 kg*/cm2 über den kontraktilen Elementen eine relative 
Gleitgeschwindigkeit von 10’ 2 cm/sec. Man weiß, daß ein Aktin­
faden, dessen Länge etwa 1 i.i beträgt, im Muskel innerhalb von 
etwa IO-2 sec in die Myosinfäden hineingleitet. Die berechneten
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quasistatischen Vorgänge des Modells können sich daher inner­
halb der physiologischen Kontraktionszeiten abspielen.

Mit Hilfe des statistischen Modells, das gewisse morpholo­
gische Merkmale der Skelettmuskulatur enthält, ist es somit 
möglich, den Mechanismus von Prozessen, bei welchen che­
mische Energie in mechanische Arbeit umgewandelt wird, zu 
erklären. Wie weit sich aber der Zustand eines natürlichen oder 
künstlichen kontraktilen Systems mit Hilfe eines solchen Mo­
dells beschreiben läßt, wird durch Versuche an künstlichen 
kontraktilen Systemen in Frage gestellt. Man findet nämlich 
experimentell, daß die Länge eines derartigen Systems (z. B. 
Netzwerke aus Polyacrylsäure) keine Zustandsfunktion der 
Entropie, Kraft und der chemischen Potentiale ist. Aus theo­
retischen Betrachtungen folgt aber, daß quasistatisch vor­
genommene Längenänderungen zu einem Längenpotential füh­
ren, analog wie den reversibel zugeführten Wärmemengen 
Entropieänderungen zugeordnet werden können. Diese Er­
weiterung der thermodynamischen Systeme über entropie­
konforme, fluide Medien hinaus scheint mir zukunftsweisend 
für unser Verständnis der Zustände von hochorganisierten, 
kondensierten Systemen zu sein. Autoreferal

Sitzung vom 8. Juni 1967

Prof. Dr. Hans Martin (Direktor des Instituts für Physikali­
sche Chemie der Universität Kiel), Eigentliche und uneigent­
liche Läsungsreaktionen *

* Ein inhaltlich gleicher Vortrag wurde am 17. und 18. Mai 1967 in 
den chemischen Kolloquien der Universitäten Szeged und Buda­
pest gehalten.

1 H. Martin, Angew. Chem. 78 (1966) 73.

Da die molekulartheoretische Beschreibung des Aktivierungs­
prozesses bei Lösungsreaktionen, weil hier die reagierenden 
Teilchen dauernd mit Lösungsmittelmolekeln in Berührung 
stehen, ungleich schwieriger ist als bei Gasreaktionen, ist es 
von Interesse, Lösungsreaktionen an ihre korrespondierende 
Gasreaktion anzuschließen. Wenn zwischen dem aktivierten 
Komplex X*  und den Reaktanten A, B, ... einer Reaktion 
”a4- + Tb B + ... <± X*  —► Produkte Gleichgewicht besteht und 
die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion der Konstanten 
K+ des Aktivierungsgleichgewichts proportional ist, läßt sich, 
falls die Reaktanten ideal verdünnt vorliegen, das Verhältnis 
der Geschwindigkeitskonstanten in Lösungs- und Gasphase aus­
drücken durch

k

_ WAWB-- (RT^t AA'^B-- 
p% \ U

li sind die für das betreffende Lösungsmittel (LM) gültigen 
Ostwaldschen Löslichkeitskoeffizienten, p® die Dampfdrücke 
der reinen Stoffe i = A, B,..., X+ und Vi die stöchiometrischen 
Koeffizienten, Xvi =1 — vA — Vß — ... ; I o ist praktisch das 
Molvolumen des Lösungsmittels, die Aktivitätskoeffizienten 
?i = Pi/Xip\ messen die Abweichungen vom Raoultschen Ge­
setz.

Im Falle der drei bimolekularen Reaktionen von A = NO2 
mit B = C1O2, C12O und NOC1 findet man die experimentell be­
stimmten k/kg-Werte in befriedigender Übereinstimmung mit 
einem Schätzwert, den man erhält, wenn man Zno.b* =

1n2o4 • Zb/Zno2 setzt1.
Im Grenzfall, daß X*,  A,B,... neutrale, dipollose Molekeln 

sind, die mit LM ideale oder nahezu ideale Mischungen bilden, 
ist y^ — y^— y^ ~ 1, und die Geschwindigkeitskonstante k 
einer bestimmten Reaktion sollte sich nur so viel von Lösungs-

mittel zu Lösungsmittel ändern, wie sich VQ ~ri ändert. Man 
findet, daß in solchen Fällen sogar kG nicht sehr von k abweicht1; 
nach dem bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial ist k/kG 
bei unimolekularen Prozessen ~ 1, bei bimolekularen 1 ... 10, 
in roher Übereinstimmung mit Voraussagen, die die Theorie 
des freien Volumens2 über die Größe des Dampfdruckquotien­
ten p^ • Pb • ■ • /p“ macht.

Sind stark dipolige Molekeln oder Ionen am Aktivierungs­
gleichgewicht beteiligt, beobachtet man in der Regel gerade 
umgekehrt eine sehr starke Abhängigkeit der Reaktionsge­
schwindigkeit von der Natur des LM. Die hier zu der van der 
Waalsschen hinzukommende elektrostatische Wechselwirkung 
zwischen reagierenden und LM-Teilchen bewirkt offenbar, daß 
die Aktivitätskoeffizienten yi von LM zu LM sehr verschieden 
stark von 1 abweichen. Ein typisches Beispiel ist die bekannte 

4" ~
Menschutkinsche Reaktion (C2H5)3N + C2H5J-> N(C2H5)4J, 
deren Geschwindigkeit beim Übergang von Cyclohexan (Dielek­
trizitätskonstante [DK] D = 2) über Fluorbenzol (D = 6,4) zu 
Dimethylsulfoxid (D = 46,4) als LM sich jeweils verhundert­
facht. Das LM wirkt hier wie ein Katalysator der Gasreaktion, 
und zwar wie ein positiver auf die Hinreaktion und wie ein ne­
gativer auf die Rückreaktion. Lösungsreaktionen, die diese 
häufig beobachtete hohe Empfindlichkeit gegen einen Wechsel 
des LM zeigen, könnte man als echte oder «eigentliche» Lö­
sungsreaktionen bezeichnen, um sie von den «uneigentlichen» 
zu unterscheiden, bei welchen das Medium nahezu ohne Ein­
fluß auf die Geschwindigkeit ist und jedenfalls kein direkter 
Zusammenhang zwischen dieser und der DK des Lösungsmit­
tels besteht.

Quantitativ erfassen läßt sich die Abhängigkeit der Ge­
schwindigkeit «eigentlicher» Lösungsreaktionen von der DK 
des LM durch die Berechnung der freien Enthalpie der am Ak­
tivierungsgleichgewicht beteiligten Teilchen. Auf der Grund­
lage der von Born, Kirkwood, Laidler und Eyring ent­
wickelten theoretischen Vorstellungen3’4 ergeben sich die 
Gleichungen

1 ^^ v 2i
In k = In A „-----------------Z V; —

n D 2 RT 1 ri

1 3NL „ pl 5 
D + l 4RT r? 

und

In Wkc) = In (kn/knG) 4--- -— -——-Zvi—

, D-I 3NL Pi
D + l 8RT r?

(2)

(3)

In diesen Gleichungen haben Nßund R die übliche Bedeutung, 
e0 ist die elektrische Elementarladung, r^, Zi und Pi sind die 
Radien, Wertigkeiten und Dipolmomente der am Aktivierungs­
gleichgewicht beteiligten Teilchen.

kn ist, wie man an Gl. (2) sieht, die Geschwindigkeitskon­
stante, die die Reaktion hätte, wären alle elektrostatischen 
Kräfte ausgeschaltet, was wirklich zuträfe, wenn das Lösungs­
mittel die DK D = oe besäße. Man kann also der Konstanten 
kn eine hypothetische «uneigentliche» Lösungsreaktion zu­
ordnen, deren Geschwindigkeit ebenso wie diejenige beobacht­
barer «uneigentlicher» Lösungsreaktionen von der Geschwin­
digkeit der korrespondierenden hypothetischen Gasreaktion 
(^nG) 1111 allgemeinen nicht stark abweichen und von LM zu 
LM nach Gl. (1) (mit yi ~ 1) nur proportional mit V~Svi 
variieren sollte.

2 J. H. Hildebrand und R. L. Scott, Solubility of Non-electrolytes, 
Reinhold Publishing Corporation, New York 1950, S. 62 ff.

3 J.G. Kirkwood, J. Chem. Physics 2 (1934) 351.
4 K. J. Laidler und H. Eyring, Ann. N. Y. Acad. Sei. 39 (1940) 

303.
5 K. J. Laidler, Suomen Kemistilehti A 33 (1960) 44.
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Durch Gl. (3) ist die Geschwindigkeitskonstante k einer be­
liebigen Lösungsreaktion mit derjenigen der korrespondie­
renden Gasreaktion, kg, verknüpft. Durch Einsetzen plausibler 
Zahlenwerte für r{, p^ und z$ überzeugt man sich schnell, daß 
schon in dem Falle, daß die Reaktanten keine Ionen sind 
(z; = 0), k/kG sich von kn/knG um Größenordnungen unter­
scheiden kann, wenn p^ einige Debye-Einheiten erreicht. Sind 
im Grenzfall alle zt und pi gleich 0, so ist k/kG = kn/knG, und es 
sollte eine uneigentliche Lösungsreaktion vorliegen.

Nach den Gleichungen (2) und (3) sollte, falls D > 1 ist und 
kn sowie die molekularen Größen tp und r^ unabhängig von D 
und der Natur des LM konstant sind, In k linear von 1/D ab­
hängen. Solche linearen Abhängigkeiten sind an Reaktionen, 
in welchen Ionen miteinander reagieren oder sich bilden, und 
auch an Reaktionen zwischen Ionen und Neutralteilchen in 
einer Reihe von Fällen, in welchen D durch Verändern des 
Mischungsverhältnisses der Komponenten binärer LM-Ge- 
mische variiert wurde, mit mehr oder weniger guter Näherung 
tatsächlich beobachtet worden.

Abweichungen von der Linearität können u. a. folgender­
maßen verursacht sein. Abgesehen davon, daß spezifische 
lonensolvatationseffekte, darunter selektive Solvatation in 
LM-Gemischen, in den Gleichungen (2) und (3) nicht mit er­
faßt sind, weil in den theoretischen Ansätzen das LM als Kon­
tinuum der DK D aufgefaßt ist, dürfen zumindest die Größen 
pp und kn (wahrscheinlich auch rp) im allgemeinen nicht als 
konstant angesehen werden: pp pflegt in ionisierend wirkenden 
Lösungsmitteln mit wachsendem D größer zu werden, und 
kn kann nach Gl. (1) (mit yt = 1) nur konstant sein, wenn alle 
LM gleiches Vo haben oder Svf = 0 ist (unimolekularer Prozeß). 
Im übrigen kann eine Abweichung von der Linearität ein Hin­
weis darauf sein, daß ein angenommener Reaktionsmechanis­
mus falsch ist.

Als Beispiel einer Anwendung der Gl. (2) und der Interpre­
tation der Größe kn als der Geschwindigkeitskonstanten einer 
«uneigentlichen» Lösungsreaktion mag die alkalische Hydro­
lyse von Äthylacetat in Wasser-Methanol- und Wasser-Ätha­
nol-Gemischen6 dienen: Im 1g k11 —1/D—Diagramm (k^ =

6 E. Tommila, A. Koivisto, J.P. Lyyra, K. Anteil und S. Hei­
mo, Ann. Acad. Sei. Fenn. A II 47 (1952).

Abb. 1. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion CH3CO2C2H5 + 
OH“ = CH3CO2 + C2H,OH in Methanol-Wasser- und Äthanol-Was­
ser-Gemischen. # = 25“C. Ig feil, 1g fclll und 1g (fclll • VI (HsO) I^0 ) 
gegen 1/D; kD = — [Ester] [OH-] / (d [Ester] / dt) (1 mol-1s-1), 
fclll = feil / [H2O] (l2 mol-2 s-1), Fo (hsO) = Molvolumen von H2O, 

Fo = Molvolumen der Mischung, x x x = Meßpunkte

Konstante zweiter Ordnung) fallen die Meßpunkte (Abb. 1, 
Kurven II) mit steigendem Alkoholgehalt der Mischung ab, 
und zwar, wenn wir von einer Unregelmäßigkeit nach der er­
sten Alkoholzugabe absehen, anfänglich steil, dann weniger 
steil, um schließlich in der Nähe des reinen Alkohols in einen 
neuen, sehr steilen Abfall überzugehen. Wenn sich in der im 
mittleren Mischungsbereich beobachteten Abnahme der Steil­
heit ein Kleinerwerden von pp mit wachsendem Alkoholgehalt 
widerspiegelt, sollte die konkave Kurvenkrümmung im ganzen 
Mischungsbereich anhalten. Der steile Abfall am Ende dürfte 
daher rühren, daß in Wahrheit der aktivierte Komplex (X*) 
nicht nur mit Ester und OH-, sondern etwa nach dem Schema4

(B)7
R-C---- O-R'

Oe
+ I

H

H
+ I

O-H
(A) (C)

0
I:

R-C O-R'

0 H
I :

H O-H 
(X*)

O
II

R-C +

O H
1 e

O-R'
I (4)

H +°O-H

mit Ester, OH und H20 im Gleichgewicht steht. Rechnet man 
demgemäß statt mit der experimentellen Konstanten kW mit 
k1*1 = fc11/ [H2O] und trägt, um noch die j etzt erhöhte Inkonstanz 
vonfc„zu kompensieren (wegen —Svi = 2 in Schema 4 ist jetzt 
kn~knG • VI), statt 1g fcHI (Kurven III) 1g (fcni. ^(H>0)/F2) 
gegen 1/D auf, so resultieren für Methanol und Äthanol die 
beiden Kurven III', die von einer theoretisch für pp = const 
zu erwartenden Geraden (--------- ) stets positiv abweichen
und außerdem mit fallender DK weit weniger als die Kurven II 
divergieren. Autoreferat

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 26. Mai 1967

Prof. Dr. C. H. Eugster (Organisch-Chemisches Institut der 
Universität Zürich), Wirkstoffe aus Fliegenpilzen
Es ist seit dem Bericht von P. J. v. Strahlenberg (1730) be­

kannt, daß die Fruchtkörper von Amanita muscaria (L. ex.FR.) 
Hooker zu Berauschungszwecken Verwendung gefunden ha­
ben. Kleine bis mittlere Dosen wirken 15 bis 20 Minuten nach 
der Einnahme einschläfernd. Während des Schlafes ist die 
akustische Wahrnehmungsfähigkeit nicht vermindert. Wunsch­
träume und farbige Visionen treten individuell verschieden auf. 
Nach dem Erwachen herrscht eine euphorische Stimmung vor. 
Größere Dosen führen offensichtlich auch zu starker zentraler 
Erregung.

Die Suche nach den aktiven Inhaltsstoffen führte zur Ent­
deckung des Muscarins, der ersten Substanz mit selektiver 
Wirkung auf das autonome Nervensystem. Die Chemie des 
Muscarins ist heute gut erforscht. Die pharmakologischen Un­
tersuchungen zeigen jedoch, daß Muscarin nichts zu tun hat 
mit den eingangs erwähnten Wirkungen des Fliegenpilzes. Zu­
dem ist der Gehalt mit 2 bis 3 mg/kg Frischpilz gering.

Später ist die Meinung geäußert worden, daß Indolbasen, wie 
Bufotenin, oder Tropanalkaloide, wie Atropin, Hyoscyamin und 
Scopolamin, für die zentralen Wirkungen des Pilzes verant­
wortlich seien. Die Nachweise bedürfen der Bestätigung; die 
angegebenen Gehalte sind zudem sehr gering (unter 1 mg/kg 
Frischpilz).

1960-1961 wurden im Organisch-Chemischen Institut in Zu­
sammenarbeit mit Dr. Theobald (Geigy, Basel) die folgenden, 
pharmakologisch hochaktiven Substanzen aus dem Fliegen­
pilz isoliert: Muscimol, C4H6N2Oa, extrem polare, wasserlös­
liche Substanz; Ibotensäure, C5H8N2O5, und Muscazon, 
C5H6NäO4.

Die Strukturaufklärungen und Synthesen ergaben neuartige 
Strukturen: Muscimol (I) ist das Enolbetain von 5-Amino- 
methyl-3-hydroxy-isoxazol; Ibotensäure (II) das Zwitterion

ex.FR
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von a - Amino - [3 - hydroxy - isoxazolyl - (5 )] - essigsäure-mono- 
hydrat. Sie ist sehr labil und geht durch Decarboxylierung 
und Wasserabspaltung leicht in Muscimol über. Durch UV-Be­
strahlung in Wasser kann sie in Muscazon (III) umgelagert 
werden (a-Amino-[2 (3H)-oxazolonyl-(5)]-essigsäure).

COO®

I

®
h3n-ch

CH-NH,

II

COO©

Ibotensäure ist ein wesentlicher Inhaltsstoff des Pilzes: Ge­
halte bis 0,1% sind im Frischpilz festgestellt worden. Der 
Muscazongehalt variiert stark. Es scheint, daß Herbstpilze dar­
an reicher sind als Sommerpilze. Möglicherweise ist Muscazon 
ein biologisches Umwandlungsprodukt aus Ibotensäure.

Spätere, jedoch unabhängige chemische Untersuchungen an 
Ibotensäure und Muscimol sind auch von T. Takemoto (Sendai, 
Japan) und K. Bowden (England) durchgeführt worden.

Im Vortrag wurde ferner das noch ungelöste Struktur­
problem der roten Hutfarbstoffe («Muscarufin») besprochen. 
Das Gemisch kann chromatographisch an Cellulose oder besser 
an Polyamid oder Sephadex aufgetrennt werden. Die rote 
Hauptkomponente hat 2max 474 m/< und ist wohl kein Ter­
phenylchinon mit der von Köge vorgeschlagenen Struktur.

Autoreferat

Société Chimique de Genève
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F. L’Eplattenier et F. Calderazzo (Cyanamid European 
Research Institute, Cologny-Genève), Spectres infrarouges et 
réactivité des dérivés pentacarbonylés de ruthénium et d’osmium
Les dérivés pentacarbonylés de ruthénium et d’osmium, 

Ru(CO)5 et Os(CO)5, ont été mentionnés il y a une trentaine 
d’années par Manchot1 et Hieber2 respectivement. Ni la 
structure ni la réactivité de ces deux substances n’ont cepen­
dant été étudiées en détail. Ceci était dû principalement à des 
difficultés expérimentales, car ces deux dérivés carbonylés sont 
volatils et sous l’effet de la lumière, ils se décomposent très 
rapidement pour former les trimères, M3(CO)12.

1 W. Manchot et W. J.Manchot, Z. Anorg. AUgem. Chem. 226 (1936) 
385.

2 W. Hieber et H. Stallmann, Z, Elektrochem. 49 (1943) 288.
3 G.Braca, G.Sbrana et P.Pino, Chim. Ind. (Milan) 46 (1964) 206.

Les méthodes utilisées pour la synthèse de ces dérivés car­
bonylés mononucléaires ont été décrites par d’autres auteurs2’3 
pour la préparation des trimères, M3(CO)12. Les conditions de 
réaction ont été légèrement modifiées, afin d’augmenter le ren­
dement de composés monomères au dépend des trimères. En 
carbonylant à hautes pressions (200 atm.) et à hautes tempé­
ratures (160°) l’acétylacétonate de ruthénium (III) en pré­
sence d’hydrogène, on obtient le dérivé pentacarbonylé de 
ruthénium avec un rendement de 50%. En partant du tétroxyde 
d’osmium dans des conditions de réaction similaires mais sans 
hydrogène, on obtient le dérivé pentacarbonylé d’osmium.

Les spectres infrarouges indiquent clairement que ces deux 
substances possèdent en solution dans l’heptane, deux bandes 
fondamentales d’extension C—0: 2035 cm-1 (f) et 1999 cm-1 
(ff) pour Ru(CO)5 et 2034cm-1 (/) et 1991 (tf) pourOs(CO)6. 
Ceci permet de conclure qu’en solution et probablement aussi 
à l’état gazeux et solide ces deux composés se présentent sous 
la forme de bipyramides trigonales.

Les réactions d’addition oxidative de ces dérivés penta­
carbonylés avec le brome et l’iode ont aussi été étudiées. Les

produits de réaction obtenus sont des complexes octahédriques 
disubstitués du type MX2(CO)4 (M = Ru, Os, X = Br, I). L’é­
tude spectrographique des vibrations d’extension C—O indique 
que nous nous trouvons en présence des isomères cis. Aucune 
trace de l’isomère avec les deux substituants en position trans 
n’a été décelée. Autoréféré

E. Demole et H. Wuest (Firmenich & Cie, Genève), Synthèses 
stéréosélectives de deux trioxydes C18H30O3 stéréoisomères, d’am- 
bréinolide et de sclaréol-lactone à partir de dérivés du f+7" 
manool
Les oxydes cycliques en C16—C18 accessibles par dégradation 

partielle du (+)-manool (I) ou du (—)-sclaréol comprennent, 
à côté de mono-éthers connus de longue date1, une intéressante 
paire de cétals internes stéréoisomères C18H30O2 Ha et III a2. 
Les trioxydes C18H30O3 IlbetlIIbdu présent travail sont géo­
métriquement analogues à ces derniers, mais caractérisés par 
une structure d’ortho-esters internes dont l’existence pouvait a 
priori sembler improbable. Pourtant, ces substances s’obtien­
nent facilement et constituent sans doute les seuls trioxydes du 
genre connus en série diterpénoïde. On peut attribuer l’aisance 
inattendue de leur formation à la rigidité et à la stéréochimie 
favorables des précurseurs bicycliques dont ils dérivent.

OH

Le trioxyde II b (F. 114-116°), ou méthoxy -13 - diépoxy- 
8(8,13 ;13,20-trisnor-14,15,16-Iabdane, résulte de l’isomérisation 
acido-catalysée de l’époxy-ester V a en milieu homogène. Il se 
forme directement en rendement variable (jusqu’à 50% à 
chaud) lorsque Tester insaturé IV a3 est époxydé au moyen 
d’acide m-chloroperoxybenzoïque en solution chloroformique, 
et constitue le produit secondaire le plus important de cette 
réaction. Très vraisemblablement, l’isomérisation débute par 
une protonation du groupe époxyde de V a, puis continue par 
l’addition de l’oxygène cétonique sur le cation tertiaire po­
tentiel en C-8, l’ouverture simultanée du pont époxydique, et 
enfin l’apparition d’une nouvelle liaison entre le cation formé 
en C-13 et l’hydroxyle libéré en C-20.

1 M. Stoll et M. Hinder, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 1251, 1308. 
C. Collin-Asselineau, E. Lederer, D. Mercier et J. Polonsky, 
Bull. Soc. Chim. France 1950, 126.

2 U. Scheidegger, K. Schaffner et O.Jeger, Helv. Chim. Acta 45 
(1962) 400.
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Ce mécanisme, analogue aux réactions du type SN2 ordinaire­
ment subies par les époxydes, rend compte de l’inversion de 
configuration apparue en C-8 dans la molécule du trioxyde II b. 
Jeger et al.2 ont postulé, pour le cas similaire de l’époxy-cétone 
Vb, un mécanisme d’isomérisation identique quant au principe.

Le trioxyde Illb (F. 68-70°), ouméthoxy-13-diépoxy-8a,13; 
13,20-trisnor-14,15,16-labdane, se forme par catalyse acide 
hétérogène, en abandonnant une solution benzénique d’époxy- 
ester V a au contact d’acide silicique (Mallinckrodt, analytical 
reagent, 100 mesh) à la température ambiante. On obtient ainsi 
20 à 25% de trioxyde III b contenant environ 10% d’épimère 
II b, résultat correspondant à une inversion substantielle du 
cours stérique normal de l’isomérisation de V a. Ce phénomène 
remarquable - qui apparaît également dans le cas analogue de 
l’époxy-cétone Vb - peut s’expliquer si l’on admet que l’adsorp- 
tion de la molécule de Va sur l’acide silicique s’effectue par sa 
face a et par l’intermédiaire du groupe méthoxycarbonyle. Dans 
le complexe transitoire Va —* (SiO3H2)x ainsi créé, l’oxygène 
cétonique n’aurait plus la possibilité de s’additionner directe­
ment sur le groupe époxyde pour conduire au trioxyde II b, et 
la réaction continuerait plutôt par un processus du type SN1 
aboutissant à l’épimère III b.

III b

Les structures des trioxydes Ilb etIIIb sont vérifiées uni­
voquement par les spectres infra-rouges, de masse et de ré­
sonance magnétique nucléaire de ces substances, ainsi que par 
leur hydrolyse acide ménagée en hydroxy-20-épi-ambréinolide 
(VI) et hydroxy-20-ambréinolide (VII), respectivement.

Dans la seconde partie du présent travail, nous décrivons la 
préparation d’ambréinolide (VIII)3,4 et de sclaréol-lactone 
(IX)5 à partir, respectivement, de l’époxy-ester Va et de la 
méthyl-cétone IVb 3.

3 H. R. Schenk, H. Gutmann, O. Jeger et L. Ruzicka, Helv. Chim. 
Acta 35 (1952) 817.

4 L. Ruzicka et F. Lardon, Helv. Chim. Acta 29 (1946) 912. E. Le­
derer, F. Marx, D. Mercier et G. Pérot, Helv. Chim. Acta 29 
(1946) 1354.

5 L.Ruzicka et M.M.Janot, Helv. Chim. Acta 14 (1931) 645.

Autoréféré

A. Baumgartner, D. Monnier et W. Hærdi (Université de 
Genève), Séparation rapide de l’argent par échange redox avec 
le mercure et amalgamation

Le dosage de traces demande des méthodes d’analyse de 
grande sensibilité et aussi sélectives que possible. L’analyse par 
activation aux neutrons thermiques remplit la première condi­
tion, mais une méthode chimique de séparation est souvent né­
cessaire. Si l’activation aux neutrons donne naissance à des 
isotopes de courte période de vie, il est indispensable d’avoir 
à sa disposition des méthodes rapides de séparation. La méthode 
qui consiste à réduire l’élément à séparer à l’état métallique par 
le mercure, et de l’extraire de la phase aqueuse par amalga­
mation satisfait ce critère. Nous l’avons appliquée à l’argent.

Pour faire passer quantitavement l’argent dans la phase mer- 
curique, certaines conditions doivent être remplies:

1. Conditions électrochimiques'. Des études théoriques ont mon­
tré que la réduction quantitative de l’argent ionique par le 
mercure métallique n’est possible que si le potential redox 
de l’argent est supérieur d’au moins 0,1 volt à celui du mer­
cure. Pour satisfaire cette condition, il faut abaisser le po­
tentiel redox du mercure. Ceci peut être réalisé par l’intro­
duction dans la phase aqueuse d’un complexant fort du mer­
cure ionique.

2. Conditions de concentration: Vue la faible solubilité de l’ar­
gent dans le mercure (0,04 % en poids), cette méthode ne 
s’applique qu’à la séparation de traces. Théoriquement, il est 
possible d’amalgamer 1,6 mg d’argent avec 300 pl de mer­
cure, pratiquement, il ne faut pas dépasser 100 pg d’argent 
pour 300 //I de mercure.

Les séparations ont été effectuées dans des ampoules à sceller 
de 2 à 10 ml, l’agitation se faisant par un vibreur du type 
« Chemap ».

Nous avons étudié la séparation dans divers milieux com­
plexants du mercure (II), tels OH-, edta, Pyridine, NH3. 
Dans nos conditions de travail, nous n’avons pas observé d’in­
fluence du complexant sur la vitesse de réaction. Dans tous les 
cas, le rendement d’extraction était supérieur à 90 % après 30 sec

déjà pour devenir quantitatif après 2 min de vibration.
La sélectivité de la méthode est grande puisqu’il est 

possible de séparer l’argent de presque tous les autres 
éléments sauf l’or, le platine et le mercure. Pour empê­
cher les éléments dont le potentiel redox est proche de 
celui de l’argent de passer dans la phase mercurique, 
il suffit de les complexer, ce qui abaisse leur potentiel 
et rend leur réduction par le mercure impossible.

En vue du dosage de l’argent dans une galène, 
nous avons étudié la séparation de traces d’argent 

(200 p.p.m.) du plomb par notre méthode. Le complexant du 
mercure II était l’éthylènediamine et, afin d’empêcher la réduc­
tion ou la précipitation du plomb (II), ce dernier a été complexé 
par I’edta. L’argent a été séparé quantitativement du plomb 
après 2 min d’agitation.

La séparation argent (l°/oo) - zinc en milieu NH3 4 M ou 
pyridine nous a donné les mêmes résultats quant à la rapidité.

Souvent il est plus commode de doser l’argent en phase 
aqueuse. Nous avons donc étudié la réextraction de l’argent 
amalgamé. La méthode qui a donné les meilleurs résultats est 
basée sur un échange redox entre l’argent amalgamé et le mer­
cure ionique en présence d’un complexant fort de l’argent 
(SCN- ou CN-). En milieu complexant suffisamment con­
centré (3 M ou plus), la réextraction est quantitative après 
30 sec d’agitation déjà. En plus, on débarrasse de cette manière 
le mercure de l’argent, donc on le purifie.

Cette méthode de séparation peut évidemment être appli­
quée à d’autres éléments que l’argent, tels le cuivre ou le bis­
muth, en faisant intervenir des complexants plus forts du mer­
cure II que ceux que nous avons étudiés.

Autoréfere
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K. J.Ivin (Professor of Physical Chemistry at The Queen’s 
University of Belfast), Equilibrium Polymerization
As with any other chemical reaction, addition polymeriza­

tion is thermodynamically possible when the free energy change 
AG under the prevailing conditions is negative. Because addi­
tion polymerization is an aggregation process the percentage 
conversion when zlG is positive is virtually zero and such reac­
tions are characterized by a ceiling temperature (Tc = AH/AS), 
akin to a melting point, above which polymerization to long 
chains is impossible.1

If ZlG is negative and a mechanism for polymerization is 
available, reaction at constant T and P will proceed until the 
composition is such that JG = 0. At equilibrium

AG = AG1c — AGm-pAGp = 0,

where AG1C is the free energy for the conversion of 1 mole of 
liquid monomer into 1 base-mole of amorphous, non-glassy 
polymer, anddGm anddGp are the partial molar free energies 
of monomer and polymer (per base-mole) in the equilibrium 
mixture, with respect to the two standard states defining AGle.

The equilibrium monomer concentration [Me] can vary 
widely, according to the monomer and the conditions. For 
example some values at 20°C are: styrene, ~10"(M; a-methyl- 
styrene, 2.1 M (in tetrahydrofuran); a-methoxystyrene, the 
hypothetical value of [M,.] is much higher than the concen­
tration of the pure liquid, making it impossible to polymerize.2 
It is a general rule that increasing substitution of the monomer 
lowers Tc, i.e. makes AG more positive at a given T; this rule 
applies to both ethylene derivatives and cyclic monomers. 
Variables which make AG more negative are (1) increase of 
monomer concentration; (2) increase of pressure (since dhis 
usually negative);3 (3) decrease of temperature (since Z1S is 
usually negative). Thus a new potential monomer which will 
not polymerize under “normal” conditions should always be 
tested in the pure state at low temperature and high pressure 
(initiated with "/-radiation) before being discarded.

The solvent and dissolved polymer can also affect J G through 
their effects on Zl Gm andZlGp. For example [MJ for styrene 
at 110°Cis 12.0 X 10-5 Min benzene solvent but only 7.8 X 10-5M 
in cyclohexane;4 and [MJ for a-methylstyrene in tetrahydro­
furan is depressed from 0.8M to 0.4M as the polymer concen­
tration is increased from 0 to 2.8 base-mole/litre.5 These effects 
can be allowed for through the use of the Flory-Huggins equa­
tion for two-component systems and the corresponding Scott 
equations for three-component systems. These equations con­
tain one and three interaction parameters % respectively. If 
these have not been determined directly from vapour pressure 
or other measurements they can be estimated by analogy with 
other systems or from heats of mixing, making assumptions 
about the entropies of mixing e. g. for monomer-solvent one 
might assume the solution to be regular. For a homogeneous 
system containing monomer (m) in equilibrium with polymer 
(p) dissolved in a solvent (s), Bywater6 has shown that Scott’s 
equations lead to

AG^RT = ln$m+l + (Zms —ZpJ ®S+Zmp(^p~®m)-

1 F. S. Dainton and K. J. Ivin, Quart. Rev. Chem. Soc. (London) 12 
(1958) 61.

2 H.Lussi, Makromol. Chem. 103 (1967) 68.
3 K. J.Ivin, Pure & Appl. Chem. 4 (1962) 271.
4 S.Bywateb, J. Polymer Sci. 58 (1962) 571.
5 M.SzwARC, Forlschritte der Hochpolymeren-Forschung 4 (1967) 457.
6 S.Bywateb, Makromol. Chem. 52 (1962) 120.

When no solvent is present 08 = 0 and the equation applicable 
to a two-component homogeneous monomer-polymer system is 
obtained e. g. the bulk polymerization of tetrahydrofuran.’ In 
dilute solution 0S ~ 1 and the last term is negligible. These 
equations have been found satisfactory for interpreting the 
variations of <Pm (or [MJ ) with 0p, solvent and T in the three 
homogeneous systems mentioned above.

An interesting situation may arise if polymer is precipitated 
from solution as it is formed. A Gp is not necessarily zero since 
polymer may be precipitated in glassy or semi-crystalline con­
dition and the magnitude of AG^ may depend on the nature 
of the medium. One example of this situation is found in the 
formation of insoluble poly (isobutene sulphone) from liquid 
mixtures of isobutene and sulphur dioxide. At —5 °C polymer 
formed from a sulphur-dioxide-rich mixture has a free energy 
1 kcal/mole lower than that formed from an isobutene-rich 
mixture.8 Recent work by O’Donnell9 on the analogous 3- 
methylbutene-1 system shows clearly that the polymer formed 
from the sulphur-dioxide-rich mixture is crystalline while that 
formed from the olefine-rich mixture is amorphous. No other 
equilibrium systems of this type have yet been investigated. 
It is worth noting that ceiling temperature measurements 
coupled with determinations of monomer activity in this type 
of system provide a means of obtaining polymer samples with 
known initial differences in free energy.

Another area where thermodynamic considerations are of 
importance is when a monomer M2, in the vicinity of Tc under 
the prevailing conditions, is copolymerized with another mono­
mer Mx. Three possible cases are (1) ^~-M1M2 and ^MjMg 
active centres are capable of shedding M2; (2) only '^•M1M2M2 
and n^M2M2MJ can lose M2; (3) only ^-'M1M2M2M* and 
-—^M2M2M2MJ can lose M2. These three cases are readily 
distinguished by examination of the limiting compositions at 
high temperature (i.e. well above To) and high [MJ/[MJ . Ex­
pressing the compositions as Mx : M2 in the polymer, these are: 
(1) 1: 0 e.g. cyclopentene (MJ, isobutene (M2) copolymerized 
with sulphur dioxide;10 (2) 1 :1 e.g. methyl methacrylate (MJ, 
a-methylstyrene (MJ;11 (3) 1 : 2 e.g. vinylmesitylene (MJ, 
a-methylstyrene (M2);12 styrene etc. (M1), methyl atropate 
(M2);13 styrene (Mi), a-methylstyrene (MJ.14

7 K. J.Ivin and J.Leonabd, Polymer 6 (1965) 621.
8 R.E.Cook, K.J.Ivin and J.H.O’Donnell, Trans. Faraday Soc. 

61 (1965)1887.
9 J. H. O’Donnell, personal communication.

10 J.E.Hazell and K. J.Ivin, Trans. Faraday Soc. 58 (1962) 342, 
61 (1965) 2330.

11 P. Wittmer, Makromol. Chem. 103 (1967) 188.
18 K. J. Ivin and R. H. Spensley, J. Macromol. Sci. (Chem.). Al 

(1967) 653.
13 H.Lüssi, Makromol. Chem. 103 (1967) 62.
14 K. F. O’Driscoll and F.P.Gaspabro, J. Macromol. Sci. (Chem.). 

Al (1967).
Summarized by the author

Tagung der SEP AW, Sektion Schweiz
18. Juni 1966 in Zürich

Dr. B. Marti (Shell Switzerland, Zürich), Ein neuer synthe­
tischer Alkohol für die Herstellung von Tensiden
Langkettige, n-primäre Alkohole können kaum als neueste 

Entwicklungsprodukte bezeichnet werden, obwohl sie bereits 
vor den Alkylbenzolsulfonaten Verwendung fanden. Das In­
teresse für diese Alkohole hat jedoch infolge der stetig zuneh­
menden Bedeutung des Gewässerschutzes bzw. der damit ver­
bundenen gestiegenen Nachfrage nach immer besser abbau­
baren Tensiden wieder stark zugenommen.

Die genannte Entwicklung ist dafür verantwortlich, daß 
in letzter Zeit verschiedene Verfahren entwickelt wurden, um
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den Fettalkoholen ähnlich oder entsprechende Verbindungen 
aus petrochemischen Rohstoffen herzustellen.

Bei den Verfahren unterscheidet man einerseits solche, die 
eine Herstellung von Tensidrohstoffen und anderseits diejeni­
gen, welche die direkte Herstellung von Tensiden ermöglichen.

Das für diese Zwecke meist verwendete Ausgangsmaterial 
sind a-Olefine.

Ein neuer, kürzlich durch die Shell entwickelter Prozeß er­
möglicht es nun, einen synthetischen Alkohol herzustellen, der 
sowohl geradzahlige als auch ungeradzahlige Alkohole enthält.

Er wird bereits in großtechnischem Maßstabe hergestellt und 
besteht aus einer Mischung von C12/C13/C14/C16-primären Al­
koholen. Der Gehalt an n-primären Alkoholen beträgt rund 
75%, die restlichen 25% sind 2-Alkyl-, hauptsächlich 2­
Methylisomere.

Dieses Produkt wird auf dem europäischen Markt unter dem 
Namen «Dohanol» 25, in den Vereinigten Staaten unter dem 
Namen «Neodol» verkauft.

«Dobanol» 25 ist bei Raumtemperatur eine farblose Flüssig­
keit und hat folgende physikalische und chemische Eigenschaf­
ten:

Anzahl der Kohlenstoffatome 12-15
Geruch mild
Schmelzbereich in °C 21-23
Farbe, apha (Pt-Co) 20
Spezifisches Gewicht bei 25°/25°C in g/cm3 0,834
Viskosität in cSt bei 38 °C 15
Flammpunkt (Pensky-Martens) in °C

Siedebereich (astm-D 1078) 140
Siedebeginn in ° C 270
Siedeende in °C 293
Hydroxylwert in Mol OH/100 g 0,483
Mittleres Molekulargewicht

(berechnet aus Hydroxylzahl) 207
Säurezahl in Aquivalenz/100 g 0,001
Wassergehalt (Karl Fischer) in Gew.-% 0,07

Verseifungszahl in Mol KOH/100 g 0,001
Carbonylzahl in p.p.m. als CO 80
Jodzahl in g Jod/100 g 0,3
Sulfierbarkeit mit Chlorsulfonsäure in Gew.-% 98,7
Gehalt an n-primären Alkoholen 75%

Da die funktionelle Gruppe eine primäre Hydroxylgruppe ist, 
zeigt «Dobanol» 25 bei allen möglichen Reaktionen das den 
n-primären Fettalkoholen entsprechende Verhalten. Diese 
Eigenschaften erschließen «Dobanol» 25 ein weites Anwen­
dungsgebiet als Basis für die Herstellung von chemischen 
Zwischenprodukten, Netzmitteln, Dispersionsmitteln und 
Emulgatoren. Die Resultate eingehender Prüfungen haben ge­
zeigt, daß die anwendungstechnischen Eigenschaften von 
Tensiden, hergestellt aus «Dobanol» 25, denjenigen auf Basis 
von natürlichen Fettalkoholen - entsprechenden Molekular­
gewichts - mindestens ebenbürtig sind. Ferner werden Tenside 
auf Basis von «Dobanol» 25 durch Bakterien außerordentlich 
rasch und vollständig abgebaut. Bei Verwendung der offiziellen 
deutschen Prüfmethode für anionaktive Tenside wurden z. B. 
für das Sulfat und das Athersulfat Abbauwerte zwischen 98,5 
und 100% erhalten. Diese Werte entsprechen also denjenigen, 
wie man sie für die entsprechenden Derivate von Kokosfett­
alkohol erhält.

Schließlich haben umfangreiche Versuche klar gezeigt, daß 
auch praktisch keine Unterschiede in den toxikologischen und 
dermatologischen Eigenschaften zwischen Tensiden auf Basis 
von «Dobanol» 25 und Kokosfettalkohol bestehen.

Aus all diesen Untersuchungen ging hervor, daß Tenside auf 
Basis von «Dobanol» 25 Eigenschaften aufweisen, die den­
jenigen auf Basis von Fettalkoholen in jeglicher Hinsicht min­
destens ebenbürtig, zum Teil sogar überlegen sind.

Damit ist der Petrochemie einmal mehr gelungen, aus 
Derivaten von Erdöl hochwertige Rohstoffe für die Wasch­
mittel- und kosmetische Industrie zu schaffen, dadurch sollen 
mit der Zeit immer mehr Naturprodukte für andere, noch 
wichtigere Zwecke (Ernährung!) verwendet werden können.

Autoreferat

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Gesamtschweizerische Ausfuhr

aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Mai 1967, kumulativ für Januar-Mai 1967, 
sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Mai 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Mai 

1967
Mai 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Mai 

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 261 569 21,8 1 309 723 260 511 22,6 1 237 551
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 70 860 5,9 346 974 70 289 6,1 323 271
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 51 525 4,3 248 754 50 868 4,4 233 042
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 7 096 0,6 36 190 6 693 ' 0,6 38 571
Diverse Metalle.................................................................. 70 562 5,9 363 820 73 344 6,4 363 704
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 43 337 3,6 197 952 41 452 3,6 205 784
Uhren................................................................................. 164 220 13,7 816 402 161 391 14,0 750 279
Chemische Erzeugnisse...................................................... 256 618 21,4 1 295 091 232 785 20,2 1 165 411
Textilien*.......................................................................... 104 849 8,8 581 027 103 119 9,0 566 853
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 167 152 14,0 765 913 150 568 13,1 690 051

Total 1 197 788 100,0 5 961 846 1 151 846 100,0 5 574 517

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

+ 4,1 % + 6,9 %
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Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Mai 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Mai 

1967
Mai 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Mai 

1966

Maschinen und Apparate ....,,...................  , . 153 420 10,1 741 443 148 078 10,5 740 814
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 67 956 4,5 340 163 63 310 4,5 311 936
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 31 419 2,1 156 815 71 199 5,0 185 229
Diverse Fahrzeuge....................... ... .................................. 148 005 9,8 701 080 141 916 10,0 682 920
Diverse Metalle.................................................................. 160 875 10,6 791 740 156 519 11,1 792 815
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 77 413 5,1 307 377 42 662 3,0 219 121
Uhren .................................................................................. 8 946 0,6 41 956 7 229 0.5 34142
Chemische Erzeugnisse................... .................................. 169 539 11,2 810 682 142 260 10,0 708 328
Textilien*................ ... ...................................................... 126 165 8,4 739 404 109 627 7,7 635 474
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 569 420 37,6 2 659 765 533 653 37,7 2 519 862

Total 1 513 158 100,0 7 290 425 1 416 453 100,0 6 830 641
Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 4- 6,8 % -16 7%
* Ohne Position 5910.01

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Mai 1967, verglichen mit Mai des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: +10,2% +11,1% +19,2% +14,4%

Warenbezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 ' ^ranken

Kapitel
Mai 
1967

Total 
Jan.-Mai 

1967

Mai
1966

Total 
Jan.-Mai 

1966

Mai 
1967

Total 
Jan.-Mai 

1967

Mai 
1966

Total 
Jan.-Mai 

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen....................... 28 4212 20624 4025 18021 15638 75804 14534 69408

Organische chemische Erzeugnisse....................... 29 86546 435847 70600 365923 51958 270992 43567 220682
Pharmazeutische Erzeugnisse........................... 30 49480 267597 49113 254574 11276 52682 7372 44294
Düngemittel.............................................................. 31a 185 1120 169 1521 5878 17870 4633 16714
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............ 32 53368 269 740 57104 274056 11379 58457 10095 48033

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel.......................  . 33 12458 58865 10628 48699 6606 32666 5429 30346

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 4993 26930 4973 26216 4768 21167 3717 18161

Eiweißstoffe und Klebstoffe................................... 35 717 3299 609 2987 1421 7828 1519 7867
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe............................................... 36 b 268 2026 237 1178 532 2176 380 1679

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke...........................37c 44 214 29 137 718 2719 492 2635

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 23747 112984 18390 90850 9644 45 518 8251 49471
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................... 39 d 15 801 76983 12940 63776 32134 144968 25510 124870
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 4799 18862 3968 17473 17587 77835 16761 74168

Total 256618 1295091 232 785 1165411 169539 810682 142260 708328

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end- 
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

“ 1° : P^lü°n 310j- - b Ohne Position 3607.10 - c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. - a Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 25 1502 01 1503 01 1505 1506 40 
1507.40/42/44, 1508. 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 29 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 250s’ 2509 2510 2511 2512’ 
2»19, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707,12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30 - 48 4812 01 - 59 5910 01 ’
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Argentinien

Mit Dekret Nr. 4462/67 hat die argentinische Regierung für 
über 500 Positionen neue Zölle festgesetzt. Während für eine 
Reihe von Waren die Zollsätze ermäßigt wurden, sind diese 
u. a. bei Chemikalien teilweise erhöht worden.

Singapur
Die zuständige Behörde hat nunmehr einen neuen, konsoli­

dierten Zolltarif veröffentlicht. Er ersetzt die im Februar 1966 
herausgegebene Customs Duties Order, die durch zahlreiche Er­
gänzungen unübersichtlich geworden war.

Irak
Gemäß einer amtlichen Information hat die irakische Re­

gierung folgende Einfuhrmaßnahmen getroffen: 1. Einfuhr­
lizenzen werden zur Zeit nicht erteilt. 2. Bereits erteilte Lizen­
zen behalten Gültigkeit, sofern für diese bis einschließlich

13. Juni 1967 ein Akkreditiv eröffnet wurde. 3. Für erteilte 
Lizenzen werden ab 14. Juni 1967 keine Lizenzen mehr erteilt. 
Diese Lizenzen werden für ungültig erklärt. Hinsichtlich der 
Lieferung unter anderen ZahlungsVereinbarungen bestehen 
noch Unklarheiten.

Pakistan
Seit dem 8. Juni 1967 müssen alle Einfuhren, sofern sie nicht 

gegen rückzahlbare Anleihen oder Kredite durchgeführt wer­
den, bei der Staatsbank registriert werden, bevor Akkreditive 
eröffnet werden können.

Sudan

In die Liste der Waren, die auf Grund einer Open General 
Licence eingeführt werden können, wurden nunmehr auch u. a. 
folgende Produkte aufgenommen: Lack, Parfüm, pharamazeu- 
tische Kosmetika und Düngemittel.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Heavy Organic Chemicals. Von A.J. Gait. XVIII-]-249 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 35 s. — Das kleine 
Büchlein bietet eine interessante Übersicht über die heute industriell 
angewandten Verfahren vieler wichtiger organischer Groß Chemika­
lien. Die Angaben beziehen sich vor allem auf die Produktionsver­
hältnisse in Großbritannien. Der Chemismus, die Herstellungsfirmen 
und die wirtschaftlichen Aspekte der verschiedenen Verfahren wer­
den kurz gegeneinander abgewogen, so daß es möglich ist, auf we­
nigen Seiten einen zuverlässigen, wenn auch nicht allzusehr in die 
Tiefe gehenden Überblick über die Möglichkeiten der Herstellung 
eines bestimmten Produktes zu erhalten. Technischen Kaufleuten 
und Chemikern in leitenden Industrie Stellungen wird dieses Buch 
deshalb recht nützlich sein. Wissenschaftlich arbeitenden Industrie­
chemikern, Betriebschemikern oder Chemie-Ingenieuren (Verfah­
renstechnikern) kann es jedoch kaum viel bieten, da die Verfahren 
viel zu wenig eingehend beschrieben sind. Für den Unterricht an 
Hochschulen kommt es gar nicht in Frage, da es Studenten zu einer 
rein deskriptiv-enzyklopädischen Aufzählung vieler Verfahren an­
regen würde. H. Zollinger

Molekulare Pharmakologie. Einführung in die Grundlagen. Von 
W. C. Holland, R. L. Klein und A. H. Briggs. Deutsche Übersetzung 
von R.LÜLLMANN. VI ff- 262 Seiten. Verlag Thieme, Stuttgart 1967. 
Flexibles Taschenbuch DM 9,-. - Die moderne Pharmakologie befaßt 
sich u. a. immer mehr mit dem Wirkungsmechanismus der Arznei­
mittel auf molekularer Ebene. Im Zuge dieser Entwicklung gibt das 
vorliegende Buch eine kurzgefaßte Einführung zu den heutigen 
Kenntnissen und Anschauungen über die Wechselwirkung zwischen 
lebender Materie und pharmakologischen Wirkstoffen auf der Stufe 
der Ultrastrukturen und Makromoleküle. Ungefähr zwei Drittel des 
Buches sind dabei den biochemischen, biophysikalischen und ultra­
strukturellen Grundlagen gewidmet, während das letzte Drittel sich 
mit dem Thema der «molekularen Pharmakologie» an sich befaßt. 
Als flexibles Taschenbuch gestaltet und mit vielen instruktiven Ab­
bildungen und zahlreichen Literaturangaben versehen, wird das vor­
liegende Werk dem Ziel einer Einführung insbesondere für Medizin­
studenten in hohem Maße gerecht. R. Schindler

Dechema-Werkstofftabellen, 3. Bearbeitung. Herausgegeben im Auf­
trag der Dechema von E.Rabald und D.Behrens. 14. Lieferung: 
Chemische Beständigkeit der Werkstoffe. Verlag Chemie, Weinheim 
1967. Lose Blätter, gelocht für Ordner. - Wie schon in der Bespre­
chung früherer Lieferungen (vgl. Chimia 17 [1963] 134, 18 [1964] 
288 und 20 [1966] 72) erwähnt, enthält dieses Tabellenwerk, alphabe­
tisch geordnet nach angreifenden Mitteln, die wichtigsten Daten und 
Angaben über die chemische Beständigkeit von hundert ausgewähl­
ten Werkstoffen bzw. Werkstoffgruppen. - Die vorliegende 14. Lie­
ferung behandelt als angreifende Mittel Stoffe von Nitrotoluol bis 
Phosphorsulfide,'wobei Oleum, Oxalsäure, Phenol und Phosphorsäure 
sehr ausführlich. Weitere Blätter behandeln Nylon, Nylonsalze, Ozon, 
Peressigsäure, Phosphor sowie dessen Verbindungen, vor allein Chlo­

ride, Pentoxid, Phosphorsulfide. - Die «Beständigkeitstabellen» ge­
ben nicht nur einen Überblick über das Verhalten der verschiedenen 
Werkstoffe gegenüber dem jeweils in Frage stehenden Angriffsmit­
tel, sondern es wird in praktisch wichtigen Anwendungsfällen in 
einem oder mehreren Anmerkungsblättern auch die Technologie der 
betreffenden Prozesse kurz dargestellt. Über die zitierte Literatur 
gilt auch hier das in der nachstehenden Besprechung der Tabellen 
Physikalische Eigenschaften der Werkstoffe Gesagte. F.Aebi

Dechema-Werkstofftabellen, 3. Bearbeitung. Herausgegeben im 
Auftrag der Dechema von E. Rabald und D. Behrens. 3. Liefe­
rung: Physikalische Eigenschaften der Werkstoffe. Verlag Chemie, 
Weinheim 1967. Lose Blätter, gelocht für Ordner. Über die erste 
und zweite Lieferung der Tabellen wurde bereits in Chimia 18 
(1964) 288 und 19 (1965) 181 referiert. - Die dritte Lieferung um­
faßt 100 Blätter, wobei Eisen, Gußeisen, Stahl (31 Blätter) sowie 
Edel- und Platin-Metalle (Au, Pt, Ir, Pa, Re, Rh) und deren Legie­
rungen (20 Blätter) zusammen mit Kupfer-Zink-Legierungen, Kup­
fer- und Weichlote (10 Blätter) den größten Anteil der metallischen 
Werkstoff blätter ausmachen. Neu hinzugekommen ist Titan (8 Blät­
ter). — Die Reihe der nichtmetallischen Werkstoffe wurde vervoll­
ständigt mit Angaben über Email, Beton, feuerfeste Kitte und Ze­
mente, flüssige organische Beschichtungsstoffe, Polyamide und einer 
Übersicht über Anstrichstoffe. - Neben der schon in früheren Bespre­
chungen erwähnten sehr nützlichen Zusammenstellung der Normen 
sei auch auf die zahlreichen Liter aturangaben hingewiesen, wobei je­
doch stets zu beachten ist, daß diese in der Regel beim Erscheinen der 
Blätter bereits fünf bis zehn Jahre alt sind, so daß sie bei den stark 
im Flusse befindlichen Gebieten nicht unbedingt dem neuesten Stand 
der Entwicklung entsprechen dürften. F.Aebi

Advances in Clinical Chemistry, Vol. 9. Von H. Sobotka und C.P. 
Stewart. XXVIII + 394 Seiten. Academie Press, New York/Lon- 
don 1967. Gebunden $ 16.00. - Der neueste Band dieser bekannten 
Reihe von Fortschrittsberichten beginnt mit einem Nachruf auf 
Harry H. Sobotka, den Initianten und verdienten Mitherausgeber 
dieser Reihe, und einem Nachruf auf Kurt Steinitz, welcher den 
besten Beitrag zu diesem Band beigesteuert hat. Von den insgesamt 
sechs in diesem Band enthaltenen Übersichten sind vier relativ kurz 
gefaßt und betreffen spezielle Problemstellungen: J.A. Owen 
(Effekt of injury on plasma proteins) gibt einen Überblick über die 
Veränderungen des Serumeiweißbildes, wie sie im Anschluß an schwe­
re Verletzungen zu beobachten sind. Der Beitrag von Everett L. 
Schiller (Progress and problems in the immunediagnosis of hel- 
minthic infections) gibt einen interessanten Einblick in die Antigen- 
Antikörper-Reaktionen, wie sie sich bei massivem Parasitenbefall ab- 
spielen und welche die Reaktionsweise des Wirtsorganismus ent­
scheidend zu beeinflussen vermögen. Stanley Berlow (Abnormali- 
ties in the metabolism of sulfur-containing amino acids) gibt eine zu­
sammenfassende Darstellung der im Bereich des Stoffwechsels der 
schwefelhaltigen Aminosäuren auftretenden Enzymdefekte: Homo-
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cystinurie, Cystathioninämie, Cystinose und Cystinurie. T.P. White­
head (Blood hydrogenion: Terminology, physiology, and clinical 
applications) faßt in seinem knapp und konzis geschriebenen Re­
ferat das zusammen, was der klinische Chemiker über das Blut-pH 
wissen muß. Die mit Abstand umfangreichsten Beiträge sind einer­
seits den Isoenzymen (verfaßt von A.L. Latner) und der Diagnostik 
der Glykogenspeicherkrankheiten (verfaßt von Kurt Steinitz) ge­
widmet. Bereits zehn Jahre nach Entdeckung der Heterogenität der 
Enzyme erscheint es sehr gewagt, das heute über Isoenzyme Bekann­
te in einem einzigen Handbuchbeitrag zusammenfassend darstellen 
zu wollen. Die Fülle des Stoffes und die überaus große Zahl von Ar­
beiten haben es denn auch mit sich gebracht, daß sich der Autor nur 
auf das ihm wesentlich Erscheinende konzentrieren mußte. Trotz­
dem gleicht dieses Kapitel eher einem Katalog. Eine engere Umgren­
zung des gestellten Themas wäre wohl am Platze gewesen. Wenn 
z.B. auf Seite 143 der Polymorphismus der sauren Erythrocyten- 
Phosphatase in zehn Zeilen abgehandelt wird, oder wenn z.B. auf 
Seite 144 die genetischen Varianten der Serum-Pseudocholinesterase 
in drei Zeilen gerade noch Erwähnung finden, so muß dies als magere, 
farblose und oberflächliche Darstellung bezeichnet werden. Demge­
genüber besticht der Beitrag über die Glykogenosen durch Gründlich­
keit und Prägnanz in der Darstellung. Es wird darin ein vorzüglicher 
Überblick über die biochemischen Grundtatsachen und die diagno­
stischen Möglichkeiten, wie Glykogenanalyse, Metabolitenbestim- 
mungen, Funktionstests usw., gegeben. Alle Beiträge, speziell der 
letzterwähnte, sind vorzüglich illustriert und dokumentiert. Auch sie 
werden dem guten Ruf, den diese Fortschrittsberichte in Fachkreisen 
genießen, durchaus gerecht. H. Aebi

Les éléments transuraniens artificiels. Par G.T. Seaborg. Fonde­
ments de la chimie moderne, vol. 1. XII + 166 pages. Dunod, Paris 
1967. Broché. — La découverte de nouveaux éléments a toujours pas­
sionné le chimiste; dans les temps modernes, après les méthodes de la 
spectroscopie, ce sont celles de la radiochimie qui ont permis de com­
bler les dernières lacunes de la table de MendeleÏff. Il ne restait 
bientôt plus qu’à chercher à étendre cet édifice vers les éléments très 
lourds: ce travail fut mené avec brio dans quelques centres privilé­
giés quant à leur équipement, par d’éminents chimistes: l’auteur de 
la monographie en est un. G.T.Seaborg, qui a cosigné une bonne 
partie des publications dans le domaine des transuraniens, était un 
des mieux placés pour décrire d’une manière aussi vivante que com­
pétente l’historique de la synthèse des derniers éléments de la classi­
fication périodique ; cette partie de la monographie en occupe tout le 
premier tiers. La question importante de la place des transuraniens 
dans la classification est présentée ensuite, suivie de l’exposé des 
méthodes expérimentales de recherche, souvent nouvelles, qui carac­
térisent cette partie de la chimie, complétée par un chapitre consacré 
aux prévisions sur l’existence et les propriétés d’éléments encore plus 
lourds, et un autre sur les applications présentes ou futures des trans­
uraniens. - La seconde partie de la monographie est consacrée à 
l’étude plus détaillée des propriétés des actinides : sources naturelles 
ou méthodes de synthèse d’abord, structure électronique ensuite, 
propriétés physicochimiques, et enfin propriétés nucléaires. La liste 
des isotopes des transuraniens, en annexe, complète l’ouvrage. Ce 
livre très clair est agréable à lire et constitue une intéressante mise au 
point dans un domaine très actuel; les traducteurs se sont acquittés 
de leur tâche avec un plein succès. P. Lerch

Textile Chemistry. Von R. H. Peters. Vol. II : Impurities in Fibres; 
Purification of Fibres. XIV + 374 Seiten. Verlag Elsevier, Amster­
dam/London/New York 1967. Gebunden Fl. 65.-. - Mehr als vier 
Jahre nach Erscheinen des ersten Bandes ist der zweite des auf drei 
Bände veranschlagten Textilchemie Werkes von R.H. Peters, In­
habers des Lehrstuhls für Textilchemie an der Technischen Hoch­
schule Manchester, erschienen. Der erste Band behandelt die Chemie 
der Faserstoffe, der zweite Band enthält vor allem chemische Be­
handlungsmethoden von Faserstoffen (Waschen, Bleichen, Merceri­
sieren, Carbonisieren usw.) sowie einige Kapitel über Gebiete, die im 
Zusammenhang mit der Textilveredlung von Bedeutung sind (Was­
ser, Metallkomplexbildung, lonenaustausch, Stärke, Öle, Fette und 
Wachse als Begleitsubstanzen natürlicher Fasern). Aus diesen Grün­
den wurde offenbar der ursprünglich für den zweiten Band vor­
gesehene Titel (The Chemistry of Scouring, Bleaching and Surface 
Active Agents) durch den Titel «Impurities in Fibres; Purification 
of Fibres» ersetzt. Die Textilchemikalien sollen zusammen mit den 
Farbstoffen und Färbeverfahren im dritten Band behandelt werden. 
So wie der erste Band zeichnet sich auch dieser Teil dadurch aus, daß 
die Diskussion streng auf den rein chemischen Grundlagen aufbaut 
und sich nicht in technologischen Rezepten verliert. Sehr deutlich

kommt dies z.B. im Kapitel über das Bleichen von Cellulosefasern 
mit Hypochlorit zur Geltung: Mit Recht basiert der Autor zum 
größten Teil auf den grundlegenden Arbeiten von M. Lewin. Im 
Gegensatz zu andern Textilchemiebüchern und Zusammenfassungen 
über Bleich Vorgänge faßt R.H. Peters die recht anspruchsvollen 
kinetischen und analytischen Grundlagen von Lewin in einer Weise 
zusammen, die zeigen, daß Peters der Auffassung ist, daß in der 
Textilchemie heute die rein chemischen quantitativen Grundlagen 
zum Zuge kommen müßten und daß die Zeit der empirisch techno­
logischen Beschreibung vorbei ist! Daß eine solche Behandlung nicht 
in allen Kapiteln möglich ist, liegt nicht am Autor dieses Buches, 
sondern an der Tatsache, daß auf diesen Gebieten noch viel For­
schungsarbeit zu leisten ist. Auch diesem Band ist eine weite Ver­
breitung zu wünschen, und wir hoffen, bald auch im Besitz des drit­
ten abschließenden Teiles (Textilchemikalien, Farbstoffe usw.) zu 
kommen. H. Zollinger

Metallkomplex-Farbstoffe. Von H. Baumann und H.R. Hensel. 
Fortschritte der chemischen Forschung, herausgegeben von E. Heil­
bronner, U. Hofmann, K.Schäfer und G. Wittig, Band 7, Heft 4. 
141 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Ge­
heftet DM 48,—. - Daß die Serie der «Fortschritte der chemischen 
Forschung» nun mit einem die Metallkomplexfarbstoffe behandeln­
den Band ergänzt worden ist, wird sicher von breiten Kreisen lebhaft 
begrüßt. Denn damit ist endlich eine seit langem empfundene Lücke 
geschlossen worden. Den Verfassern ist es zweifellos gelungen, das 
an sich heterogene und weit gespannte Gebiet übersichtlich zu unter­
teilen und in sehr kondensierter, präziser und leicht faßlicher Form 
darzustellen. Und da die einschlägige Literatur sozusagen lückenlos 
berücksichtigt ist, wird diese Neuerscheinung nicht nur dem Hoch­
schullehrer und Chemiestudenten einen Überblick verschaffen, son­
dern auch dem im Gebiete tätigen Forscher oder Praktiker als Nach­
schlagewerk dienen. Daß der äußere Umfang so bescheiden geblieben 
ist und alle Weitschweifigkeiten fehlen, macht das Büchlein um so 
wertvoller. Als Schönheitsfehler empfinden wir die unseres Erachtens 
unrichtig verwendete «genetische» Schreibweise. Der alte Begriff 
der Hauptvalenz wird mit der durch freie Elektronenpaare eines 
ionisierten Donatoratoms zustande gekommenen Bindung durch­
einander gebracht, wodurch das Chrom die Hauptvalenz 4 erhält.

G. Schetty
The Chemistry of the Vitamins. Von S.F.Dyke. The Chemistry of 

Natural Products, Vol. 6. 363 Seiten. Interscience, a division of 
Wiley, New York/London/Sydney 1965. Gebunden 67 s. - Ent­
sprechend dem Titel des Buches liegt das Hauptgewicht auf Formeln 
und spektrophotometrischen Daten über die Vitamine. In mehreren 
Fällen werden auch die biosynthetische Kette und bis zu einem ge­
wissen Grad die Synthese im Laboratorium besprochen. Der mehr bio­
chemisch Interessierte vermißt eine eingehende Besprechung der Be­
deutung der Vitamine als Co-Faktor bei Enzymprozessen und an­
deren biologisch wichtigen Vorgängen. Dies ist bedauerlich, ebenfalls 
daß die Besprechung der Vitaminkrankheiten vollkommen ungenü­
gend und teilweise sogar irreführend ausfallen. K.H. Winterhalter

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Anorganische Chemie. Von F.A. Cotton und G. Wilkinson. Über­
setzung aus dem Englischen. XIV + 1065 Seiten. Verlag Chemie, 
Weinheim 1967. Gebunden DM 69,-.

The Industrial Chemistry of the Lanthanons, Yttrium, Thorium and 
Uranium. Von R. J. Callow. VIII + 248 Seiten. Pergamon Press, 
Oxford/London 1967. Gebunden 60 s.

Les complexes en chimie analytique. Von A. Ringbom. XIV + 369 
Seiten. Dunod, Paris 1967. Gebunden 68 F.

Introduction to Organic Chemistry. Von C.H. De Puy und K.L. Rine­
hart jr., XII + 392 Seiten. Verlag Wiley, New York/London/ 
Sydney 1967. Gebunden 68 s.

Organic Chemistry of Macromolecules. An Introductory Textbook. 
Von A. Rawe. XIV + 498 Seiten. Verlag Dekker, Inc., New 
York 1967. Gebunden $ 18.75.

Methods of Elemento-Organic Chemistry. Herausgegeben von A.N. 
Nesmeyanov und K.A. Kocheshkov. Vol. 3: The Organic Com­
pounds of Zinc and Cadmium. Von N.I. Sheverdina und K.A. 
Kocheshkov. X H— 252 Seiten. North-Holland, Amsterdam 1967. 
Gebunden Hfl. 36.-.
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Scientifique Innovation and Industrial Prosperity. Von J.A.Allen. 
144 Seiten. Elsevier Publishing Company, Amsterdam/London/ 
New York 1967. Gebunden Hfl. 20.-.

Spectrometric Identification of Organic Compounds. 2nd Edition. Von 
R.M. Silverstein und G.C. Bassler. X + 256 Seiten. Verlag 
Wiley, New York/London 1967. Gebunden 75 s.
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Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Cibaphasol B, ein Originalprodukt der ciba, ist ein neues 
Koazervierungsmittel, ähnlich den bisherigen Cibaphasol AS und C, 
jedoch speziell für das kontinuierliche Färben von Wollkammzug 
und loser Wolle entwickelt. Das Produkt zeichnet sich aus durch 
eine sehr gute Netzwirkung, ein gutes Farbstofflösevermögen, eine 
gute Stabilität in sauren Medien und in Gegenwart von Chromsalzen 
und besitzt eine fixierungsfördernde Wirkung auf die Farbstoffe. Die 
Koazervatbildung braucht nicht besonders kontrolliert zu werden. 
Cibaphasol B läßt sich mit weiteren Applikationsprodukten, wie 
Mottenschutzmitteln, optischen Aufhellern usw., kombinieren. Beim 
Auswaschen zeigt das Produkt eine reinigende Wirkung und ist bio­
logisch gut abbaubar.

® Pergaprint A, ein Originalprodukt der ciba, ist ein vielseitig 
anwendbarer Aminoplast für die wasser- und naßabriebfeste Aus­
rüstung oberflächenveredelter Papiere insbesondere in Kombination 
mit Stärke.

Das Produkt kann in der Oberflächenveredlung und überdies auch 
in der Masse eingesetzt werden. Neben der Wasser- und Naßabrieb­
festigkeit verbessert Pergaprint A auch die drucktechnischen Eigen­
schaften der damit ausgerüsteten Papiere. Es zeichnet sich aus durch 
vorzügliche Verträglichkeit mit Bindemitteln und Zusätzen sowie 
durch hohe Viskositätsstabilität der Streichmassen. Pergaprint A 
verbessert zudem, als Zusatz zur Tauchflotte, die Wasserechtheit von 
Säurefarbstoffen.

® Lanasolscharlach 2R, ein Originalprodukt der ciba, ist ein 
neuer Vertreter der vor kurzem auf den Markt gebrachten Wollfarb­
stoffe mit aktivierter Reaktivgruppierung und entspricht ebenfalls 
dem hohen Echtheitsstandard dieser Farbstoff klasse. Die Nuance ist 
ein außerordentlich brillantes Scharlach, welches in der Reinheit von 
keinem der vergleichbaren Reaktivfarbstoffe erreicht wird. Die 
Hauptverwendung liegt bei reinen Scharlachtönen und entspricht 
somit einer dringenden Forderung aus der Praxis. Dank der aus­
gezeichneten Beständigkeit in Druckpasten, vorzüglichen Auswasch­
barkeit nicht fixierter Farbstoffanteile und der sehr guten Löslich­
keit eignet sich Lanasolscharlach 2R auch für den Druck auf Wolle 
und Naturseide.

® Deorlinlichtgelb 7 GL ist ein sehr reiner grünstichiger Gelbfarb­
stoff für das Färben und Bedrucken von Polyacrylnitrilfaserstoffen. 
Das Produkt ist besonders geeignet zur Herstellung grünstichiger 
Gelbtöne für Buntartikel sowie reiner Grünnuancen. Der Farbstoff 
bildet mit Deorlinlichtrot 2 GL und -lichtblau 3 RL ein vorzügliches 
TrichromieSystem. Deorlinlichtgelb 7 GL besitzt ein gutes Aufbauver-

® Registrierte Marke.

mögen und, auch in hellen Tönen, sehr gute Licht- sowie ausgezeich­
nete Naßechtheiten. Das Produkt eignet sich besonders für Artikel 
aus Hochbausch- oder Stapelfasergarnen mit hohen Echtheitsansprü­
chen, wie z. B. Oberkleidungs-, Dekorations- oderVorhangstoff, sowie 
Teppiche.

® Deorlinlichtrot 2GL, ein Originalprodukt der ciba, ist ein neues, 
gelbstichiges, gedecktes Rot für das Färben und Bedrucken von Po­
lyacrylnitrilfaserstoffen. Der neue Farbstoff zeigt ein ideales Verhal­
ten in Trichromiekombinationen, besonders mit Deorlinlichtgelb 4 RL 
und -lichtblau 3 RL sowie -lichtgelb 7 GL. Die sehr gute Lichtechtheit 
gilt auch für helle Nuancen und Kombinationstöne mit den oben auf­
geführten Farbstoffen. Deorlinlichtrot 2 GL erzielt zudem hohe Naß- 
und sehr gute Dekaturechtheiten und besitzt ein ausgezeichnetes Auf­
bauvermögen. Die Haupteinsatzgebiete sind Oberbekleidungs- und 
Dekorationstextilien sowie Teppiche mit hohen Echtheitsansprüchen 
aus Hochbausch- oder Stapelfasergarnen.

®Deorlinlichtblau 3RL, ein Originalprodukt der ciba, bildet als 
rotstichiges Blau nuancenmäßig eine wertvolle Ergänzung der Deor- 
linlichtgamme zum Färben und Bedrucken von Polyacrylnitrilfaser 
stoffen. Zusammen mit Deorlinlichtgelb 4 RL und -lichtrot 2 GL bil­
det der neue Farbstoff ein ideales Trichromiesystem und ist zudem 
mit weiteren De orlinlichtfarbstoffen gut kombinierbar. Das Produkt 
weist eine hervorragende Liehtechtheit, auch in Kombinationen oder 
hellen Tönen, sowie sehr gute Naß- und Dekaturechtheiten auf. Deor­
linlichtblau 3 RL wird besonders zur Befriedigung hoher Echtheitsan­
sprüche auf Oberbekleidungs- oder Dekorationstextilien sowie Tep­
pichen aus Hochbausch- oder Stapelfasergarnen eingesetzt.

®Deorlindunkelblau 2R, ein Originalprodukt der ciba, bildet eine 
wertvolle Ergänzung des Sortimentes der Farbstoffe für Polyacryl­
nitrilfasern. Der Farbstoff ermöglicht die Einstellung reiner blumiger 
Dunkelblaunuancen, die mit den bisherigen Sortimentsprodukten nur 
schwer erzielt werden konnten. Daneben kann das Produkt auch als 
wirtschaftliches Blau-Kombinationselement, besonders zur Erzielung 
von Grün-, Olive- oder Brauntönen, eingesetzt werden. Deorlindun­
kelblau 2R zeigt ein einfaches Applikationsverhalten, baut gut auf 
und besitzt ein gutes Egalisiervermögen sowie eine hohe Licht- und 
Dekaturechtheit. Der neue Farbstoff eignet sich zum Färben von 
Hochbausch- oder Stapelfasergarnen aus Polyacrylnitril verschie­
denster Provenienz.

® Deorlinschwarz GL ist eine neue, neutrale bis grünstichige 
Schwarzmarke für das Färben von Polyacrylnitrilfaserstoffen. Das 
Produkt erzielt auf allen üblichen Acrylfasertypen tiefe Schwarztöne. 
Deorlinschwarz GL weist gute Licht-, Naß- und Dämpfechtheiten so­
wie eine gute Wollreserve auf. Der Farbstoff wird auf Polyacrylnitril­
fasern in allen Verarbeitungsstadien für Pullover und andere Beklei­
dungsartikel eingesetzt.
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Chimia

Bildung und Eigenschaften von popcornartigen Polymer Systemen*

* Vortrag, gehalten am 26. Januar 1967 vor der Basler Chemischen 
Gesellschaft.

Von J.W. Breitenbach

Institut für physikalische Chemie der Universität Wien

Summary

The chemical base of popcorn polymer formation is des­
cribed. Optical anisotropy of popcorn polymers and the cor­
responding straining of the polymer in microscopical dimen­
sions are discussed. The mechanochemical character of pro­
liferous polymerization is demonstrated on several systems; it 
is possible to induce a chemical process directly by mechanical 
damage of an appropriate polymer. The formation of new 
crosslinks during polymer poliferation is shown; it seems most 
probable that these crosslinks are formed by chain entangle­
ments occurring during chain propagation. A certain specifity 
of the proliferation process is due to the reactivity of the mono­
mers used. ESR spectroscopy allows to identify the free radi­
cals occurring in popcorn polymer systems and to give some 
indications on their kinetic behavior.

Die Bildung unlöslicher und wenig quellbarer, hohl­
raumreicher und daher undurchsichtiger, weißer Poly­
mermassen an Stelle der normalen glasklaren Produkte 
ist ein für die radikalische Polymerisation in vernetzen­
den Systemen bei bestimmten Reaktionsbedingungen 
charakteristischer Vorgang. Ihr Aussehen hat diesen 
Polymeren den Namen Popcornpolymere (daneben auch 
Schwamm-, Blumenkohl-, Knötchenpolymere, körnige 
und krustige Polymere) verschafft. Nach ihrer Fähigkeit, 
nach dem ersten Auftreten eines solchen Polymeren ein 
polymerisierendes System mit verhältnismäßig großer 
Geschwindigkeit in eine Popcornpolymermasse umzu­
wandeln, wurden sie als proliferierende oder Prolifera­
tionspolymere bezeichnet.

Chemische Grundlagen

Nach der chemischen Natur der Monomeren kann man 
drei Hauptgruppen von Systemen unterscheiden, in de­
nen die Bildung von Popcornpolymeren beobachtet 
wurde:

1. Substanzen mit zwei oder mehr Doppelbindungen im 
Molekül, hauptsächlich Butadien und seine Derivate;

2. Monovinylverbindungen mit einem gewissen Gehalt 
an höher ungesättigten Verbindungen, die als Ver­
netzer wirken, z. B. Styrol-Divinylbenzol;

3. Gewisse Monovinylverbindungen, z. B. Methylacrylat, 
oder Monovinylkopolymerisationssysteme, z. B. Acryl- 
nitril-Styrol.

Zuerst beobachtet wurde die Erscheinung 1901 von 
J. Kondakow1 an 2,3-Dimethylbutadien-l,3. Nach ein­
jähriger Aufbewahrung einer Probe dieser Substanz in 
einem zugeschmolzenen, zu etwa 2/s gefüllten Gefäß bei 
Raumtemperatur, war sie völlig in eine weiße feste 
Masse umgewandelt, die das ganze Fläschchen in Form 
eines Schwammes erfüllte; diese Masse erschien im 
Mikroskop amorph. Ähnliche Produkte wurden später 
von anderen Autoren aus Isopren und Butadien darge­
stellt, und schließlich fand der Kondakowprozeß gegen 
Ende des Ersten Weltkrieges sogar eine gewisse tech­
nische Anwendung, da Methylkautschuk H von den 
Farbenfabriken vormals Friedrich Bayer & Co., Elber­
feld, bei 30 °C in einer Reaktionsdauer von 6 bis 10 
Wochen im wesentlichen durch Proliferationspolymeri­
sation von Dimethylbutadien dargestellt wurde.

Die ersten Popcornpolymeren in einem Mono-Divinyl­
system wurden von Staudinger und Husemann2 bei 
der Kopolymerisation von Styrol und Dinvinylbenzol als 
weiße Krusten beschrieben. Ein großer Vorteil dieser Mi­
schungssysteme ist es, daß durch Variation des Konzen­
trationsverhältnisses der beiden Komponenten optimale 
Bedingungen für die Popcornpolymerbildung gefunden 
werden können. Man kann heute die meisten Monomeren, 
die zur Bildung hochmolekularer Produkte fähig sind, 
durch Kopolymerisation mit geeigneten Vernetzern in 
Popcornpolymere umwandeln.

Staudinger und Urech3 beobachteten bei der Poly­
merisation von Acrylsäure bei tiefer Temperatur die Bil­
dung weißer opaker Massen, die nach unserer heutigen 
Kenntnis zur Klasse der Popcornpolymeren gehören. 
Später wurde die proliferierende Polymerisation bei 
Acrylsäuremethylester und in verwandten Kopolymeri­
sationssystemen gefunden4,6.

1 J.Kondakow, J. prakt. Chem. 64 (1901) 109.
2 H. Staudinger und E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 

1618.
3 H.Staudinger und E.Urech, Helv. Chim. Acta 12 (1929) 1107. 
1 J.W.Breitenbach und A.Fally, Mh. Chem. 82 (1951) 1118.
5 J. W. Breitenbach und H. Burgmann, Kolloid-Z. 214 (1966) 101.
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Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Von einer Reihe von Autoren wurde versucht, den 
Mechanismus dieses bemerkenswerten Polymerisations­
prozesses aufzuklären. Darauf soll hier nicht näher ein­
gegangen werden, denn so interessante Einzelheiten auch 
aufgefunden wurden, es gelang doch nicht, zu einem 
wirklichen Verständnis der Polymerproliferation zu ge­
langen.

Es sollen vielmehr im wesentlichen die Ergebnisse be­
schrieben werden, die wir selbst erhalten haben, seit wir 
im Jahre 1963 zum erstenmal die mikroskopisch-optisch 
anisotrope Natur dieser Polymeren beobachteten8.

Es zeigte sich, daß die Popcornpolymeren aus einzel­
nen optisch anisotropen Bereichen aufgebaut sind, wo­
bei eine einheitliche Orientierung nur über mikrosko­
pische Dimensionen gegeben ist. Die Verhältnisse lassen 
sich durch polarisationsmikroskopische Farbaufnahmen 
sehr anschaulich zeigen. Da ihre Wiedergabe hier aus 
technischen Gründen nicht möglich ist, sei auf entspre­
chende Veröffentlichungen verwiesen7,8.

Die optische Anisotropie entspricht einer mechani­
schen Deformation während des Polymerisationsvor­
ganges, die dann im Polymeren so stark fixiert ist, daß 
sie auch durch eine der Gleichgewichtsquellung der 
Popcornpolymeren in guten Lösungsmitteln entspre­
chende 20- bis 30prozentige Flüssigkeitsaufnahme nicht 
beseitigt wird. Die Größe der optischen Doppelbrechung, 
die sich aus den beobachteten Interferenzfarben ergibt, 
hängt in ausgeprägter Weise von der chemischen Natur 
des Popcornpolymeren ab, und zwar haben von den bis­
her untersuchten, m-Bromstyrol- und 2,5-Dichlorstyrol- 
popcornpolymeren die höchste Anisotropie; auch alle an­
deren kernsubstituierten Styrolderivate, ebenso Styrol- 
und Vinylpyridinpopcorn, sind stark anisotrop und auch 
Butadien- und Chloroprenpopcorns. Demgegenüber zei­
gen Acrylat- und Methacrylatpopcorns nur eine sehr ge­
ringe Doppelbrechung.

Um die Ursache für dieses unterschiedliche Verhalten 
zu finden, wurde die Deformationsdoppelbrechung homo­
gener, elastischer Polystyrol- und Polymethylmethacry­
latgele untersucht9. Unter Verwendung der KüHNschen 
Theorie der Spannungsdoppelbrechung10’11 ergeben sich 
in Abhängigkeit vom Quellungsmittel für die Differenz 
der Polarisierbarkeit parallel und senkrecht zur Achse 
des statistischen Fadenelementes bei Polystyrol Werte 
von —0,86 bis —1,59 -10“23 cm3, bei Polymethylmetha­
crylat solche von 0,55 bis 1,2-10~24 cm3. Die Absolut­
werte liegen beim Polystyrol um mehr als eine Größen

Ordnung höher; man kann annehmen, daß dieser Unter­
schied auch für die verschiedene Anisotropie der ent­
sprechenden Popcornpolymeren verantwortlich ist und 
nicht etwa Unterschiede in der Größe der Deformation.

Ein verhältnismäßig einheitlicher Grenzwert für die 
spontane Deformation bei der Polymerpoliferation ist 
verständlich, da bei stärkerer Beanspruchung des Netz­
werkes eine Sprengung der Kettenmoleküle eintreten 
wird. Eine solche chemisch-mechanische Wirkung des 
Polymerisationsprozesses kann tatsächlich mikrosko­
pisch12 und makroskopisch13 leicht beobachtet werden.

Die makroskopische Veränderung einer Popcornpoly­
merprobe beim Proliferationswachstum ist aus Abb. 1 
zu ersehen. Diese Probe hatte ursprünglich zylindrische 
Gestalt mit einem Durchmesser von 2 cm und einer Höhe 
von etwa 3 cm. Sie war durch thermische Polymerisa­
tion von Styrol mit 2,3%p-Divinylbenzol bei 70°C ohne 
Starterzusatz in einem Glasrohr gewonnen worden. Bei 
vollständigem Umsatz nahm das Polymerisationspro­
dukt etwa das doppelte Volumen des Monomergemisches 
ein und bildete einen weißen undurchsichtigen Körper 
mit beträchtlicher Festigkeit und glatter, der Gefäß­
wand entsprechender Oberfläche.

Dieses Popcornpolymere wurde in eine größere Menge 
an reinem Styrol eingebracht und bei Raumtemperatur 
sich selbst überlassen. Es zeigte nur eine sehr geringe 
Quellung und blieb durch mehrere Tage hindurch un­
verändert. Erst dann begann das Polymere durch die in 
seinem Inneren stattfindende Proliferation aufzureißen. 
Dieser Prozeß zerstörte im Verlauf von drei Wochen 
seine Gestalt vollständig; sein Zustand nach dieser Zeit 
ist in Abb. 1 wiedergegeben. Das Endprodukt ist im 
Gegensatz zum Ausgangsmaterial eine spröde, leicht zer­
brechliche Masse.

Abb. 1. Styrolpopcornpolymeres, entstanden durch Wachstum eines 
zylindrischen Styrol-p-Divinylbenzolpopcornpolymeren in Styrol auf 

12 faches Gewicht

12 J. W. Breitenbach und H.Dworak, Mh. Chem. 96 (1965) 965.
13 J.W.Breitenbach und H.Dworak, Mh. Chem. 96 (1965) 1878.

6 J.W. Breitenbach, A.Preisincer und E.Tomschik, Mh. Chem. 
94 (1963) 807.

7 J.W.Breitenbach, Mh. Chern. 95 (1964) 1225.
8 J. W. Breitenbach und H. Burgmann, Makromol. Chem. 90 

(1966) 298.
9 J.W. Breitenbach und H.Bubgmann, Mh. Chem.97 (1966) 1399.

10 W.Kuhn, R. Pasternak und H.Kuhn, Helv. Chim. Acta 30 
(1947) 1705.

11 R.Pasternak und W.Kuhn, Helv. Chim. Acta 31 (1948) 340.
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Analytischer Nachweis der Kettensprengung

Auf chemischem Wege wurde die weitgehende Zer­
teilung eines Popcornpolymeren bei der Proliferation 
schon 1956 von Pravednikov und Medvedev14’ 15 nach­
gewiesen. Sie verwendeten ein radioaktiv markiertes 
Chloroprenpopcornpolymeres, das in nicht markiertem 
Chloropren auf sein 5 faches Gewicht angewachsen war, 
und fanden eine verhältnismäßig gleichmäßige Vertei­
lung des ursprünglichen Materials im Endprodukt.

14 A.N. Pravednikov und S.S. Medvedev, Doklady Akad. Nauk 
sssr 103 (1955) 461.

15 A.N.Pkavednikov und S.S.Medvedev, Doklady Akad. Nauk 
sssr 109 (1956) 579.

Analoge Versuche wurden am ProliferationsWachstum 
eines 2,5-Dichlorstyrol-p-Divinylbenzolpopcornpolyme- 
ren in reinem Styrol ausgeführt13. Nach einem Wachs­
tum des Keimes auf sein 27 faches Gewicht wurden vom 
Endprodukt Proben analysiert, deren jede etwa */ioo sei­
ner Masse ausmachte. Die Chlorgehalte dieser Proben 
variierten bis zu einem Faktor 6, aber selbst in den Teil­
chen mit dem größten Chlorgehalt ist eine Verdünnung 
des Ausgangspolymeren auf etwa das zehnfache ein­
getreten. Eine so weitgehende Zerlegung des Polymeren 
ist nur durch eine in großem Ausmaß stattfindende 
Sprengung von C~C-Bindungen in der Hauptkette des 
Polymeren möglich.

Chemisch-mechanische Wechselwirkungen

Einen tieferen Einblick in die chemisch-mechanischen 
Wechselwirkungen beim proliferierenden Wachstum lie­
fern wieder die polarisationsmikroskopischen Unter­
suchungen.

In den meisten Fällen werden in den Styrol-Divinyl- 
benzol-Systemen glasige Polymere und Popcornpolymere 
nebeneinander gebildet, und die glasigen Produkte be­
sitzen keine Proliferationsfähigkeit. Hängt aber ein sol­
ches glasiges Polymeres noch mit einem Popcornteilchen 
zusammen, so kann es durch dessen Auseinanderwach­
sen gespannt und schließlich eingerissen werden; gerade 
diese Rißstellen werden dann zum Ausgangspunkt der 
Bildung neuer Popcornpolymerer.

Diesen Effekt kann man auch willkürlich erzielen, 
wenn man ein neben einem Popcornpolymeren gebilde­
tes glasiges Polymeres möglichst unter Sauerstoffaus­
schluß mit einer Nadel durchlöchert oder mit einer Ra­
sierklinge einschneidet. Beim Einbringen in ein geeigne­
tes Monomeres beginnt in vielen Fällen gerade an den 
mechanisch beschädigten Stellen die Bildung von Pop­
cornpolymeren8. Ein solcher Versuch ist in den Abbil­
dungen 2 und 3 gezeigt. Es handelt sich um dünne 
Stückchen eines glasigen m-Bromstyrol-p-Divinylbenzol- 
popcornpolymeren, das an und für sich in monomerem 
Styrol keine Proliferation zeigt.

In den Abbildungen 2 und 3 sind zwei Stückchen, die 
mit kleinen Schnitten (Rasierklinge) und Löchern (Na­
del) versehen wurden, nach 64 Stunden Verweilzeit in

Abb. 2. Glasiges m-Bromstyrol-p-Divinylbenzolpolymeres, künstlich 
mit Schnitten und Löchern versehen, 64 Stunden in Styrol bei 70°C

Abb. 3. Gleiches Objekt wie in Abb. 2; 112 stündige Proliferation bei 
70 °C

Styrol wiedergegeben. An einem Schnitt und einem Loch 
ist die eingetretene Proliferation schon deutlich zu er­
kennen. Die dunklen Stellen sind Proliferationspolyme­
res, die sie umgebenden hellen Flecke zeigen die durch 
die Proliferation im glasigen Material hervorgerufenen 
Spannungen an. Abb. 3 zeigt das gleiche Objekt nach 
einer weiteren Proliferationsdauer von 48 Stunden. Die 
chemischen Folgen der mechanischen Einwirkung und 
die mechanische Wirkung des chemischen Prozesses sind 
klar ersichtlich.

Die mikroskopische Form der Popcornpolymerteil­
chen ist in den meisten Fällen sehr unregelmäßig, doch 
werden unter gewissen Bedingungen auch solche mit 
einem verhältnismäßig regelmäßigen körnchenartigen 
Aufbau erhalten. Im Falle der Methylmethacrylat-GIy- 
koldimethacrylat-Popcornpolymeren wurden an solchen 
Körnchenpopcorns bemerkenswerte mechanische Effekte 
beobachtet. Diese Körnchen wachsen unter ungefährer 
Beibehaltung ihrer Gestalt und beginnen im Laufe des 
Wachstums im Inneren, etwa in der Mitte, unter Bil­
dung eines Hohlraumes zu zerreißen, während zunächst 
an der Außenseite noch ein intakter Polymermantel be­
stehen bleibt (Abb. 4). Es entstehen also Polymerpartikel
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Abb. 4. Körniges Methylmethacrylat-Glykoldimethacrylat-Popcorn- 
polymeres

mit einem Hohlraum im Inneren, zu dem aber kein 
Monomeres vordringt, da es schon im Mantel polymeri­
siert. Ein solches Teilchen wurde in Styrol eingebracht, 
und hier trat zunächst die Proliferation weiter im Mantel 
auf (Abb. 5). Der Zuwachs an Styrolpopcornpolymerem 
ist an seiner starken optischen Anisotropie im Verhältnis 
zu der äußerst geringen des Methylmethacrylatpopcorn­
polymeren zu erkennen. Schließlich wird aber auch der 
Mantel zerrissen, und nun füllt das Monomere auch den 
inneren Hohlraum aus und dort kann weitere Proli­
feration einsetzen (Abb. 6). Abb. 7 zeigt einen Versuch, 
bei dem schon aufgesprengte Methylmethacrylatpopcorn- 
Körnchen in Styrol eingebracht wurden; hier setzt das 
Wachstum unmittelbar auch an den Innenflächen ein16.

16 H. Burgmann, Dissertation, Universität Wien (1966).

Die gegenseitige Wechselwirkung zwischen mechani­
schen Effekten und Polymerproliferation ist mit diesen 
Versuchen eindeutig bewiesen: Die Polymerisation führt 
zu mechanischen Verformungen und schließlich zur Zer­
reißung des Polymeren, und die Zerreißung des Polyme­
ren schafft neue Polymerisationszentren.

Abb. 5. Gleiches Objekt wie’in’Abb. 4; 23 Stunden Proliferation in 
Styrol bei 70 °C

Abb. 6. Gleiches Objekt wie Abb. 5; 47 Stunden Proliferation in 
Styrol bei 70 °C

Abb. 7. Methylmethacrylat-Glykoldimethacrylatpopcornpolymeres. 
Gesprengte Körnchen wachsen in Styrol bei 100 °C durch 4 Stunden

Vernetzung bei der Polymerproliferation

Es bleibt zu klären, wie der eben beschriebene Prozeß 
bei seinem Ablauf in einer Monovinylverbindung wie 
Styrol zur Bildung unlöslicher, wenig quellbarer Systeme 
führen kann, wie also die notwendigen Vernetzungen in 
diesem System entstehen. Es ist schon bei der Popcorn­
polymerbildung im Styrol-Divinylbenzolsystem auffällig, 
daß der Quellungsgrad der Popcornpolymeren viel gerin­
ger ist, als der angewendeten Vernetzerkonzentration 
entsprechen würde. Staudinger2 kam daher zu der An­
sicht, daß die Popcornpolymeren einen höheren Divinyl­
benzolgehalt besitzen als die gleichzeitig entstehenden 
glasigen Polymeren; diese Annahme ist aber mit unserer 
heutigen Kenntnis des Kopolymerisationsprozesses nicht 
vereinbar.

Wir haben diese Frage zu klären versucht, indem wir 
an Stelle von Divinylbenzol einen Vernetzer benützten, 
der sich im Polymeren leicht spalten läßt und so eine 
selektive Zerstörung der Vernetzungsstellen erlaubt17.

17 J.W.Breitenbach, H.Dworak, J. Polymer Sei. 4 (1966) 1328.
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Nach Ringsdorf und Greber18 eignen sich dafür 
Divinyl-Schiffsche Basen, deren C=N-Doppelhindungen 
durch saure Hydrolyse in organischem Medium rasch 
gespalten werden. Wir haben Popcornpolymere im Sy­
stem Styrol-Bis (4-methacryloxybenzyliden) äthylendi­
amin hergestellt. Diese besitzen die für Styrolpopcorn­
polymere charakteristische optische Anisotropie und 
quellen in Benzol nur ganz wenig. Setzt man diesem 
System einige Tropfen einer Tetrahydrofuranlösung von 
Dichloressigsäure zu, so verschwindet zwar die optische 
Anisotropie, und die Quellung nimmt etwas zu, die 
Polymeren gehen aber nicht in Lösung. Ein bei der glei­
chen Polymerisation neben dem Popcornpolymeren ge­
bildetes glasiges Polymeres löste sich bei dieser Behand­
lung vollständig.

18 H. Ringsdorf und G.Greber Makromol. Chem. 31 (1959) 50.

Es sind daher in den Popcornpolymeren neben den 
durch die Divinylverbindung eingeführten Vernet­
zungsstellen noch weitere Vernetzungsstellen vorhan­
den, die im vorliegenden Fall zwar nicht ausreichen, 
um die durch den Polymerisationsprozeß hervorgeru­
fenen Spannungen zu fixieren, die aber doch nur eine 
geringe Quellung des Polymeren erlauben. Bei der ge­
ringen Ubertragungsaktivität der wachsenden Poly­
styrolkette erscheint ein Vernetzungsmechanismus durch 
Kettenübertragung zum Polymeren und Vereinigung der 
wachsenden Ketten durch Kombinationsabbruch nicht 
sehr wahrscheinlich; man wird eher annehmen müssen, 
daß das Wachstum einer an das Gerüst befestigten Kette 
in einem Polymergerüst zu einer großen Zahl von Ket­
tenverschlingungen führt, die dann physikalische Ver­
netzungsstellen bilden.

Die Feststellung einer solchen vom Vernetzergehalt 
unabhängigen Vernetzung bei den primären Popcorn­
polymeren läßt nun auch das Quellungsverhalten der 
Proliferationsprodukte verständlich erscheinen, da beim 
Proliferationsprozeß die gleichen Bedingungen gegeben 
sind.

Chemische Spezifität

Im allgemeinen scheint eine chemische Bindung der 
wachsenden Ketten an das Polymergerüst eine Voraus­
setzung für das Stattfinden des beschriebenen Prozesses 
zu sein, denn sonst wäre die beobachtete Spezifität der 
Prohferation nicht zu erklären.

Dafür seien nur zwei Beispiele angeführt. Ein Methyl­
acrylatpopcornpolymeres zeigt in Styrol als Monomerem 
keine Proliferation; stellt man aber ein Methylacrylat­
popcorn durch Kopolymerisation von Methylacrylat und 
geringen Mengen Glykoldimethacrylat her, so zeigt die­
ses in Styrol eine sehr starke Proliferation.

Ein Styrol-Divinylbenzolpopcornpolymeres prolife­
riert in Styrol bis zum 100 fachen seines Gewichts und 
mehr; schließlich verlangsamt sich der Prozeß aber doch 
und kommt zum Stillstand; bringt man nun dieses zum

Stillstand gekommene Proliferationsprodukt in Methyl­
methacrylat als Monomeres, so setzt wieder Proliferation 
ein.

Die Erklärung für diese Phänomene liegt offenbar dar­
in, daß eine wachsende Polystyrolkette eine anhängende 
Doppelbindung am Popcorngerüst benötigt, um sich mit 
diesem in einem Wachstumsschritt vereinigen zu kön­
nen; sie besitzt eine zu geringe Ubertragungsaktivität, 
um durch Kettenübertragung eine genügende Zahl von 
Polymerisationszentren am Popcorngerüst zu erzeugen, 
während die in dieser Hinsicht aktiveren wachsenden 
Polymethacrylatketten einen solchen Übertragungs­
mechanismus in Gang bringen können.

Nach unseren Erfahrungen findet der Start der Proli­
feration im Monomeren statt; bei Monomeren, die keine 
spontane thermische Polymerisation aufweisen, ist da­
her der Zusatz eines Radikalstarters notwendig, um 
Proliferationserscheinungen an eingebrachten Popcorn­
polymeren hervorzurufen19.

E S R - Messungen

Vom kinetischen Gesichtspunkt aus ist die große Ge­
schwindigkeit der proliferierenden Polymerisation ge­
genüber der in homogener Phase verlaufenden beson­
ders bemerkenswert. Sie läßt auf eine hohe Konzentra­
tion an wachsenden Radikalketten in dem Quellungs­
volumen des Popcornpolymeren schließen, und daher 
wurde ein direkter Nachweis dieser Radikale durch 
Elektronspinresonanzmessungen versucht. Schon die 
ersten Versuche brachten hier einen durchschlagenden 
Erfolg20. Ein lange Zeit gelagertes Styrol-p-Divinyl- 
benzolpopcornpolymeres lieferte nach Einbringen in 
Styrol zunächst kein e s r - Signal, wohl aber nach mehr­
stündiger Verweilzeit; es konnte die gleichzeitige Proli­
feration und Zunahme der Signalintensität festgestellt 
werden; dabei war das Signal auf den Ort des prolife­
rierenden Popcornpolymeren beschränkt, während die 
Styrolphase oberhalb des Popcorns kein Signal lieferte. 
Die stationäre Radikalkonzentration in monomerem 
Styrol bei Raumtemperatur ist also viel zu niedrig, 
um ein meßbares Signal zu erzeugen. Erst durch Wech­
selwirkung mit dem Popcorngerüst und die dadurch in­
duzierten mechano-chemischen Prozesse erfolgt eine ge­
nügende Erhöhung der Radikalkonzentration; zugleich 
setzt die Bindung der wachsenden Radikale an das 
Popcorngerüst ihre Abbruchswahrscheinlichkeit herab, 
was ebenfalls die Ausbildung einer verhältnismäßig ho­
hen Radikalkonzentration erleichtert. Es sei noch be­
tont, daß die Quellung des Popcornpolymeren in einem 
indifferenten Lösungsmittel wie etwa Toluol zu keinem 
Auftreten eines ESR-Signals, also zu keiner meßbaren 
Radikalbildung führt. Weitere Elektronspinresonanz-

19 J. W.Breitenbach, H.Preussler, H.Kablinger, Mh. Chem. 80 
(1949) 150.

20 J. W. Breitenbach , D. Campell, A. Schindler, Polymer Leiters 3 
(1965) 1017.
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Abb. 8. E s R - Signal während der Proliferation eines Styrol-p-DivinyL 
benzolpopcornpolymeren in Styrol21

21 J. W. Breitenbach, H.Burgmann, O.F.Olaj und N.Vana, Mh. 
Chem. 97 (1966) 1479.

* Conférence prononcée à Lausanne le 15 février 1967, devant la
Société Vaudoise des Sciences Naturelles.

Abb. 9. BSR-Signal während der Proliferation eines Styrol-p-Divinyl- 
benzolpopcornpolymeren in Methylmethacrylat21

messungen bei Proliferation eines Styrol-p-Divinyl-ben- 
zolpopcornpolymeren in Styrol und Methylmethacrylat 
zeigten, daß man das für das entsprechende wachsende 
Radikal charakteristische esr-Signal erhält21.

Dieser Befund sollte sich verallgemeinern lassen und 
eine bequeme Möglichkeit zur Charakterisierung ver­
schiedenartiger wachsender Kettenradikale bilden. Be­
merkenswert ist, daß die ESR-Signale auch erhalten 
bleiben, wenn man aus einem proliferierenden System 
das Monomere durch Abdampfen bei Raumtemperatur 
entfernt. Sie verlieren zwar verständlicherweise einen 
Teil ihrer Hyperfeinstruktur, aber ihre Intensität bleibt 
im wesentlichen erhalten, ein Beweis dafür, daß die 
Radikale in dem trockenen, festen Polymeren eine recht 
große mittlere Lebensdauer besitzen, z.B. beträgt für 
Polystyrolradikale unter bestimmten Bedingungen die 
Halbwertszeit bei 23 °C 16 Tage. Die Beständigkeit 
nimmt mit steigender Temperatur entsprechend einer 
scheinbaren Aktivierungsenergie von etwa 33 kcal/Mol 
ab, so daß die Halbwertszeit bei 100 °C schon unterhalb 
einer Minute liegt.

Ganz ähnlich sind die Verhältnisse bei den Poly­
methylmethacrylatradikalen am Popcorngerüst, diese 
sind eher noch stabiler; es ist nach 35 Minuten Verweil­
zeit des trockenen, radikalhaltigen Popcornmaterials bei 
100 °C noch ein eindeutiges esr-Signal nachzuweisen.

Sehr verkürzt wird die Lebensdauer der Radikale, 
wenn man die vom Monomeren befreiten Proben wieder 
in einem indifferenten Lösungsmittel quellen läßt, was 
die Wichtigkeit der Beweglichkeit der radikalischen 
Kettenenden für ihre Abklingreaktion beweist und zu­
gleich dafür spricht, daß in den proliferierenden Syste­
men eine zwar kleine, aber doch bestimmte Abbruchs­
wahrscheinlichkeit vorhanden ist. Die Einwirkung von 
Luftsauerstoff beschleunigt das Verschwinden der Radi­
kale in den trockenen Popcornpolymeren sehr stark. Die 
große Geschwindigkeit der Vernichtung der Radikale 
durch Luftsauerstoff ist in erster Linie die Ursache der 
Freiheit der normal an Luft aufbewahrten Popcorn­
materialien von Radikalen.

Polymérisations à l’état vitreux*

Par A. Chapiro

Laboratoire de Chimie des Radiations, C.N.R.S., Bellevue (France)

Summary
Numerous vinyl monomers polymerize rapidly when irra­

diated at low temperature (—78 to —196°) in vitreous mix­
tures with oils, polymers or certain solvents. The kinetic fea­
tures of all these reactions are similar: very high conversions 
can be reached; polymerization rates and molecular weights

exhibit a maximum for diluted monomer solutions. The poly­
merization proceeds by a free radical mechanism in hydro­
carbon media; it may be anionic if the solvent used is an amide 
or an amine, or cationic in a halogenated compound. The struc­
ture of the binary glasses was investigated and it was found 
that phase separation occurs at low temperature, the monomer 
being dispersed in little droplets embedded in the vitreous me­
dium. The polymerization occurs in these droplets which may 
remain in a supercooled state, at temperatures as much as 80 °C
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below the normal melting point of the monomer. When the 
mixtures are irradiated at temperatures below the glass tran­
sition point of the monomer, a polymerization is observed which 
may still proceed very rapidly. This reaction occurs at a tem­
perature very close to the transition point in a highly viscous 
medium in which chain termination is strongly reduced.

Depuis une dizaine d’années de nombreuses études ont 
montré que la plupart des monomères, que l’on sait po- 
lymériser en phase liquide, à l’aide d’agents d’amorçage 
radicalaires ou de catalyseurs ioniques, se polymérisent 
également à l’état cristallisé dans des conditions parti­
culières. La réaction peut avoir lieu «spontanément» au 
moment de la fusion (cas de l’acétaldéhyde) ou de la 
sublimation (trioxane), mais elle se produit souvent en 
absence de tout changement de phase et à des tempéra­
tures parfois très éloignées du point de fusion du mono­
mère. L’un des problèmes qui se posent pour l’expéri­
mentateur est de créer dans le solide les centres actifs 
nécessaires à l’amorçage. Ce problème a été parfois ré­
solu en incorporant dans le cristal un catalyseur par 
cristallisation du mélange monomère + catalyseur ou 
encore en laissant diffuser dans le monomère déià cristal­
lisé un catalyseur gazeux (BF3). Mais les études les plus 
nombreuses ont porté sur l’amorçage radiochimique de 
la réaction. Cette méthode consiste à soumettre le mono­
mère cristallisé à des radiations ionisantes (rayons X 
ou gamma, électrons accélérés) et conduit directement 
à la création de centres actifs (ions ou radicaux libres) 
distribués de manière homogène dans toute la masse 
solide. Les polymérisations que l’on observe ainsi sont 
parfois très rapides et certaines de ces réactions ont 
déjà conduit à des réalisations industrielles à l’échelle de 
l’atelier pilote. Une revue d’ensemble a récemment été 
consacrée à ces réactions1.

1 A.Chapiro, Polymérisations en phase solide amorcées par les ra­
diations, dans Actions Chimiques et Biologiques des Radiations 
10 e série, Masson & Cie, Paris 1966.

2 I. M. Barkalov, V. I. Goldanskii, N. S. Enikolopyan, S. F. Tere­
khova et G. M. Trofimova, J. Polymer. Sci. C-4 (1964) 909.

Quelques monomères usuels tels que le méthacrylate 
de méthyle, 1’acrylate de méthyle, l’acétate de vinyle et 
le chlorure de vinyle ne se polymérisent pas à l’état 
cristallisé. Or ces monomères se polymérisent rapidement 
lorsqu’ils sont irradiés à l’état vitreux. D’autres mono­
mères se polymérisent beaucoup plus rapidement à l’état 
vitreux qu’à l’état cristallisé. C’est cet aspect des poly­
mérisations à l’état solide que je voudrais développer 
dans ce qui suit en me référant principalement aux 
résultats obtenus dans notre laboratoire.

L Obtention des milieux vitreux

La plupart des monomères dont il sera question ici 
cristallisent facilement au refroidissement et ne peuvent 
généralement pas être obtenus sous forme de verre par 
les techniques usuelles. Quelques expériences ont cepen­
dant été décrites avec l’acétate de vinyle qui forme un 
verre lorsqu’il est refroidi très rapidement2. Les auteurs

ont trouvé que la polymérisation radiochimique est beau­
coup plus rapide dans la variété vitreuse que dans le 
monomère cristallisé.

De nombreux monomères vinyliques forment des ver­
res à basse température lorsqu’ils sont mélangés avec 
certaines huiles. Des expériences ont été effectuées avec 
les monomères suivants: méthacrylate de méthyle3,4’6 
méthacrylate de lauryle8, acrylate de méthyle4, acétate 
de vinyle4, chlorure de vinyle7, isobutylène7, styrène4,7, 
et acrylonitrile7. Ces composés étaient irradiés à —78° 
ou à —196° avec des rayons gamma alors qu’ils se trou­
vaient sous forme de solutions solides dans différentes 
huiles de paraffine ou dans un mélange de diadipates 
d’isodécyle isomères. Quelques expériences ont été effec­
tuées avec des mélanges de deux composés cristallisables 
qui forment un verre dans un intervalle de compositions 
limité : acrylonitrile —|— diméthylformamide et acrylo­
nitrile + triéthylamine8. Enfin on a examiné des verres 
obtenus en refroidissant à basse températures un poly­
mère «plastifié» par un monomère vinylique. L’irradia­
tion de tels verres conduit au greffage du monomère sur 
le polymère7’9’10.

II. Caractères cinétiques des polymérisations 
en milieu vitreux

1. Courbes de conversion

Dans la plupart des systèmes examinés, la vitesse de 
conversion est constante jusqu’à des conversions éle­
vées. Les figures 1 et 2 représentent quelques résultats

Figure 1. Courbes de conversion de l’acrylonitrile irradié à —78° en 
mélange avec des diadipates d’isodécyle (intensité des rayons gamma : 

106 rads/s.)

3 Y.Amagi et A.Chapiro, J. Chim. Physique 59 (1962) 537.
4 A. Chapiro et M.Pertessis, J. Chim. Physique 61 (1964) 991.
5 A. Chapiro et S.Nakashio, J. Chim. Physique 63 (1966) 1031.
6 A.Chapiro et L.Perec, J. Chim. Physique 63 (1966) 842.
7 A.Chapiro et D.Roussel, J. Polymer Sei. (1967) sous presse; 

D.Roussel, Thèse, Paris 1965, J. Chim. Physique (à paraître).
8 A.Chapiro et L.Perec, C. R. Acad. Sci. 264 (1967) 285, et ex­

périences non publiées.
9 A.Chapiro, A.M.Jendrychowska-Bonamour et D.Roussel, 

C.R. Acad. Sci. 262 (1966) 1132.
10 A.Chapiro et A.M. Jendrychowska-Bonamour, Symposium In­

ternational de Chimie Macromoléculaire, Tokyo-Kyoto, Septembre- 
Octobre 1967, preprint No 5-2-05.
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Figure 2. Courbes de conversion du chlorure de vinyle irradié à — 78 ° 
en mélange avec l’huile de paraffine (intensité des rayons gamma : 

15,5 rads/s.)

20,

% Conversion 
par heure

Figure 4. Variation de la vitesse de polymérisation du chlorure de 
vinyle en fonction de sa concentration dans des mélanges solides avec 

l’huile de paraffine (H.P.) et le diadipate d’isodécyle à - -78°
obtenus respectivement avec 1’acrylonitrile et le chlo­
rure de vinyle. On voit que la vitesse croît régulièrement 
avec l’addition d’huile au monomère et des conversions 
voisines de 100% sont atteintes pour les solutions diluées 
en monomère.

2. Influence de la concentration du monomère

Les figures 3 à 6 représentent l’influence de la con­
centration sur les vitesses de polymérisation observées 
respectivement avec le méthacrylate de méthyle, le chlo­
rure de vinyle et le styrène dans des huiles et avec le 
méthacrylate de méthyle dans le polystyrène. Toutes 
ces courbes ont une forme analogue. La vitesse de poly­
mérisation est négligeable pour le monomère pur. Elle 
croît progressivement avec l’addition de la substance 
«vitrifiante» (huile ou polymère), puis on observe dans 
tous les cas un maximum pour des solutions diluées. 
On peut remarquer que le méthacrylate de méthyle se 
polymérise plus rapidement dans l’huile de paraffine que 
dans le diadipate d’isodécyle (Fig. 3) tandis qu’avec le 
chlorure de vinyle on observe une relation inverse 
(Fig. 4). La vitesse de la réaction n’est donc pas déter­
minée par des facteurs tels que la viscosité ou la rigidité 
du composé ajouté.

50, % conversion 
rxn r* k a i « r»û

Figure 3. Variation de la vitesse de polymérisation du méthacrylate 
de méthyle en fonction de sa concentration dans des mélanges solides 
avec l’huile de paraffine (H.P.) et le diadipate d’isodécyle à —78°

Figure 5. Variation de la vitesse de polymérisation du styrène en 
fonction de sa concentration dans l’huile de paraffine à — 78°

Figure 6. Variation de la vitesse de polymérisation du méthacrylate 
de méthyle en fonction de sa concentration dans le polystyrène à — 78 0

3. Masses moléculaires des polymères formés

La variation des masses moléculaires avec la concen­
tration suit une loi semblable à celle des vitesses, on 
obtient des courbes présentant un maximum dans les 
solutions diluées4,7. Les rendements radio chimiques de
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l’amorçage G (centres actifs), calculés en divisant la 
quantité de polymère formée pour une dose déterminée 
par la masse moléculaire, ont des valeurs comprises 
entre 1 et 2 pour les différents systèmes examinés. Ces 
valeurs sont voisines des rendements en radicaux libres 
piégés déduits des mesures de résonance paramagnéti­
que électronique4.

III. Mécanisme de la polymérisation

Etant donné que l’irradiation d’une substance quel­
conque produit à la fois des ions et des radicaux libres, 
on peut s’attendre en principe à observer des polyméri­
sations radicalaires ou ioniques.

Des études de copolymérisations ont été effectuées 
dans l’huile de paraffine et le diadipate d’isodécyle à 
— 78° avec les couples de monomères suivants : styrène- 
acrylonitrile, méthacrylate de méthyle-styrène, métha­
crylate de méthyle-acrylonitrile. Dans tous les cas les 
résultats obtenus correspondaienet à des réactions radi­
calaires11. Des polymérisations anioniques ont été ob­
servées dans les mélanges vitreux d’acrylonitrile avec le 
diméthylformamide ou la triéthylamine8. Enfin le gref­
fage du styrène et de l’isobutylène sur le poly (chlorure 
de vinyle) procède par un mécanisme cationique à —78° 
ou à —196° 10.

11 A. Chapiro, A.M. Jendrychowska-Bonamoub et D. Roussel, 
C. R. Acad. Sci. 258 (1964) 914.

12 C.Spritzer, C.Sella et A.Chapiro, C. R. Acad. Sci. 260 (1965)
2789.

IV. Structure des verres

Le fait que des polymérisations rapides se produisent 
dans des solutions solides très diluées nous avait fait 
soupçonner que le monomère n’était pas dissout de ma­
nière homogène dans le verre mais qu’il devait être con­
centré dans de petits éléments de volume. Aussi avons 
nous essayé de déterminer la structure exacte de ces 
verres.

Un examen des mélanges méthacrylate de méthyle- 
huile de paraffine au microscope polarisant a permis de 
mettre en évidence un phénomène intéressant12. Lors­
qu’on observe ces mélanges entre polariseurs croisés, au 
cours de leur refroidissement, on constate qu’il se pro­
duit une cristallisation à des températures parfois très 
basses et d’autant plus basses que le mélange est plus 
dilué en monomère (courbe inférieure de la figure 9). Si 
on réchauffe ces mélanges, ils restent cristallisés jusqu’à 
une température constante pour tous les mélanges et 
égale au point de fusion du méthacrylate de méthyle 
( — 50°). Ce résultat peut être interprété en admettant 
que le monomère est dispersé sous forme de petites gout­
telettes dans le verre formé par l’huile et que les goutte­
lettes sont d’autant plus petites que la solution est plus 
diluée en monomère. En effet, étant donné que la fusion 
des cristaux se produit toujours à —50°, il est clair 
que ce qui a cristallisé est le monomère pur. Le retard

à la cristallisation peut alors s’expliquer par la petitesse 
des gouttes. On sait en effet (voir par exemple la réf. 13) 
que lorsqu’un liquide est dispersé en gouttelettes très 
fines il ne cristallise que partiellement à sa température 
de cristallisation normale en raison de la lenteur de la 
formation de germes cristallins. Ce phénomène, qui se 
produit en particulier dans les gouttelettes d’eau des 
nuages, a été étudié plus systématiquement avec du 
mercure. Il a été montré que des gouttelettes peuvent 
rester en surfusion à des températures très basses, par­
fois à plus de 50° en dessous de leur point de cristallisa­
tion normal. De plus, la cristallisation des gouttelettes 
se produit à des températures d’autant plus basses que 
les gouttelettes sont plus petites.

L’existance de ces gouttelettes dans notre système 
a pu être démontrée directement par un examen des 
mélanges refroidis à —196° au microscope électroni­
que14. Les figures 7 et 8 montrent deux clichés ainsi

Figure 7. Micrographie électronique d’un mélange méthacrylate de 
méthyle (50 %), huile de paraffine (50 %)

Figure 8. Micrographie électronique d’un mélange méthacrylate de 
méthyle (10%), huile de paraffine (90%)

13 D.Turnbull, J. Chem. Physics 20 (1952) 411.
14 C.Spritzer, C.Sella et A.Chapiro, C. R. Acad. Sci 261 (1965) 

1275.
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obtenus avec des mélanges contenant respectivement 50 
et 10% de monomère.

V. Interprétation des polymérisations observées 
dans les milieux vitreux

A l’aide des données sur la structure des verres dé­
crites ci-dessus il est possible de mieux comprendre les 
polymérisations dans ces milieux. Nous avons groupé 
sur la figure 9 la variation de la vitesse de polymérisa­
tion du méthacrylate de méthyle à —78° en fonction 
de la concentration du mélange (courbe supérieure) et 
la variation des températures de cristallisation des gout­
telettes de monomère (courbe inférieure). La droite 
horizontale tracée à —78° sur la figure inférieure coupe 
la courbe en un point correspondant à une teneur en 
monomère de 50% environ. Cela signifie que dans tous 
les mélanges plus riches en monomères ce dernier est 
cristallisé à —78° et la figure supérieure montre que la 
vitesse de polymérisation est très petite dans ce domaine. 
Dans les mélanges plus dilués, le monomère se trouve 
dispersé à l’état de gouttelettes liquides surfondues et la 
polymérisation se déroule donc dans un milieu liquide 
homogène. Cependant, si l’on compare la vitesse obser­
vée au voisinage du maximum de la courbe (mélanges 
renfermant 10 à 20% de monomère) avec la vitesse de 
polymérisation du méthacrylate de méthyle liquide, cal­
culée pour —78° à partir des données obtenues aux 
températures plus élevées, on trouve que la polyméri­
sation dans les gouttelettes est environ 1000 fois plus 
rapide qu’elle ne devrait l’être7. Ce résultat est à at­
tribuer à la lenteur de la réaction de terminaison dans 
notre système. En effet, dans ces mélanges dilués, la 
plupart des radicaux primaires sont formés dans la 
phase huile de paraffine (qui représente 80 à 90% du 
mélange), et ces radicaux doivent diffuser dans le verre 
pour terminer les chaînes croissantes dans les goutte­
lettes.

Il résulte de tout ce qui précède qu’à —78° la poly­
mérisation a en fait lieu en milieu liquide et non dans 
un verre (sauf peut-être pour les solutions renfermant 
moins de 10% de monomères pour lesquelles les micro­
graphies électroniques ne révèlent plus aucune sépara­
tion de phase).

On peut cependant réaliser la réaction dans un milieu 
vitreux en irradiant les mélanges en dessous de —130°, 
température de vitrification du méthacrylate de mé­
thyle5. Les gouttelettes de monomère sont alors soit 
cristallisées, soit vitrifiées. La figure 10 représente les 
résultats obtenus à -196°. Nous avons reporté sur la 
partie inférieure de la figure la courbe des températures 
de cristallisation des gouttelettes. On voit qu’ici la vi­
tesse de polymérisation est négligeable dans tout l’in­
tervalle de concentrations où les gouttelettes sont cris­
tallisées, mais qu’une polymérisation rapide a lieu dans 
les gouttelettes vitrifiées. Des mesures calorimétriques 
ont montré que la polymérisation ne se déroulait pas

Figure 9. Variation en fonction de la teneur en huile de paraffine dans 
le mélange :
a) de la vitesse de polymérisation du méthacrylate de méthyle à 

— 78° (courbe supérieure)
b) des températures de cristallisation des mélanges (courbe infé­

rieure).

Figure 10. Variation en fonction de la teneur en huile de paraffine 
dans le mélange :
a) de la vitesse de polymérisation du méthacrylate de méthyle à 

—196° (courbe supérieure).
b) des températures de cristallisation des mélanges (courbe infé­

rieure).

pendant l’irradiation mais après celle-ci, pendant le 
réchauffement du mélange5’7. Il semble donc que la 
propagation d’une chaîne radicalaire soit impossible dans
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Figure 11. Influence de la température d’irradiation sur la vitesse de 
polymérisation de Facrylonitrile dans un mélange renfermant 70% 
de diméthylformamide. La courbe en trait plein a été obtenue en 
fondant le mélange irradié sous vide, la courbe en tirets en effectuant 

la fusion en présence d’acétone

un milieu vitreux et qu’elle ne se produit qu’au voisinage 
de la température de transition vitreuse.

Des expériences plus récentes6 ont montré qu’il en 
était de même pour la polymérisation anionique de l’a- 
crylonitrile dans le diméthylformamide et la triéthyl- 
amine. La figure 11 représente la variation de la vitesse 
de polymérisation d’une solution renfermant 30% de 
monomère en fonction de la température. La courbe en 
trait plein a été obtenue en fondant le mélange irradié 
sous vide, la courbe en tirets en fondant le monomère 
dans l’acétone, puissant inhibiteur des polymérisations 
anioniques. Les deux courbes présentent un maximum 
très aigu à —145 °. Une transition vitreuse a été dé­
celée dans le même mélange à —152°. Aux tempé­
ratures plus basses il n’y a pas de polymérisation pen­
dant l’irradiation (courbe en tirets), mais une post-poly­
mérisation se produit au moment du réchauffement sous 
vide (courbe en trait plein), probablement lorsque le 
système atteint la température de la transition vitreuse.

Aux températures supérieures à —140 ° il n’y a pra­
tiquement plus aucune polymérisation, ce qui signifie 
qu’au dessus de cette température les centres actifs 
ioniques sont neutralisés avant d’avoir pu amorcer une 
chaîne. On constate effectivement que les mélanges ir­
radiés en dessous de — 150° sont transparents et colorés 
en vert, tandis que les mélanges irradiés au dessus de 
—140° sont incolores et partiellement cristallisés.

Conclusion

Les résultats décrits ci-dessus permettent de tirer quel­
ques conclusions générales sur la structure des mélanges

binaires vitreux et sur les réactions chimiques qui peu­
vent se produire dans de tels milieux. On peut en effet 
penser que pour tous les mélanges binaires il doit exister 
une température critique au-dessous de laquelle les deux 
composants ne sont plus compatibles. Au cours du re­
froidissement il se produit donc une séparation de phases 
qui peut soit donner naissance à deux phases macros­
copiques superposées, soit à une dispersion, sous forme 
de microgouttes, de l’un des composants dans l’autre. 
Cette dernière situation semble se présenter si au moins 
l’un des composants est très visqueux à la température 
où se produit la séparation de phases. Les microgouttes 
ainsi formées restent en surfusion à des températures 
parfois très basses et c’est ainsi que l’on peut observer 
des réactions chimiques accélérées dans des milieux en 
apparence homogènes et vitreux.

Quant aux réactions chimiques dans les milieux vi­
treux proprement dits, elles sont fortement gênées par 
la faible mobilité des réactifs. Des diffusions ont pu 
être mises en évidence dans des verres aux très basses 
températures mais elles sont extrêmement lentes. Dans 
le cas plus particulier des polymérisations, il apparaît 
que la propagation des chaînes est négligeable dans les 
milieux vitreux, mais une polymérisation très rapide 
peut avoir lieu au voisinage du point de transition vi­
treuse où la réaction de terminaison peut être fortement 
réduite en raison de la viscosité élevée du milieu réac­
tionnel. Ce phénomène, qui semble être général pour de 
nombreux monomères, serait donc une manifestation 
particulière de l’«effet de gel» bien connu des poly- 
mérisateurs.

Les recherches décrites ci-dessus ont bénéficié d’une 
convention de la Délégation Générale à la Recherche 
Scientifique et Technique dans le cadre des Actions Con­
certées en Chimie Macromoléculaire.

Résumé

De nombreux monomères vinyliques se polymérisent rapi­
dement lorsqu’ils sont irradiés à basse température (—78 à 
— 196°) en mélange avec des huiles, des polymères ou certains 
solvants, avec lesquels ils forment des verres. Les caractères 
cinétiques de ces réactions sont semblables : les conversions 
peuvent atteindre des valeurs élevées ; les vitesses de réaction 
et les masses moléculaires des polymères formés présentent un 
maximum pour des solutions diluées en monomère. La poly­
mérisation procède par un mécanisme radicalaire dans les mi­
lieux hydrocarbonés ; elle peut s’effectuer par voie anionique 
lorsque le solvant est un amide ou une amine, par voie catio­
nique dans un composé halogéné. L’étude de la structure des 
verres binaires a mis en évidence une séparation de phases à 
basse température, le monomère étant dispersé en fines gout­
telettes dans le milieu vitreux. La polymérisation s’effectue 
dans ces gouttelettes qui peuvent rester en surfusion à des 
températures parfois inférieures de 80° au point de fusion du 
monomère. Si les mélanges sont irradiés au-dessous de la tem­
pérature de transition vitreuse du monomère, on observe 
également une polymérisation qui peut être très rapide. Cette 
réaction se produit au voisinage immédiat du point de transi­
tion, dans un milieu très visqueux, qui gêne la réaction de 
terminaison des chaînes.
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Polymerization-Depolymerization of Tobacco Mosaic Virus Protein: 
Refinement of a Model*
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Summary

Detailed analysis of the difference between “low tempera­
ture,” pH insensitive, and “high temperature,” pH sensitive 
polymerization of tmv A protein has led to a revision of the 
model originally proposed by Lauffeb. All of the basic pos­
tulates are retained, but the positions of the various types of 
water-interacting center on the surface of the monomeric unit 
have been changed. In the new model, lateral polymerization 
will take place at “low temperatures” and will lead to the 
formation of double discs. At “high temperatures,” diagonal 
polymerization will take place leading to open helices, possibly 
like those shown by the PM 2 strain. At still higher tempera­
tures, the open helices polymerize side by side to form closed 
cylindrical helices similar to tmv. A consequence of this theory 
is that polymerization at pH 7.5 should result primarily in the 
formation of double discs and polymerization at pH values 
below 6.5 should form open helices and complete helical cylin­
ders. Preliminary optical rotatory dispersion measurements 
and electron microscope results are consistent with this pre­
diction.

Two models have been proposed to explain the endo­
thermic polymerization of tmv A protein. The earlier 
identifies the positive enthalpies in excess of 100,000 
cal/mole of “bond” and the correspondingly high posh 
tive entropies for polymerization with the stacking of 
double discs or the end-to-end joining of helical cylin­
ders.1 A more recent model associates these enthalpies 
and entropies with the formation of double discs.2 Sever­
al recent developments demonstrate that neither identi­
fication is correct.

It is now clear6 that low temperature polymerization 
in 0.1 ionic strength phosphate buffer, pH 6.5, exempli­
fied by the osmotic pressure results at temperatures 
below 14°,3 is a radically different process from high 
temperature polymerization in the same buffer, as 
exemplified by the results obtained at temperatures 
above 14 °C.4 Not only does the low temperature poly­
merization have a AH° of +30,000 cal/mole and a 
AS0 of +126 e.u. as contrasted with values of +206,000 
cal and 739 e.u. for high temperature polymerization, 
but also low temperature polymerization is accompanied

by small volume changes6 and no change in charge6 in 
contrast with large volume changes 6 and a charge change 
of about 1 ion per chemical subunit8 for the high tem­
perature process. By comparing results obtained at con­
centrations of about 1 mg/ml4’7’8 with results obtained 
at higher concentrations,3 it is clear that the high tem­
perature process covers the weight average molecular 
weight range from ca 100,000 or less to ca 5,000,000 or 
more. We have repeated such experiments over a wider 
range of concentrations on a single sample of tmv A 
protein with similar results. Since double discs have a 
molecular weight of ca 560,000, one should expect dif­
ferent values of AH0 and /IS0 for data obtained at mole­
cular weights below and above 560,000, if the actual 
process involves formation of double discs followed by 
stacking. No such result is observed. Finally, Siegel 
et alf have shown that the protein from the PM 2 strain 
of tmv polymerizes in several forms, the simplest of 
which is an open “ single ” helix with a pitch of 280 to 
290 A and a diameter of 120 A. We have found in a 
preliminary experiment that the high temperature poly­
merization of this protein has positive AH0 and AS0 
values comparable to those for the high temperature poly­
merization of the protein of the common strain of tmv.

It is proposed, therefore, that high temperature poly­
merization of normal strains of tmv A protein follows 
approximately the pattern illustrated in Figure 1, which

Figure 1. Diagonal polymerization. All ellipsoids point toward a 
common vertical axis on the right

5 M.A.Lauffer and C.L. Stevens, Advances in Virus Res. 13 (1967) 
in press.

6 R.B.Scheele and M.A.Lauffer, Biochemistry 6 (1967) in press.
7 R.A.Shalaby and M.A.Lauffer, Biochemistry 6 (1967) in press.
8 M.T.M.KhaLIL and M.A.Lauffer, Biochemistry 6 (1967) in press.
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we will call “diagonal polymerization,” forming open 
helices like the “single” helices of Siegel et al.,9 while 
low temperature polymerization follows a pattern which 
leads to double discs and which we will call “lateral

9 A.Siegel, G. J. Hills and R.Markham, J. Molec. Biol. 19 (1966) 
140.

10 M. A. Lauffer, Biochemistry 5 (1966) 2440.

polymerization,” as illustrated in Figure 2. The pitch 
and outside diameter in solution of the open helices 
might be 375 A and 190 A, respectively, instead of the 
somewhat lower values observed for dried prepara­
tions.9 Diagonal polymerization could proceed from very 
low to very high molecular weights without change in 
AH° and AS0, consistent with observations. Further­
more, such open helices of normal tmv protein could 
later polymerize side by side to form the closed cylin­
drical helices normally found as the end product of 
extensive polymerization. Protein from the PM 2 strain 
seems to be unable to participate readily in this final 
step.

Figure 2. Lateral polymerization

To accommodate this changed point of view, Lauffer’s 
model must be revised slightly, even though the prin­
ciples originally set forth2’10 can be preserved. The idea 
that there are four types of water interacting center 
with “ melting temperatures ” ranging from lowest Type I 
to highest Type IV is retained. However, the locations 
of these centers must be changed. (The reader should 
consult reference2 for a detailed description of the model, 
omitted here for the sake of brevity; only changes are 
here described.)

Figure 3 A illustrates a possible arrangement. It is 
now assumed that when the temperature is above the 
melting temperature of Type II but below the melting 
temperature of Types III and IV centers, polymerization 
proceeds as in Figure 2 and in Figure 3 B to the forma­
tion of double discs. It is also assumed that Type II 
centers can be isolated from water without change in 
hydrogen ion dissociation. In the double disc at the tem­
perature under consideration, all hydrophobic centers 
will be out of contact with water and all hydrophilic 
centers will be in contact with water. Double discs can 
stack only when the temperature is high enough to make 
both Type III and Type IV centers hydrophobic.

C

Figure 3. Diagram showing positions of water-interacting centers 
on ellipsoid of revolution. Type I----- ; Type II--------- ; Type III 
— •— ; Type IV • • •
A Large circle represents a band near the center or maximum 

diameter of ellipsoid of revolution. Smaller circle represents a 
band near the inner end of ellipsoid.

B represents lateral polymerization. 
C represents diagonal polymerization.
In both B and C, centers shown on the large and on the small circles 
in A are shown on a single circle. In all cases, the long axis of the 
ellipsoid of revolution is approximately perpendicular to the plane 
of the diagram

Type III centers are located in the positions illus­
trated in Figure 3. When the temperature is raised above 
the melting temperature of Type III centers but still 
below that of Type IV centers, existing polymers will 
rearrange by simple rotation of a few ellipsoids into the 
form illustrated by Figure 3C, and subsequent poly­
merization will be diagonal. It is observed that in this 
arrangement some Type II centers must be exposed to 
water. However, what determines whether or not a side 
of an ellipsoid can be exposed to water in our hypothesis 
is the net free energy of interaction with water. As long 
as Type IV centers are sufficiently hydrophilic to over­
come the hydrophobic tendency of Type II centers, the 
arrangement shown in Figure 3C will be thermodyna­
mically stable. An interesting feature of both the lateral 
and the diagonal modes of polymerization is that indi­
vidual ellipsoids, except at open ends, are all oriented 
either bottom-side down or bottom-side up. Type III 
centers are assumed to contain groups which must bind 
H+ ions before they can be isolated from water.

According to our present view, the formation of the 
ultimate helical cylinders (with pitch ca 23 A) comes 
about by the lateral polymerization of the open helices. 
This should happen when the temperature exceeds the 
melting temperature of Type IV centers. It is necessary 
to assume that half of the ellipsoids will rotate about 
their long axes so that all are oriented bottom-side down 
in the final cylindrical helix. Since the protein of the 
PM 2 strain does not form the cylindrical helix, it is 
assumed that the known chemical differences between
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the PM 2 and common strain proteins occur at Type IV 
centers.

If the present model is correct, one would predict that 
raising the pH would suppress the formation of open 
helices but would not affect materially the formation of 
double discs. Thus, whatever polymerization takes place 
at high pH should be in the double disc form. Optical 
rotatory dispersion measurements, to be reported in 
detail elsewhere,11 indicate that at pH values of 6 and 
6.2, there is an increase in helicity correlated with poly­
merization as temperature is raised from 7 to 25 °C. How­
ever, at pH 6.8, no remarkable change in helicity is in­
dicated between 12 and 34 °C, even though solutions 
were clear at 12 and turbid at temperatures above 25 °C. 
This result is consistent with our model.

Finally, electron micrographs obtained after spraying 
at 20°C solutions of tmv A protein at concentrations of 
6.5 and 9 mg/ml in 0.1 ionic strength phosphate-am­
monium acetate buffer at pH 7.5 and staining negatively 
with pt A showed discs in abundance and a few stacked 
discs. In contrast, similar electron micrographs obtained 
after spraying at 20 °C from solutions at a concentration

11 M.T.M.Khalil, unpublished results.

of 0.2 mg/ml in 0.1 ionic strength phosphate-ammonium 
acetate buffer at pH 5.25 showed fully formed TMV-like 
rods and also definitely thinner rods reminiscent of the 
open helices obtained by Siegel et al. for the PM 2 
protein. The original micrograph reproduced as Figure 1 
in Lauffer et al.12 shows occasional thin rods, hereto­
fore unnoticed, as well as the usual ones. These results 
confirm our prediction.
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Solubilization of a Tissue-Bound Activator of Plasminogen 
under Physiological Conditions*

Summary

The extraction of a tissue-bound activator of plasminogen 
under physiological conditions is effected by an autolytic release 
mechanism. Solubilization of activator is achieved by incubat­
ing pre-washed organ tissue homogenates (porcine lung or 
heart) for 6 h at room temperature, in phosphate-saline buffer, 
pH 7.3 to 7.4. The clear extracts which are devoid of cells or 
cell debris, exhibit plasminogen activating properties. The in­
fluence of extraction duration, pH and temperature on the 
yield of activator and spontaneous proteolytic activity is dis­
cussed. This procedure gives activator preparations comparable 
with those of previously published methods.

Organ tissue is known to contain a substance capable 
of activating the fibrinolytic system by converting plas­
minogen to plasmin.1 The plasminogen activating prop­
erties, ascribed to the action of so-called tissue acti­
vator, were shown to reside mainly in the microsomal 
cell fraction.2 Tissue activator is firmly bound to the 
particulate cell material3 and can therefore not be solu­
bilized under physiological conditions. Extraction from 
tissue homogenates was brought about under relatively

harsh conditions, such as in the presence of concentrated 
salt (2M kcns)4 or urea5 or at acidic pH.6

We wish to report a method which permits the extrac­
tion of tissue activator at physiological pH and ionic 
strength, involving an autolytic release of the plasmino­
gen activator from organ tissue homogenates.*  *

Experimental

1. Phosphate-saline buffer
0.01 M phosphate buffer (according to Soerensen), pH 7.3 

to 7.4, containing 0.9% NaCl. To prevent bacterial growth, 
merthiolate was added to a concentration of 0.01%.

2. Plasminogen
We originally used an euglobulin preparation obtained after 

dialyzing human serum and acidifying to pH 5.3. The precip­
itate was isolated, dissolved in phosphate-saline buffer and 
reprecipitated at pH 7.3 by dilution with 19 parts of cold,

* * Part of the experimental work is described in detail in 7.
4 T.Astrup and A.Stage, Nature 170 (1952) 929.
5 D.C.McCall and D.L.Kline, Throinb. Diath. Haemorrhag. 14 

(1965) 116.
6 F. Bachmann, A. P. Fletcher, N.Alkjaersig and S. Sherry, 

Biochemistry 3 (1964) 1578.
7 I.Baunok, Versuche zur Isolierung vines Gewebe-Aktivators fiir 

Plasminogen, Dissertation, Bern 1965.
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deionized water. This preparation contains considerably less 
inhibitory material as compared to the pH 5.3 precipitate.In 
order to exclude inhibitors entirely and to possess a better 
defined product, we later preferred to use a more extensively 
purified plasminogen. It was prepared from a plasminogen rich 
globulin fraction (supplied by the Central Laboratory of the 
Blood Transfusion Service of the Swiss Red Cross, Berne) as 
described by Nitschmann et al* After adjusting the pH to 
4.0, the final solution was stored at —20 °C. Immediately be­
fore use the pH was brought to 7.8 to 8.0 by adding a few 
crystals of solid Tris (tris [hydroxymethyl] aminomethane) and 
the protein content was adjusted to 0.4 mg/ml.

3. Determination of activator activity
Activator activity was assayed quantitatively by activating 

a fixed amount of plasminogen and the plasmin activity thus 
generated was determined with a fluorescence method ac­
cording to Lüscher and Käser-Glanzmann,9 using fibrinogen 
labeled with Lissamine-Rhodamine B. In order to assay sepa­
rately for activator and nonspecific proteolytic activity, the 
original method had to be modified as follows: small round 
bottom centrifuge tubes were rinsed with acetone and heated 
to 120 to 130 °C for abour 30 min. Unless the vessels are not 
specially cleaned, the fibrin clot will not adhere properly to the 
glass wall. Then, 0.4 ml of fluorescence labeled fibrinogen (5 mg 
protein/ml) and 0.1 ml of thrombin (Hoffmann-La Roche, as 
an 0.1% solution in saline, containing 60 to 70 NIH units per 
mg protein) were pipetted into the tubes. After clot formation 
the tubes were stoppered and heated to 85 °C for 35 min to 
inactivate plasminogen. The assay mixture (usually 0.1 ml of 
plasminogen and 0.4 ml of tissue extract) was given on top of 
the fibrin gel and incubated for 20 h at 37 °C. The reaction was 
stopped in an ice-bath, undigested fibrin was broken up with a 
glass rod and the mixture diluted with water to 5.0 ml. Residual 
fibrin particles were removed by centrifugation and the flu­
orescence of the clear supernatant was measured in an Eppen­
dorf fluorimeter.

8 H.Nitschmann, U.P.Schluneccer and C.H.Schneider, Vox 
Sanguinis 7 (1962) 641.

9 E.F. Lüscher and R. Käser-Glanzmann, Vox Sanguinis 6 (1961) 
116.

The use of heated fibrin substrate permitted the separate 
determination of 1) total activity (A) of the tissue extract, 
2) residual plasmin activity (B) of the plaminogen prepara­
tion, 3) nonspecific, spontaneous proteolytic activity (C) of the 
tissue extract, and 4) reagent blank (D) by chosing the proper 
combination of incubation mixtures. Activator activity was 
calculated according to:

activator activity = (A — B) — (C — D) 
Activity is expressed in terms of scale units of the fluorimeter.

4. Solubilization of tissue activator
In our extraction experiments we used procine lung and 

heart tissue. Fresh organ material, obtained from the slaughter­
house and collected in ice, was washed externally with water. 
Connective tissue, fat, large blood vessels or trachea were re­
moved and discarded. The tissue was then cut up into small 
pieces. They were frozen at — 5 °C and ground in a pre-chilled 
meat grinder. 60 g of ground tissue, together with about an 
equal amount of dry ice was pulverized in a mixer for 2 min 
at full speed. After evaporation of the CO2 the tissue residue 
was suspended in 300 ml of cold phosphate—saline buffer. The 
suspension was treated at 1 to 2 °C in the mixer twice for 1 min 
at full speed, and was then centrifuged for 1 h at 50,000 x g in 
a Spinco Model L centrifuge. This procedure serves to elimi­
nate a considerable amount of soluble, inert protein. Under 
these conditions, the tissue activator remains bound to the

tissue fragments and is therefore recovered quantitatively in 
the precipitate. The clear supernatant was discarded. The tissue 
sediment was suspended in a 150 ml portion of cold phosphate­
saline buffer and broken up in the mixer at medium speed. 
After adding another 150 ml portion of phosphate-saline buffer 
the suspension was agitated in the mixer three times for 1 min 
at full speed. Homogenisation was subsequently effected in a 
homogenizer with a glass pestle. The tissue activator was then 
solubilized by incubating the homogenate during 6 h at room 
temperature in a stoppered flask. The mixture was kept in cons­
tant motion on a rolling machine. After extraction, the cell 
debris were removed by high-speed centrifugation (1 h at 
50,000 x g), and the clear, reddish supernatant was recovered 
and assayed for activity. The solution can be kept at —20 °C 
for two weeks without any detectable loss of activity.

We investigated the influence of increased tempera­
ture and prolonged extraction time on the yield of acti­
vator activity and on the content of spontaneous acti­
vity of the extracts. Extraction at room temperature 
was found to be optimal. On extending the duration of 
the extraction to 20 h or increasing the temperature to 
37 °C the yield of activator activity from porcine lung 
tissue remains practically constant; however, these ex­
tracts contained almost four times as much spontaneous 
activity as compared to the 6 h extraction at room tem­
perature.

An investigation of the influence of pH upon the ex­
traction clearly showed that the liberation of activator 
activity is optimal in the range between pH 6.9 and 8.6. 
At acidic pH values (pH 4.7) only trace amounts of 
activator activity went into solution. At alkaline pH 
(9.3) still considerable solubilization of the plasminogen 
activator occurs. The highest amounts of spontaneous 
activity were extracted between pH 7.5 and 8.0. Our 
extraction pH of 7.3 to 7.4 favors optimal yields of acti­
vator activity, yet, at this pH, the solubilization of spon­
taneous activity is still somewhat reduced as compared 
to higher pH values.

We also compared our method with those developed 
by Bachmann et alf and by McCall and Kline.5 For 
this purpose, equal amounts of the same organ (porcine 
heart) were extracted according to the three proce­
dures. The extracts were dialyzed against 0.01 M Tris 
buffer, pH 7.4, in 0.9% NaCl solution. Activities were 
measured with the fluorescence method; they are ex­
pressed in terms of scale units per unit weight of fresh 
organ tissue. The results are given in Table 1.

Table 1

Method Total 
activity

Spontaneous 
activity

Activator 
activity

Bachmann et al.6 I 6.9 5.0 1.9
McCall and Kline5 II 5.8 2.0 3.8
Our method III 3.6 1.5 2.1

The amount of total activity extracted by methods I 
and II is not very different. In comparison, the activity 
obtained by our method (III) amounts to 52 to 62% of
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methods I and II. The content of spontaneous activity 
of the extracts varies considerably. In method I it 
accounts for 73% of the total activity; in method II the 
corresponding figure is 35% and in our method 42%. 
The highest yield of activator activity is obtained with 
method II. The figures for methods I and III are lower, 
namely 50 and 55%, respectively, of method II.

We have demonstrated that under physiological con­
ditions an activator of plasminogen is solubilized from 
organ tissue homogenates. The liberation involves an 
autolytic release, most likely under the influence of 
enzymatic action. The activator is obtained in yields 
comparable to those of previously published methods, 
and the content of spontaneous activity is relatively low. 
Work presently in progress has indicated that activator

solubilized by the three methods is probably identical. 
Details of this investigation will be published later.

We gratefully acknowledge the financial support of the 
Swiss National Science Foundation (grant No. 3704), of the 
«Kommission zur Förderung der Eiweißforschung an der Uni­
versität Bern» and of the Central Laboratory of the Blood 
Transfusion Service of the Swiss Red Cross, Berne.

E.E.Rickli*,  I.Baunok, H.Zaugg 
and Hs. Nitschmann

* Received July 10, 1967.
1 Lit.: 178 °C.
* The ether washed solid did not exhibit any carbonyl absorption 

in the infrared (KBr).

Theodor Kocher Institute and Institute of Organic Chemistry. 
University of Berne, Berne (Switzerland)

* Author’s address: Dr. Egon E.Rickli, Theodor-Kocher-Institut, 
Freiestrasse 1, 3000 Bern (Switzerland).

Reductive Debromination of a-Bromo- and a,a-Dibromoketones 
with N,N-dimethylaniline*

Common means for the replacement of an a-halogen 
of a ketone with hydrogen are catalytic hydrogenation 
and reactions with electropositive metals like zinc and 
sodium amalgam in a suitable protic solvent. We wish 
to report now an alternative method for the reductive 
debromination of ketones making use of N,N-dimethyl- 
aniline.

In a typical experiment a-bromo-d-camphor (7.5 g) was 
refluxed with 60 cm3 of N,N-dimethylaniline (free from mono­
methylaniline) during 24 hours in an oil bath kept at 220 °C. The 
solution turned subsequently yellow, blue, violet and finally 
red-brown, while a small amount of sublimate appeared at the 
bottom of the condenser. After cooling to room temperature, 
the solution was diluted with 100 cm3 of diethyl ether. The 
ether solution was chilled to about 0 °C, extracted with 80 cm3 
of chilled concentrated hydrochloric acid, washed with water 
and dried with anhydrous sodium sulfate. Evaporation of the 
solvent afforded 3.63 g of a white crystalline solid melting at 
169-173°C. A thin layer chromatogram revealed the presence 
of only one major component with the Rj value of d-camphor. 
Recrystallization from cyclohexane raised the m.p. to 178°C1. 
A mixed m.p. with authentic d-camphor did not depress. The 
spectral characteristics of the product matched those of d- 
camphor, thus confirming the attribution. Yield: 75%. The 
aqueous acidic solution from the extraction of the reaction 
mixture, showed the qualitative colour changes with pH asso­
ciated with the presence of a species of the crystal violet type. 
The material sublimed in the condenser was washed with 
boiling ether. The colourless solid2 thus obtained was dissolved 
in water, the aqueous solution was made strongly alkaline 
with potassium hydroxide and extracted with ether. This ether 
extract, washed with water and dried over sodium sulfate,

upon evaporation of the solvent, yielded a liquid containing 
N-methylaniline and N,N-dimethylaniline according to the 
spectral (i.r. and p.m.r.) evidences.

The reductive debromination of a ketone according 
to the schema

I
Br

^O
C8H5N(CH3)S I /

has been found to be a rather general reaction. a,a-Di- 
bromoketones, in fact, are also reduced to the parent 
ketones by the action of hot N,N-dimethylaniline. The 
experiments made on a number of compounds are re­
ported in Table 1.

C8H5N(CH3);

H

In most of the cases the isolation of the pure debromi- 
nated ketone from the reaction mixture was straight­
forward. In table 1 are also reported the two sole pre­
cedents recorded in the literature.3’4

Tests with other amines, namely triethylamine, N- 
methylaniline and N,N-diethylaniline on a-bromo-d- 
camphor failed to give appreciable amounts of dehalo­
genated products. These results point to a high steric 
and electronic selectivity favouring N,N-dimethyl- 
aniline. On this basis it is attractive to picture the 
reductive debromination of ketones as going through 
the following sequence:

3 E.Schwenk and B. Whitman, J. Amer. Chem. Soc. 59 (1937) 949.
4 R.E.Lyle and R.A.Covey, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 4973.
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Table 1. Reaction of a-Bromo and a,a-Dibromoketones with N,N-dimethylaniline. Yields of Parent Ketones

Bromoketone Reaction Time (h) Parent Ketone Yield (%)a

d-Camphor

76 b

(±, ±) 2-Bromo-4-(p-anisyl)-4- 
phenyl-a-tetralone

O

79

C6H5 C6H4pOCH3
( ±) 4-fp-Anisyl)-4-phenyl-a- 
tetralone

( ±) 2-Bromo-4,4-diphenyl-7- 
methoxy-a-tetralone

4,4-Diphenyl-7-methoxy-a- 
tetralone

2, 2 -Dibromo-4,4 -diphenyl-7 - 
methoxy-a-tetralone

12°

4,4-Diphenyl-7-methoxy-a- 
tetralone ■

a,p-Dibromopropiophenone

14

p-Bromopropiophenone

56

16 d

a,a,p-Tribromopropiophenone

10 87 e

( ±) 7-Bromo-2,2-diphenylcyclo- 
heptanone

H
a-Bromocholestanone

8

2,2-Diphenylcy clohep tanone

Cholestanone

f

a In separated purified product. — b Average of two experiments. — c Reaction temperature: 120°C, then 1 hour reflux. — d The product 
was identified by proton magnetic resonance and its yield was determined standardizing the reaction mixture with acetone. - e From 
reference 4. — ^ From reference 3; the yields were not specified.
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The qualitative and quantitative analysis of the nitro­
gen containing products has not yet been completed and 
it is difficult to evaluate the merits of the hypothetical 
mechanism here advanced. The presence of the crystal 
violet type product can be rationalized in terms of 
successive condensations and rearrangements of the 
iminium salt initially produced in the above scheme. 
N-methylaniline is usually found when N,N-dimethyl- 
aniline hydrobromide is heated at high temperature.6 
An alternative mechanism invokes a reaction of the 
«positive»7 bromine atom with N,N-dimethylaniline

5 A yellow colour often appears as soon as the bromoketone and the 
amine are mixed at room temperature.

6 ^.SrA^^L^Ber.dtsch.Chem.Ges.19 (1886) 1947. E.W.Warnhoff 
and P.NaNonggai, J. Org. Chem. 27 (1962) 1186.

7 H.H. Jaffe and M. Orchin, Theory and Applications of Ultraviolet 
Spectroscopy, J. Wiley & Son, London 1962, p. 181.

and successive transfer of a proton from the N-bromo- 
ammonium cation to the anion according to the scheme:8

Angelo G. Giumanini

Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Facoltä di Scienze 
dell’Universitä di Milano, Italy and Department of Chemistry, Uni­

versity of Wisconsin**  Madison (Wisconsin, USA).

* Vorläufige Mitteilung. Eingegangen am 19. Juli 1967.
1 R. Willstätter und A. Stoll, Ann. Chem. 378 (1910) 18.

** Present address of the author.
8 A similar mechanism was suggested by G. Stork for explaining 

the reductive deiodination of a-iodoketonse with collidine; see: 
G. Rosenkranz, O.Mancera, J. Gatica and C.Djerassi, J. Amer. 
Chem. Soc. 72 (1950) 4077, note 5. The author is indebted to a 
referee for pointing out this reference to him.

Beitrag zur Charakterisierung der Chlorophyllase*

Summary
The chlorophyllase discovered first by Willstätter and 

Stoll hydrolyses the phytylesterbond in chlorophylls. The en­
zyme was solubilized by homogenisation of Chlorella pyrenoidosa 
following the experimental procedure described by Böger. It 
was then purified by ammoniumsulphate precipitation and gel­
filtration over Sephadex G-200. Some properties of the purified 
product were investigated. Also the products of the enzymic 
reaction were analized.

Im Jahre 1910 berichteten Willstätter und Stoll1 
über eine «Chlorophyllase», die in vitro die hydrolytische 
Abspaltung der Phytylseitenkette vom Chlorophyll­
molekül katalysierte. Da die Chlorophyllase sehr stark 
strukturgebunden ist, wurde die nähere Untersuchung 
des Enzyms außerordentlich erschwert, indem die älteren 
Autoren stets nur mit Blattpulvern arbeiten konnten. 
Diese Verwendung von Blattpulvern anstelle löslicher, 
gereinigter Enzympräparate, die erst vor kurzem teil­

weise erhalten wurden2,3’4, führte naturgemäß zu zahl­
reichen Widersprüchen in den experimentellen Befun­
den. In einigen Fällen wurde z.B. beobachtet, daß unter 
Einwirkung der Chlorophyllase sich Chlorophyllid bzw. 
Phäophorbid und Phytol zu Chlorophyll bzw. Phäo- 
phytin vereinigten, während die Mehrzahl der Autoren 
diese Wirkung nicht beobachten konnte oder sie gar 
nicht untersuchte.

Auf Grund dieser Widersprüche schien es uns wünsch­
bar, im Bahmen unserer Arbeiten über die Biochemie 
der Chloroplasten die Chlorophyllase zu isolieren, zu rei­
nigen und zu charakterisieren.

Zunächst untersuchten wir mit Aceton extrahierte und 
getrocknete Blattpulver von Herakleum sphondylium 
(Bärenklau) und Beta vulgaris var. saccharifera (Zucker­
rübe) auf ihre enzymatische Aktivität. Als Substrat 
wählten wir zuerst dünnschichtchromatographisch ge-

2 A. C. Klein und W. Vishniac, J. Biol. Chem. 236 (1961) 2544.
3 M. Holden, Photochem. Photobiol. 2 (1963) 175.
4 S. Shimizu und E.Tamaki, Arch. Biochem. Biophys. 102 (1963) 152.
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reinigtes Chlorophyll a in einer Lösung, die 60% Aceton 
enthielt. Nach 3 bis 48 Stunden wurde der Umsatz durch 
Verteilung der Pigmente zwischen Petroläther und wäß­
rigem Aceton ermittelt, wobei die Oberphase das un­
veränderte Chlorophyll, die Unterphase das Chloro- 
phyllid enthalten soll. Dabei stellte sich heraus, daß 
Aussagen über Chlorophyllaseaktivitäten, die nur auf 
Grund dieser Verteilung gemacht werden, mit Vorsicht 
aufzunehmen sind. Die dünnschichtchromatographische 
Trennung der Pigmente aus der wäßrig-acetonischen 
Unterphase ergab eine mit der Versuchsdauer steigende 
Anzahl von grünen Banden, die — von wenigen Aus­
nahmen abgesehen - alle gebundenes Phytol enthielten. 
Analog zu diesem Resultat enthielten die Oberphasen 
der Verteilung kein freies PhytoL Ferner beobachteten 
wir eine krasse Verkleinerung der Reaktionsgeschwindig­
keit, wenn die Luft im Reaktionsgefäß durch Stickstoff 
verdrängt wurde. Diese Ergebnisse weisen auf die An­
wesenheit einer hochaktiven Oxydase hin, deren Exi­
stenz auch von anderen Autoren bestätigt wird5. Aus 
diesem Grunde verwendeten wir für unsere weiteren Ver­
suche das wesentlich oxydationsbeständigere Phäophy- 
tin als Substrat und kontrollierten ferner den Verlauf der 
enzymatischen Reaktion auf der Dünnschicht. Modifi­
ziert wurde ebenfalls die Nachweisreaktion für den enzy­
matischen Umsatz, indem wir die Verteilung nunmehr 
zwischen Äther und dem mit 1 bis 2 ml 0,02 N Am­
moniak alkalisch gemachten wäßrig-acetonischen Reak­
tionsmedium durchführten.

5 F.C.Pennington, H.H.Strain, W.A.Swec und J.J.Katz, J. 
Amer. Chern. Soc. 86 (1964) 1418.

6 P. Böger, Phytochem. 4 (1964) 435.

Es ergab sich schließlich, daß an der Existenz einer 
spezifischen Chlorophyllase nicht gezweifelt werden 
kann, denn:

a) in der ätherischen Oberphase ließ sich freies Phytol 
nachweisen;

b) die Pigmente der Unterphase enthielten kein (ge­
bundenes) Phytol;

c) die Pigmente der Unterphase ließen sich mit Metha­
nol/HCl verestern zu einem Produkt, das von reinem 
Methylphäophorbid auf der Dünnschicht nicht zu 
trennen war.

Zur weiteren Untersuchung verwendeten wir lösliche 
Chlorophyllasepräparate, die nach Angaben von Böger6 
aus Chlorella pyrenoidosa gewonnen wurden. Das Enzym 
wurde aus diesen Grünalgen durch Homogenisation bei 
pH-Werten über 7 in Lösung gebracht. Die hellgrüne 
Lösung enthielt das Enzym in einer inaktiven Vorstufe, 
die durch Behandlung mit Trypsin in die aktive Form 
übergeführt wird.

Es wurde nun versucht, das Enzym von seinen Be­
gleitstoffen (andere Proteine, Lipide, Salze) zu befreien 
und es so möghchst weitgehend zu reinigen. Dazu war 
das Vorgehen folgendes:

Die Algen wurden in einem Polyäthylenglykol enthaltenden 
Milieu suspendiert und anschließend homogenisiert. Das Homo- 
genat wurde zentrifugiert und der Überstand 24 h gegen Was­
ser dialysiert. Die dialysierte Lösung wurde dann einer frak­
tionierten Ammonsulfatfällung unterworfen. Der Niederschlag 
zwischen 30 und 80% Ammonsulfat wurde gesammelt und in 
Wasser aufgenommen. Diese Lösung wurde etwas angesäuert 
und mit Äther erschöpfend extrahiert, dann wurde das pH 
wieder auf schwach alkalische Werte gebracht. Nach dem Zu­
satz von 0,1% Trypsin wurde die Lösung zur Aktivierung 
2 Stunden bei etwa 30° stehen gelassen.

Der nächste Reinigungsschritt bestand in einer Gelfiltration 
durch eine Säule von Sephadex G-200. Es wurden Fraktionen 
von je 10 ml auf gefangen und die Proteinverteilung durch 
Messung der Lichtabsorption bei 280 nm bestimmt, wobei eine 
Elutionskurve entstand, wie sie in Abb. 1 a dargestellt ist. Die 
Chlorophyllaseaktivität wurde in den Fraktionen mit Absorp- 
tionsmaxima untersucht. Dann wurde eine zweite Gelfiltration 
angeschlossen, wobei der Reihe nach die Fraktionen der ersten 
Sephadex-Trennung auf die Säule aufgegeben wurden. Damit 
wurde eine weitgehende Auftrennung in die einzelnen Kom­
ponenten erreicht, wie Abb. 1b zeigt. Auch nach dieser Tren­
nung wurde wiederum an verschiedenen Stellen der Elutions­
kurve die Chlorophyllaseaktivität untersucht. Anschließend 
wurden die Fraktionen von 45 bis 55 ml Eluatvolumen zu­
sammengefaßt und gefriergetrocknet.

a) 1. Gelfiltration h) 2. Gelfiltration
N Chlorophyllaseaktivität in % Absorption (gemessen bei 660 nm) 

der Subphase nach Ausäthern der Reaktionsmischung

Abb. 1. Elutionsdiagramme und AktivitätsVerteilung

Die Reinheit dieses Präparates wurde in der analy­
tischen Ultrazentrifuge geprüft. Es zeigte sich, daß in 
diesem Proteinpulver noch mindestens zwei Kompo­
nenten vorhanden sind, wie dies ja eigentlich aus dem 
Elutionsdiagramm bereits hervorgeht. Aus den Ultra­
zentrifugenaufnahmen (s. Abb. 2) ließen sich die Sedi­
mentationskonstanten berechnen. Die Sedimentations­
konstante der Hauptkomponente beträgt 4,1 Svedberg-

Abb. 2. Ultrazentrifugenaufnahmen der aktiven Proteinkomponente 
(1% Protein in 0,9% NaCl-Lösung, 20°, 59 780 rpm, Aufnahmeab­

stand 16')
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Einheiten, diejenige der später erscheinenden Neben­
komponente 3,4 Sv.

An diesem gereinigten Produkt wurden bereits einige 
Untersuchungen zur Enzymspezifität durchgeführt. Wir 
konnten feststellen, daß weder ein niedermolekularer 
Säureester (Isoamylbenzoat) noch ein Porphyrinester 
(Phäoporphyrin-aB-Dimethylester) von der Chlorophyl­
lase hydrolytisch gespalten wird. Danach scheint sich 
die erstaunlich hohe Spezifität der Chlorophyllase zu be­
stätigen.

Die vollständige Reinigung und Charakterisierung des 
Enzyms bildet den Gegenstand unserer weitern Unter­
suchungen.

Diese Arbeiten wurden mit Unterstützung des Schweizeri­
schen Nationalfonds durchgeführt.

E. C. Grob und J. Seiler
Institut für Organische Chemie der Universität Bern

3,5-Dimethoxyhomophthalic Acid and its Transformation 
to Intermediates in Mold Metabolite Syntheses*

* Received July 26, 1967.
1 a) H. Nogami, J. Pharmac. Soc. Japan 61 (1941) 56. b) E.Habdeg- 

ger, W.Riedeb, A. Walser and F. Kugler, Helv. Chim. Acta 49 
(1966) 1283 and references therein. The authors are indebted to 
Professor Hardegger for informative correspondence.

2 R.Huisgen, G. Seidl and I. Wimmer, Ann. Chem. 677 (1964) 21.
3 Cf. Method of S. N. Chakravorti and M. Swaminathan, J. Indian 

Chem. Soc. 11 (1934) 101.

An efficient synthesis of 3,5-dimethoxyhomophthalic 
acid 1, an important intermediate in the synthesis of 
various mold metabolites, is described. Heretofore, 1 was 
available synthetically only by the erratic and low 
yield sequence originating from the self-condensation of 
acetone dicarboxylic ester1. In the present synthesis of 1 
and its transformation products 3, 4, 5 and 6, all steps 
proceeded in 90% yield or better.

5,1-Dimethoxyindanone2, which is readily available 
in high yield by cyclization of 3,5-dimethoxyphenyl- 
propionic acid, was converted via the oximino ketone 
2a (m.p. 239-243°d, found: C 59.69, H 4.95, N 6.43) 
by exchange-hydrolysis with formaldehyde and hydro­
chloric acid3 to the yellow indandione 2b (m.p. 148-151 °, 
found: C 63.77, H 4.85). Oxidation of 2b with 10% 
hydrogen peroxide in acetic acid provided 3,5-dime- 
thoxyhomophthalic acid 1 directly in pure form (m. p. 169 
to 172°, reported1 172-173°, found: C 55.04, H 5.36).

2a X = NOH
2b X = O

Treatment of 1 with acetic anhydride at 50° gave the 
anhydride 3 (m.p. 159-162 °, reported1 m.p. 160-162 °); 
whereas in the presence of pyridine the diacetyl isocou­
marin 4 was produced (m.p. 156-160 °d, found: C 59.08, 
H 4.70). Hydrolysis of 4 with 2 % aqueous potassium 
hyroxide at 80 ° afforded the dimethyl ether of C-acetyl 
orsellinic acid 5 (m.p. 137-139° reported111 139-140°). 
Formation of the isocoumarin 6 (m.p. 155-156° report-

ed la 155.5°) was best effected with acetic anhydride 
and a catalytic amount of perchloric acid.4

Ozonolysis of 6 in ethyl acetate solution at —60 °C 
yielded 2-formyl-4,6-dimethoxybenzoic acid 7 (m. p. 
193-196°), the aromatic component in the synthesis of 
zeralenone.5

Hydrogenation of the isocoumarin 6 over 10% Pd 
on charcoal catalyst in ethyl acetate solution yielded 
the known ( ± ) 3-methyl-6,8-dimethoxy-3,4-dihydroiso- 
coumarin 8.® The latter was cleaved with boron tri-
chloride in methylene chloride at 0° to give (±)3-me- 
thyl-6-methoxy-8-hydroxy-3,4-dihydro isocoumarin 8 a 
(m.p. 95-97°, found: C 64.99, H 6.48) which did not 
respond to resolution via its 8-(l-menthoxy acetate) 
derivative. The optically active (—) form of 8 a was iso­
lated from mouldy carrots.7

H. L. Slates, S. Weber and N. L. Wendler 
Merck Sharp & Dohme Research Laboratories, 

Merck & Co., Inc., Rahway (New Jersey, U.S.A.)

4 Method of B.E. Edwards and P.M. Rao, J. Org. Chem. 31 (1965) 
324.

5 D.Taub,N.N.Gibotba,R. D. Hoffsommeb,C.H.Kuo,H.Slates, 
S.Webeb and N.L.Wendleb, Chem. Comm. 1967, 225.

6 W.R. Logan and G.T. Newbold, Chem. & Ind. (London) 1957, 
1485.

7 E.Sondheimeb, J. Amer, Chem. Soc. 79 (1957) 5036.
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Oxépines à partir d’oxaquadricyclènes *

* Reçu par la rédaction le 26 juillet 1967. Publication n° X de la série 
«La Photochimie des cyclohexadiènes». Pour n° IX voir réf.1.

**I1 doit être en principe possible, avec des substituants appropriés 
tout au moins, d’obtenir d’autres hétérotropilidènes par ce pro­
cédé; les premiers résultats obtenus avec les hétéroatonies N, Si 
et P seront traités ailleurs3.

1 H. Prinzbach et J. Rivier, Tetrahedron Letters 1967, sous presse.
2 H. Prinzbach, M. Arguëlles et E. Druckrey, Angew. Chem. 78 

(1966) 1057.
3 H. Prinzbach, R.Kitzing, R. Fuchs et P.Würsch, en prépara­

tion.

Summary

Several substituted oxepines have been synthesized by pyro­
lysing the corresponding oxaquadricyclanes which are easily 
obtainable from furane- and acetylene-derivates. Some limita­
tions of the method are briefly discussed.

La 4.5-diméthoxycarbonyi-oxépine Va a permis de 
montrer2 récemment qu’il est possible de synthétiser des 
oxépines monocycliques substituées selon la séquence 
réactionnelle I > II —> III —> V. Les exemples suivants 
démontrent l’utilité du procédé et quelques-unes de ses 
limites**.

turales de l’oxaquadricyclène III b, obtenu sous forme 
de cristaux incolores, s’appuyent sur ses données physi­
ques figurant dans la table 2. Un bref chauffage de 
Hlb dans le bromobenzène (170°) par exemple le trans­
forme complètement ; par chromatographie d’élution sur 
gel de silice (benzène) on isole l’oxépine Vb (cristaux 
jaunes, rendement 65 à 75%). Compte tenu de l’influence 
des substituants, la position des signaux de RMN et les 
absorptions UV et IR sont en bon accord avec les valeurs 
publiées pour Va et pour la 2.7-diméthyl-oxépine par 
Vogel et collaborateurs4. Le spectre de rmn de Vb dé­
pend beaucoup moins de la température que celui de Va :

Table 1

T (°C) 105 69 30 25 - 25 - 80

th 4.31 4.28 4.27 4.37 4.25 4.12

Solvant hexachlorobutadiène (pcb) CD3COCD3

VI V IV

a:R1 = R2 = R3 = H
b: R, = R2=CH3 R3=H
c: R^CHa R2 = R3 = H
d: Ri= R2 = R3=CH3
e: Rj= R2=H R3=COOCH3

2.7- diméthyl-4.5-diméthoxycarbonyl-oxépine (Vb)

Le 2.5-diméthylfurane donne avec l’acétylène-dicarb- 
oxylate de diméthyle (adm) dans un rendement su­
périeur à 90% et sous forme d’une huile légèrement jaune 
un composé d’addition II b, que les données spectrosco­
piques caractérisent sans équivoque (Table 2). Exposé 
à basse température ( — 300 à — 40°) et en solution éthé- 
rée dégazée environ 6 -lO-2 molaire au rayonnement d’une 
lampe Hanau Q81 en présence d’un filtre de pyrex Hb 
s’isomérise quantitativement en III b. Les preuves struc­

De ce fait, ici aussi (cf. I. c.4), les substituants en po­
sition 2 et 7 déplacent l’équilibre V <± VI en faveur de la 
forme triénique qui est stériquement la moins empêchée.

Vb est stable jusqu’à 100°, mais un chauffage à 160° 
(PCB, traces possibles de HCl) le transforme rapidement 
en la cétone VII (32%) et le phénol VIII (60%)*.  VII 
(18%) et VIII (25%) apparaissent aussi, à côté de IX 
(57%), lorsqu’on fait barboter lentement HCl gazeux 
sec dans une solution de Vb dans CC14**.

* Par un traitement analogue V a fournit le 3-hydroxy et le 4-hydro- 
xyphtalate de diméthyle5. Cf. aussi l’isomérisation acide d’oxé- 
pines substituées par des groupes alcoyles4.

* * Les structures de tous les hétérocycles III et V traités ici ont été 
confirmées par les composés d’addition obtenus avec des diéno- 
philes différents6.

4 E. Vogel et H. Günther, Angew. Chem. 79 (1967) 429.
5 M. ArguËlles, travail de diplôme, Université de Lausanne 1966.
6 H.Prinzbach, M. Arguëlles, W. Auge, W. Eberbach et P.Vo- 

gel, en préparation.
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Table 2

PF ou
PE
°C

UV
^max’ nm(fi)
(é = épaule)

IR
v C—C, cm-1

RMN
(t, TMS = 10)

Spectre de masse: 
«base peak» (b.p.) m/e 
pic moléculaire (% b.p.)

lib 104-105 284 (1150)a 1636b 3.08 (2,s)b 96
(1 Torr) 222 (é, 5500) 1562 6.27 (6,s)

8.31 (6,s)
238 (0,5%)

nib 38 abs. finale 6.24 (6,s)b 164
^230 ~ 1200 a 7.45 (2,s)

8.26 (6,s)
238 (2%)

Vb 76 325 (2200)a 1655 e 4.30 (2,s)b 91
265 (1820) 1560 6.24 (6,s) 238 (30%)

8.02 (6,s) perte de 0: 222 (30%)
He 100 287 (1260)“ 1645 b 2.67 (l,j,5.5; 2.0)b 82

(0,5 Torr) 222 (é, 4400) 1563 2.90 (l,d,5.5)
4.38 (l,d,2.0)
6.13 (3,s)
6.18 (3,s)
8.24 (3,s)

224 (1%)

IIIc 5.17 (l,d,3.8)b
7.37 (l,m,3.8; 2.8)
7.49 (l,d,2.8)
6.30 (3,s)
6.33 (3,s)
8.31 (3,s)

Vc 3.94 (l,d,5.3)b
4.14 (l,s)
4.44 (l.d,5.3)
6.27 (6,s)
8.09 (3,s)

lid 116 283 (1660)a 1634b 6.23 (6,s)b 124
(0,6 Torr) 222 (é, 4700) 1555 8.26 (6,s)

8.38 (6,s)
266 (5%)

Hid abs. finale 6.32 (6,s)b 192
£230 ~ 2450 a 8.39 (6,s)

8.70 (6,s)
266 (4%)

VII 300 (2880)d 1572 (C=C) 2.84 (l,s)b 206
229 (é, 3300) 1678 (C=O) 3.69 (l.s)

6.12 (3,s)
6.16 (3,s)
8.70 (6,s)

238 (34%)

VIII 132 264 (10700)d 2.23 (l,s)e 31
3.56 (l,s)
5.99 (3,s)
6.11 (3,s)
7.75 (3,s)
7.82 (3,«)

238 (11%)

IX 111 293 (1200)d 2.28 (l,s)b 225/227 (3/1)
284 (1260) 6.08 (3,s) 256/258 (3/1) (17%)
243 (10250) 6.13 (3,s)

7.65 (6,«)
He 108-109 260 (3360)® 1645 e 3.97 (2,s)f

224 (15750) 6.09 (12,s)
Ilie 111-112 4.59 (2,s)f

6.17 (12,s)
Ve 364 (1820)d 1610 4.00 (2,s)b

266 (8890) 1575 6.29 (6,s)
6.40 (6,s)

XII 201 286 (é, 1300)1 1.17 (2,m)j 68
226 (4860) 2.10 (2,m) 180 (20%)
200 (é, 6300) 2.57 (2,i,l)

4.17 (2,1,1)
XIII 147-149 1.85 (2,m)J

(déc.) 2.70 (2,m)
4.95 (2,d,3.5)
7.10 (2,d,3.5)

XIV 194 299 (é, 1920)8 1635e 2.35 (2,m)i
270 (2060) 1575 2.80 (2,m)
231 (2740) 3.33 (2,g,3.5; 1)

5.47 (2,9,3.5; 1)

a) — isooctane, b) = CCI4, c) = KBr, d) = éthanol, e) = CDCla, f) = CHC13, g) = éther, h) = bromobenzène, i) = H2O, j)= DMSO-d0
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2-méthyl-4.5-diméthoxycarbonyl-oxépine (V c) 3.4.5.6-tétraméthoxycarbonyl-oxépine (V e)

Dans les mêmes conditions optimales d’isomérisation 
de valence IIb ^ IIIb, on obtient aussi avec Ile -» IIIc 
un rendement quantitatif*. Les preuves structurales de 
III c se basent sur des constatations analogues à III b 
(Table 2). Par chauffage (solution à 10% dans le bromo- 
benzène, température du bain 170°) IIIc se transforme 
deux fois plus vite que III a et deux fois plus lentement 
que Illb. Par chromatographie d’élution sur gel de si­
lice (benzène) on isole dans un rendement de 60 à 70% 
l’oxépine Vc sous forme d’une huile jaune-orange qui 
polymérise lentement à 20°. C’est pourquoi il n’est pas 
encore possible de donner les valeurs exactes d’absorp­
tion UV.

La photoisomérisation de Ile obtenu à partir du3.4-di- 
méthoxycarbonylfurane et adm en tube scellé à 90° (3 
jours) donne des résultats peu concordants. A côté de III e 
(cristaux incolores qui en fondant se transforment en 
Ve; rendement de 50 à 60%) on obtient en quantité ré­
duite un produit secondaire remarquable par son maxi­
mum d’absorption UV à 328 nm (éther) mais de struc­
ture encore inconnue. Un court chauffage dans le benzène 
(10 min, température du bain 105°) suffit à la transfor­
mation IIIe -> Ve; l’oxépine visqueuse est séparée et 
purifiée sur une colonne de SiO2 (CHC13) (rendement 
provisoire: 60 à 65%). Les mesures de RM N n’ont pas pu 
prouver à côté de Ve l’existence de Ile et d’isomères 
de V e.

2.3.6.7-tétraméthyl-4.5-diméthoxycarbonyl-oxépine (V d)

La photoisomérisation de l’oxanorbornadiène II d, ob­
tenu dans un très bon rendement, fournit quantitative­
ment III d sous la forme d’une huilé incolore qui cristal­
lise lentement à —20°. Les nombreux essais d’isoméri­
sation thermique de III d dans des conditions différentes 
ont donné des résultats peu concordants: à chaque fois 
on obtient au moins 3 produits en quantités comparables, 
dont la séparation et la purification posent de grosses 
difficultés et dont les structures ne sont pas déterminées 
avec une certitude suffisante. C’est pourquoi il n’est pas 
encore possible de savoir si l’on obtient des produits de 
transformation de l’oxépine Vd, ou s’il y a concurrence 
entre les réactions IIId —> IVd -> Vd et X —> XI par 
exemple.

4.5-diamido-oxépine (XIV)

La diamide XII obtenue par traitement du diester II a 
en solution aqueuse de NH3 ( —10°) et recristallisée dans 
l’acétone fournit par irradiation dans l’eau l’oxaquadri- 
cyclène XIII isolé sous forme d’un produit solide inco­
lore. La pyiolyse de XIII est effectuée dans le dioxane 
(température du bain 120°). La stabilité de XIV est 
comparable à celle du diester V a.

* La synthèse de IIIc à partir de Ile sous des conditions semblables 
a été publiée entretemps par Payo et al.1

’ E. Payo, L. Coûtés, J. Mantecon, C. Rivas et G. de Pinto, Te­
trahedron Letters 1967, 2415.

L’excitation thermique isomérise en oxépines par ho­
molyse des liaisons B - de préférence au moins - tous les 
éthers tétracycliques III que nous avons examinés, à 
l’exception du composé tétraméthylé III d. Au contraire, 
les composés homocycliques XV, respectivement XVII, 
substitués de manière analogue donnent les diènes de dé­
part XVI, respectivement XVIII, par rupture des liai­
sons A1.
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Encore doit-on déterminer si les groupes accepteurs 
fixés en position 1 et 5 sont essentiels dans la préférence 
du mode III -> V au mode III -> II, ou si l’activation des 
liaisons B par l’oxygène seulement suffit à faciliter cette 
homolyse aux dépens de celle des liaisons A observée dans 
les cas XV - XVI et XVII -> XVIII.

L’oxaquadricyclène non substitué ou ses dérivés substi­
tués par des groupes alcoyles exclusivement devraient ap­
porter des éclaircissements à ce problème. Cependant 
leur synthèse présente de grosses difficultés: soit par 
manque de réactivité des dérivés de l’acétylène (p.ex. 
butyne-2) vis-à-vis du furane, soit par addition rapide

d’une deuxième molécule de diène sur le composé d’ad­
dition primaire8. Il semble toutefois, à la suite de récents 
résultats, que les dérivés III dialcoylés soient accessibles 
à partir de III a.

H. Prinzbach, P. Vogel et W.Auge*

* Eingegangen am 17. August 1967.
1 Zusammenfassende Darstellung: B.H.Smith, Bridged Aromatic 

Compounds, Organic Chemistry, A Series of Monographs, Vol. 2, 
Academic Press, 1964.

2 W. Jenny und K. Burri, Chimia 21 (1967) 186-7.
3 W. Jenny und K.Burri, Chimia 20 (1966) 436-7. Die Ausbeute 

an [2.2.2] Metacyclophan konnte nachträglich durch Variation 
der Versuchsbedingungen (Arbeiten bei —80° in Tetrahydro­
furan bei Gegenwart von Tetraphenyläthylen) von 1% auf 7,5% 
gesteigert werden.

4 K. Burri und W. Jenny, Chimia 20 (1966) 403-4.

Laboratoire de Chimie organique 
Université de Lausanne (Suisse)

* Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg im Breisgau 
(Allemagne).

8 C. J. Weis, J.Org. Chern. 28 (1963) 74.

Ein 40gliedriges Ringsystem der Metacyclophanreihe*

Summary

From the crude product of a Wurtz reaction with a,a'-di- 
bromo-m-xylene a further ring system, [2.2.2.2.2.2.2.2] meta- 
cyclophane was isolated and its structure confirmed by UV, 
mass and NMR spectra.

Die Chemie der überbrückten, zyklischen Kohlen- 
wasserstoffe1 ist in den letzten zehn Jahren besonders 
durch eine große Zahl von Arbeiten in der Paracyclo- 
phanreihe bereichert worden. Die Gruppe der vernach­
lässigten, aber theoretisch, besonders stereochemisch, 
ebenso interessanten Metacyclophane konnte kürzlich 
durch die Synthese einer lückenlosen homologen Reihe 
mit 2 bis 6 m-Xylyleneinheiten ausgebaut werden2’3,4.

Eine weitere chromatographische Auftrennung des 
durch Einwirkung von Natrium auf a,a'-Dibrom-m- 
xylol erhaltenen Reaktionsproduktes hat nun zur Iso­
lierung von [2.2.2.2.2.2.2.2] Metacyclophan geführt. Zur 
Herstellung des neuen Ringsystems wird das Rohpro­
dukt, wie bereits beschrieben2, säulenchromatogra­
phisch in seine Komponenten zerlegt. Durch Eluieren 
der Alox-Säule (Camag, Akt. II, neutral) mit n-Hexan 
werden der Reihe nach [2.2] Metacyclophan, Tri-m- 
xylylen3 vermischt mit etwas Tetraphenyläthylen und 
schließlich Tetra-m-xylylen4 vermischt mit Tetraphenyl­
äthan erhalten. n-Hexan/Äthylacetat (200 :1) eluiert 
darauf Penta-2, dann Hexa-2 und anschließend in 0,9%

Ausbeute Okta-m-xylylen ([2.2.2.2.2.2.2.2]Metacyclo­
phan) als weißes, kristallines Pulver. Nach Umkristalli­
sieren aus n-Hexan, dann n-Pentan und zuletzt aus 
Methanol fällt die Verbindung analysenrein in weißen 
Nadeln vom Smp. 100 bis 102° an. Schmelzpunkt, Ele­
mentaranalyse (für CmH64 her. C 92,26, H 7,74; gef. 
C 92,26, H 7,85%), UV-, nmr- und Massenspektren sind 
im Einklang mit der angenommenen Struktur.

Die Schmelzpunkte der [2.2. ...]Metacyclophane zei­
gen eine gesetzmäßige Abhängigkeit von der Anzalil der 
in den Ringsystemen enthaltenen m-Xylyleneinheiten

J.Org
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Smp
•C

n = 2 3 4 5 6 7 8

Abb. 1. Schmelzpunkte der [2.2. ...] Metacyclopbane in Abhängigkeit 
von der Ringgröße, n = Anzahl m-Xylyleneinheiten

(vgl. Abb. 1). Sie nehmen sowohl in der geradzahligen 
als auch in der ungeradzahligen Reihe mit zunehmender 
Ringgröße ab. Die Schmelzpunkte der ungeradzahligen 
Glieder liegen immer tiefer als diejenigen der benach­
barten geradzahligen. Wir haben darum schon aus dem 
gefundenen Schmelzpunkt des hier beschriebenen, neuen 
Ringsystems auf das wahrscheinliche Vorliegen des 
Oktameren schließen können, da das Heptamere nach 
der angeführten Gesetzmäßigkeit bei wesentlich tieferer 
Temperatur (40 bis 50°) schmelzen sollte. Einen ein­
deutigen Hinweis auf die Struktur eines 40gliedrigen 
Ringes ergab aber erst das Massenspektrum.

Die massenspektrometrische Untersuchung ergab bei 
Tiegeltemperaturen oberhalb 400 °C einen intensiven 
Molekül-Ionenpeak bei der berechneten Massenzahl m/e 
832. Diese hohe Massenzahl wurde unter Zuhilfenahme 
von Perfluorkerosan als Eichsubstanz sichergestellt. 
Das Mutterion zerfällt wie bei allen früher beschriebe­
nen [2.2. ...] Metacyclophanen in Fragment-Ionen der 
Massenzahl M—(91 + n • 104), M—(105 + n • 104) 
und M — (119 + n ■ 104), n — 0, 1, 2...

Eine überraschende Beobachtung konnten wir bei 
Massenspektren machen, welche bei tieferer Temperatur 
(Tiegeltemperatur ~ 180°) durchgeführt wurden. Hier 
kann im unteren Massenbereich der intensive Molekül- 
Ionenpeak des [2.2] Metacyclophans (mle 208) nachge­
wiesen werden. Dieser ist mit einer charakteristischen, 
bei den höheren [2.2. ...] Metacyclophanen nicht beob­
achtbaren Fragmentierung M — C2H4 verbunden. Wir 
konnten in dem gleichen Präparat weder dünnschicht­
chromatographisch noch spektroskopisch (n m r) das Vor-

handensein von [2.2] Metacyclophan nachweisen. Die 
Frage, ob und unter welchen Bedingungen das Oktamere 
in Dimeres zerfallen könnte, ist momentan Gegenstand 
einer weiteren Untersuchung.

Interessant ist auch die Tatsache, daß - im Gegen­
satz zum Tetra-, Penta- und Hexameren - neben 
der oben skizzierten ringförmigen Konformation des 
[2.2.2.2.2.2.2.2]Metacyclophans auch eventuell wahr­
scheinlichere schlaufenförmige Molekelmodelle aufge­
baut werden können. Ein Vergleich der UV-Spektren 
(vgl. Tabelle 1) des zyklischen Oktameren mit denjeni­
gen des Tri- und Hexameren erlaubt keine Rückschlüsse 
auf einen unterschiedlichen sterischen Aufbau.

Tabelle 1. UV-Spektren von [2.2. ...] Metacyclophanen in Iso­
octan

* Inflexionen

At 
m/< (log s)

Aa
m/( (log e)

A3 
mp (log e)

A4
m^ (log s)

Di- 264* (2,59) 272 (2,64) 275* (2,59) 277* (2,55)
Tri- 258 (2,71) 264 (2,81) 270 (2,72) 273 (2,63)
Hexa- 259* (3,07) 265 (3-17) 268 (3,06) 273 (3,08)
Okta- 258 (3,24) 265 (3,34) 269 (3,24) 273 (3,29)

Gegenüber [2.2] Metacyclophan ist bei allen höheren 
Ringsystemen eine deutliche Verschiebung der vier be­
obachteten Banden nach kürzeren Wellenlängen festzu­
stellen. Es ist dies eine weitere Bestätigung der wieder­
holt gemachten Beobachtung, daß nichtebene Benzol­
ringe ([2.2] Metacyclophan!) die Absorption nach länge­
ren Wellen verschieben5.

Das NMR-Spektrum des neuen Ringsystems bietet 
keine wesentlich neuen Erkenntnisse. Sein Spektrum 
ähnelt sehr stark demjenigen des [2.2.2.2.2]- und des 
[2.2.2.2.2.2] Metacyclophans2. Die a-, b- und c-Protonen 
bilden ein AB2C-Spektrum, wobei die Signale (in 
CDC13) bei <5 7,14 (H„), 6,94 (Hj) und 6,83 (Hc) erschei­
nen. Die aliphatisch gebundenen d-Protonen geben An­
laß zur Ausbildung eines Singletts, welches bei d 2,78 
beobachtbar ist.

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

W. Jenny und K. Burri

Forschungslaboratorien der
ciba Aktiengesellschaft, Basel, Farbstoffabteilung 
Institut für organische Chemie der Universität Bern

5 Vgl. dazu auch N.L. Allincer et al., J. Amer. Chern. Soc. 83 (1961) 
1975.
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Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen
Arnold-Eucken-Medaille. Am Jahrestreffen 1967 der Ver­

fahrens-Ingenieure in Frankfurt am Main erhielt Prof. Dr. Pe­
ter Grassmann, Direktor des Instituts für kalorische Appa­
rate, Kältetechnik und Verfahrenstechnik der eth, Zürich, 
in Anerkennung seiner hervorragenden Verdienste um die Ver­
fahrenstechnik, vor allem auf den Gebieten der Thermodyna­
mik, der Wärme- und Stoffübertragung sowie der Kälte- und 
Tieftemperaturtechnik die von der Forschungs-Gesellschaft 
Verfahrenstechnik e.V. gestiftete Arnold-Eucken-Medaille.

Dechema-Medaille. Prof. Dr. Ernst Schmidt, München, wur­
de für seine Verdienste um das chemische Apparatewesen, die 
Verfahrenstechnik und die Technische Chemie die Dechema- 
Medaille der Deutschen Gesellschaft für chemisches Apparate­
wesen verliehen.

Oskar-Minkowski-Preis. Dr.E. Rudolf Froesch, Privat­
dozent für klinische Biochemie an der Universität Zürich und 
Leiter des Stoffwechsellabors des Kantonsspitals Zürich, er­
hielt den Oskar-Minkowski-Preis 1967 der Europäischen Ge­
sellschaft für Diabetologie.

August-Wilhelm-von-Hofmann-Denkmünze. Die Gesellschaft 
Deutscher Chemiker verlieh Prof. Dr. Viktor N. Kondratiev, 
Moskau, in Anerkennung seiner Arbeiten zum Studium schnell­
verlaufender Gasreaktionen durch spektroskopische Methoden 
die August-Wilhelm-von Hofmann-Denkmünze.

Alfred-Stock-Gedächtnispreis. Prof. Dr. Harald Schäfer, 
Münster, erhielt von der Gesellschaft Deutscher Chemiker den 
Alfred-Stock-Gedächtnispreis in Anerkennung seiner Experi­
mentaluntersuchungen über chemische Gleichgewichte mit 
festen und gasförmigen Komponenten.

Heineken-Preis. Der Heineken-Preis, einer der höchst dotier­
ten internationalen Wissenschaftspreise (1300 000 hfl.) wurde 
in Amsterdam dem Biologen Professor Jean Brächet von der 
Freien Universität Brüssel (Belgien) verliehen für seine For­
schungsarbeiten auf dem Gebiet der Nukleinsäuren.

Universität Genf. Der Genfer Staatsrat ernannte Jean Mül­
ler zum ordentlichen Professor für Experimentalphysik.

Universität Neuenburg. Jean-Pierre Amiet wurde zum Or­
dinarius für theoretische Physik ernannt und Eric Jeannet 
zum außerordentlichen Professor für allgemeine Physik. Hell­
mut-Alexander Gold erhielt einen Lehrauftrag für organi­
sche Chemie.

Universität Zürich. PD Dr. Norbert Straumann wurde zum 
Assistenzprofessor für Theoretische Physik gewählt.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat 
Dr. Hans Moor, Oberassistent am Laboratorium für Elek­

tronenmikroskopie, zum Assistenzprofessor für Molekular­
biologie, zytologischer Richtung, gewählt, und Prof. Dr. Klaus 
Hepp zum ordentlichen Professor ad personam für Allgemeine 
Theoretische Physik befördert.

Ernennung. Das Kultusministerium von Nordrhein-West­
falen hat den gegenwärtigen Privatdozenten für physiologische 
Chemie an der Universität Heidelberg, Dr.med.et phil. nat. 
Johann Caspar Rüegg, von Zürich, zum wissenschaftlichen 
Rat und Professor für das Fachgebiet der Muskelphysiologie 
an der Ruhr-Universität ernannt.

Alt Direktor Heinrich Mohn 100jährig. Am 29. Juli 1967 
feierte in Arlesheim Heinrich Mohn, alt Direktor der ciba 
AG, Basel, seinen 100. Geburtstag. Er trat 1890 in die Dienste 
der CIBA ein. 1897 gründete er auf Veranlassung der CIBA 
eine eigene Firma in Moskau zum Vertrieb der Farbstoffe des 
Basler Unternehmens. Auf seinen Vorschlag gründete die CIBA 
in Pabianice bei Lodz (Polen) eine Fabrikationsstätte, deren 
Leitung Heinrich Mohn im Jahre 1900 übertragen wurde. 
1902 kehrte er in die ciba nach Basel zurück, wo er zum Chef 
der Buchhaltungs- und Finanzabteilung ernannt wurde und 
zum Direktor aufstieg. Seit 1922 lebt er im Ruhestand.

Nestle-Stiftung. Die Nestle-Stiftung für das Studium der 
Ernährungsprobleme in der Welt, die anläßlich des 100. Jahres­
tages der Nestle-Alimenta AG gegründet wurde, hat ihre Tätig­
keit aufgenommen. Mitglieder des Stiftungsrates sind Prof. Dr. 
H.Aebi, Bern; Professor D.Bovet, Rom; Prof.Dr.A.von 
Muralt, Bern; Professor E.M.Mark Davis, Kalifornien, und 
Sir Norman Wright, London. Professor von Muralt wurde 
zum Präsidenten der Stiftung ernannt. Das Grundkapital der 
Stiftung, die ihren Sitz in Lausanne hat, beträgt 20 Millionen 
Franken.

j Prof. Hans Staub. In Basel ist Prof. Dr. Hans Staub im Alter 
von 77 Jahren gestorben. 1932 wurde Hans Staub zum außer­
ordentlichen Professor für Pharmakologie und Vorsteher der 
Pharmakologischen Anstalt der Universität Basel ernannt. 
1946 übernahm er den Lehrstuhl für innere Medizin und die 
Direktion der Medizinischen Universitätsklinik. Professor 
Staub hat sich als hervorragender Forscher auf den Gebieten 
der Pharmakologie, der Biochemie und der experimentellen 
Medizin mit großem Erfolg betätigt.

j Richard Kuhn. Prof. Dr. Richard Kuhn, geschäftsführen­
der Direktor der Max-Planck-Gesellschaft und Nobelpreisträ­
ger für Chemie, ist am 31. Juli in Heidelberg im Alter von 66 
Jahren gestorben. Professor Kuhn, der sich besonders um 
die Grundlagenforschung auf den Grenzgebieten der Chemie, 
Biologie und Medizin verdient machte, war Ordinarius für 
Biochemie an der Universität Heidelberg.

Informations Informationen Notizie

ITMA 67. In den Hallen der Schweizer Mustermesse in Basel 
findet vom 27. September bis 6. Oktober 1967 die 5. Internatio­
nale Textilmaschinenausstellung, itma 67, statt.

INEL 67. Ebenfalls in der Schweizer Mustermesse in Basel 
wird vom 14. bis 18. November 1967 die 3. Internationale 
Fachmesse für Industrielle Elektronik, inel 67, durchgeführt. 
Eine eingehende Übersicht über das Angebot vermittelt der 
Katalog, der Mitte Oktober erscheinen wird.

Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft. Die Hauptversamm­
lung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft, verbun­
den mit einer wissenschaftlichen Vortragstagung, findet vom

30. September bis 3. Oktober 1967 in Würzburg statt. Aus­
kunft und Anmeldung beim Organisationskomitee für die 
Hauptversammlung der Deutschen Pharmazeutischen Gesell­
schaft, Koellikerstraße 2, 87 Würzburg.

Lehrgänge des VDI-Bildungswerks des Vereins Deutscher 
Ingenieure. Die folgenden Lehrgänge werden in nächster Zeit 
durchgeführt. 25. bis 29. September 1967 in Augsburg: Ein­
führung in die Digitaltechnik. - 25. bis 30. September in Frank­
furt am Main: Praktische Regelungstechnik. — 4. und 5. Okto­
ber 1967 in Hamburg: Elektrische Elemente der Regelung und 
Steuerung für Verfahrenstechnik und Energieversorgung. -
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5. und 6. Oktober in Hamburg: Pneumatische Elemente der 
Regelung und Steuerung für Verfahrenstechnik und Energie­
versorgung. - 9. bis 14. Oktober 1967 in Karlsruhe: Einführung 
in das Programmieren technischer Probleme. — 6. bis 10. No­
vember 1967 in Düsseldorf: Extrudieren von thermoplasti­
schen Kunststoffen. - Auskunft erteilt der Verein Deutscher 
Ingenieure, v D i-Bildungswerk, Postfach 1139, D-4 Düsseldorf.

Brewex 68. In Earls Court, London, findet vom 22. bis 26. 
April 1968 eine International Brewing, Bottling and Allied 
Trades Exhibition statt. Auskunft erteilt The Trades’ Markets 
& Exhibitions Ltd., Commonwealth House, New Oxford 
Street, London W. C. 1.

Mineralölwissenschaft und Kohlechemie. Die Deutsche Ge­
sellschaft für Mineralölwissenschaft und Kohlechemie ver­
anstaltet vom 4. bis 7. Oktober 1967 in Hamburg ihre 19. Jah­
restagung. Das Vortragsprogramm und die Unterlagen für die 
Anmeldung sind zu beziehen bei der Geschäftsstelle der Deut­
schen Gesellschaft für Mineralölwissenschaft und Kohlechemie 
e.V., Steindamm 71, Hamburg 1.

8e Salon International de la Chimie. Diese Veranstaltung fin­
det vom 24. Mai bis 1. Juni 1968 im Palais du cnit in Paris/ 
Puteaux (Frankreich) statt. Gleichzeitig feiert die Société de 
Chimie Industrielle ihr fünfzigjähriges Bestehen. Auskunft er­
teilt 8e Salon International de la Chimie, route de Saint-Cloud 
80, Rueil-Malmaison 92 (France).

8th International Congress on High-Speed Photography. In 
Stockholm, Schweden, findet vom 23. bis 29. Juni 1968 ein 
Internationaler Kongreß für Kurzzeitphotographie statt. Das 
Programm kann bezogen werden beim Sekretariat, 8th Inter­
national Congress on High-Speed Photography, Box 23, Stock­
holm 80 (Schweden).

Internationale Konferenz über Kristallwachstum. Die 2. Inter­
national Conference on Crystal Growth findet vom 15. bis 19.

Juli 1968 an der Universität Birmingham (England) statt. 
Auskunft und Anmeldungen: Prof.Dr.A.D.McQuillan, De­
partment of Physical Metallurgy and Materials Science, Uni­
versity of Birmingham, Birmingham 15 (England).

Nuclear Newsletter from Switzerland. Der Vorstand der 
Schweizerischen Vereinigung für Atomenergie hat die Heraus­
gabe eines englischsprachigen Pressedienstes mit der Bezeich­
nung Nuclear Newsletter from Switzerland beschlossen. Dieser 
wird ab Herbst dieses Jahres etwa vierteljährlich erscheinen, 
wobei je nach Bedarf Sondernummern eingeschaltet werden. 
Der Inhalt des «Newsletter» wird aus Nachrichten über die 
wichtigsten schweizerischen Entwicklungen und Ereignisse 
auf den Gebieten der Atompolitik, der Kernforschung und 
Kerntechnik, des Atomkraftwerkbaus und der Nuklearindu­
strie bestehen. Der Hauptakzent soll auf den Neuigkeiten über 
die Tätigkeit schweizerischer Firmen und Forschungsinstitute 
auf dem Gebiet der Atomenergie liegen, mit dem Ziel, im 
Ausland die Leistungen der Schweiz in diesem Bereich publik 
zu machen. Die ausländischen Empfänger erhalten den «News­
letter» gratis. Schweizerische Interessenten können ihn zum 
Preise von Fr. 20.- pro Jahr abonnieren.

Journal of Radioanalytical Chemistry heißt eine internatio­
nale Zeitschrift, die ab Januar 1968 von der Elsevier Publish­
ing Company, Amsterdam, und der Akademiai Kaido, Buda­
pest, herausgegeben wird.

Du Pont Fotowerke Adox GmbH. Die Adox Fotowerke Dr. C. 
Schleussner GmbH, Frankfurt am Main, wird mit Wirkung 
vom 18. September 1967 ihren Firmennamen in Du Pont Foto­
werke Adox GmbH ändern. Damit wird der Entwicklung Rech­
nung getragen, die sich seit der Übernahme des Unternehmens 
durch die E.I. Du Pont de Nemours & Co. im Jahre 1962 voll­
zogen hat.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Technisch-Chemisches Kolloquium der ETH Zürich

April 25, 1967

Dr. Ph. Teyssié (Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de 
l’Institut Français du Pétrole, Rueil-Malmaison), Stereo­
specific Polymerization of Diolefins by Monometallic Com­
plexes of Transition Metals
The general importance of coordination catalysis is by now 

widely recognized, and confirmed by spectacular achievements, 
such as the synthesis of cis-1,4 polyisoprene similar to natural 
rubber, the stereoelective polymerization of a racemic a-olefin, 
and the binding of molecular nitrogen at room temperature and 
normal pressure.

This type of catalysis is of the utmost importance in polymer 
chemistry, both for industrial and fundamental research : poly­
mers produced by stereospecific catalysts are among the success­
ful modern materials, and on the other hand, these polymeriza­
tions offer highly elaboratedexamplesof stereospecificreactions.

Among these catalysts, those developed by K. Ziegler and 
G. Natta are certainly the most versatile, and the most suitable 
for a more detailed study of the stereoregulation process : these 
studies, developed in the last ten years, have evidenced the 
determinant role of the transition metal in these complex bi­
metallic catalysts.

More recently, a new trend arose, oriented towards the study 
of monometallic stereospecific catalysts, namely transition me­
tals salts and complexes : these investigations tend to establish 
clearer relationships between the structure of these catalysts

and that of the resulting stereoregular polymers, with the hope 
to gain therefrom a deeper understanding of the stereoregulated 
propagation process. In most cases, conjugated diolefins (like 
butadiene, isoprene and pentadiene-1,3) were choosen as mono­
mers, owing to the great variety of steric and geometric isomers 
that they can yield.

The stereospecific polymerization of butadiene and norborna- 
diene by noble metal salts (Rh, Ir, Pd, Ru) in aqueous emulsion 
or even in homogeneous media was the first illustration of these 
ideas (1961-1962): the reaction is highly specific (several pure 
polymeric isomers were obtained), and highly competitive.

From competition studies and analytical or kinetic data, we 
inferred that the catalytic species was a polymer-metal-emulsi- 
fier (or anion) complex, the bonding of the chain to the metal 
being most probably of the fr-allyl type: the monomer is repea­
tedly coordinated to this complex and inserted into the growing 
chain. The presence of several stable ligands may prevent tliis 
insertion propagation, and eventually promote a free radical 
tyPc polymerization.

Unfortunately, these noble metals catalysts are expensive, 
usually unable to yield the pure cis-1,4 isomers, and remain 
strongly bonded to the polymers after their isolation. For these 
reasons, emphasis was put in many laboratories on complexes 
of the first transition metals row; we have particularly investi­
gated nickel and cobalt complexes, which yield predominatingly 
the 1,4 isomers, while metals like chromium and molybdenum 
tend to yield the vinyl type isomers.

Most of our research work was effected with the nickel 
complex obtained by reaction of butadiene on bis-cycloocta-
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diene-nickel (0), and characterized by Wilke as being a bis-jr- 
allyl complex (dodeca-2,6,10,triene-1,12,diyl-nickel). It is 
known that this complex, inactive by itself, becomes an active 
catalyst for the cis-1,4 polymerization of butadiene in hydro­
carbon solutions, when reacted with metal chlorides; since we 
had shown that the nature of the cation, in this chloride had 
usually no effet on the 1,4 stereospecificity, we investigated the 
action of hydrogen chloride which proved to be also a very in­
teresting cocatalyst.

A systematic study of the influence of the anion structure, by 
using different protonic acids, revealed the possibility to modify 
the stereospecificity of the catalysts, going from the pure cis 
polymer (over 90% with the chloride) to the pure Irans (over 
98%, crystalline, with the iodide): this is not related to a steric 
effect, since very bulky organic anions yield catalysts favouring 
the synthesis of high-cis polymers. All these catalysts are very 
active and yield polymers with very low vinyl contents (circa 
1%).

Again the catalytic center could be considered as being a mo- 
nomer-jr-allyl chain-metal-anion complex, whose geometry 
could be modified by the polarity of the anion present in the 
coordination sphere. It is interesting to point out that more 
polar solvents increase, in some cases up to 95%, the amount of 
the trans isomer formed (although keeping the 99% 1,4 stereo­
specificity).

A particularly exciting advance in this field is the recent 
discovery that, under the influence of an additional ligand, some 
of these catalysts yield « equibinary» polymers, i.e. homopoly­
mers of a given diolefin which contain equimolecular amounts 
of two (and only two) of the possible geometric isomers. Up to 
now we have been able to isolate three of these polymers, na­
mely the equimolecular poly (cis 1,4-3,4) isoprene, poly (1,2-3,4) 
isoprene, and poly (cis-l,4-trans-l,4) butadiene. Their forma­
tion could be accounted for by an alternating propagation 
scheme already proposed by Cossee, adapted to the case of a 
dissymétrie complex (whose composition was proposed above).

Finally, it is worthwhile to point out that a few of those cata­
lysts enjoy very high activities (butadiene is polymerized at 
room temperature within a few minutes), a very high stereospe­
cificity (over 97% of any geometric isomer), and yield gel-free 
polydienes of high molecular weight (around 250.000).

It appears also that they are very suitable for mechanistic 
studies, owing to the numerous possibilities of controlling their 
stereospecificity: in this respect, one could hope that they will 
allow a much better understanding of the formation mechanism 
of stereoregular polymer chains, by an evolution similar to that 
encountered presently in the study of other reactions, like f.i. 
the homogeneous olefins hydrogenation by rhodium catalysts.

Acknowledgement, The author is deeply indebted to Dr. 
F. Dawans and J. P. Durand for their skillful collaboration.

Summarized by the author

Société Chimique de Geneve

Séance du 9 juin 1967

P. Baudet, Cl. Otten et Ch. de Carlini (Laboratoire de chimie 
organique de l’Université de Genève), Structure et réactivité 
de la benzothiazoïne
Le benzothiazol-carbonyle-2 (I)

H

—n
i

se transforme en présence de CN”, en milieu alcalin, en un 
produit ClsHloO2N2S2 qui correspond à la formule de la benzo- 
thiazoïne (V). Cependant, il ne présente aucune des absorp-

tions caractéristiques du carbonyle cétonique et de l’alcool 
secondaire qui devraient lui être propre.

Toutefois, par réduction, il fournit l’hydrobenzothiaroïne 
attendu, CisH12O2N2S2 (II)

IR: v (OH) 3300-3210 (large), v (C-O) 1000-1115 (F), v (cycle 
benzothiazol) 725 (F), 750 (F) cm-1 (nujol).

Par oxydation au brome (le perbromure de pyridine est 
inopérant) il conduit au benzothiazile (III), C16H8O2N2S2

IR: v (C=O) 1700 (F), v (cycle benzothiazol) 730 (F), 767 (F) 
cm”1 (nujol).

L’oxydation à l’acide nitrique du produit en question aboutit 
à un corps qui vers 160° se transforme spontanément en benzo­
thiazile (III). Son analyse C16HloO4N2S2 et son spectre IR 
(nujol) parlent en faveur d’un dihydroxy-péroxyde.

IR: v (O-H 3240 (F), v (C-O) 1130 (F), v (O-O) 875 (mF), 
v (cycle benzothiazol) 727 (F) et 755 (F) cm”1.

Enfin, le benzothiazile se transforme en milieu alcalin en 
acide benzothiazilique (IV), C16H10O3N2S2 • H2O

IV

IR: v (C—O) 1112 (F), v (C=O) 1705 (F), v (cycle benzothiazol) 
720 (F) et 755 (F) cm”1 (nujol).

Toutes ces transformations démontrent que le produit fourni 
en milieu alcalin, en présence de CN”, par le benzothiazol- 
carbonyle-2, est effectivement la benzothiazoïne (V) dans la­
quelle la forme énol est stabilisée par résonance et par chélation.

V

IR: v (C—O) 1230 (F), v (cycle benzothiazol) 755 (F), 758 (mF), 
725 (mF) et 700 (F) cm"1 (nujol).

Le comportement de la benzothiazoïne dans du méthanol 
contenant 6% d’eau et une quantité équimoléculaire d’am­
moniac, en présence ou en absence de CN”, est suprenant. 
Dans ce milieu, en 24 h, à température ordinaire, 80% de la 
benzothiazoïne est transformé en acide benzothiazol-carboxy- 
lique-2 et son sel d’ammonium, en benzothiazol-carbonamide-2 
et en une petite quantité de benzothiazol-carboxylate de mé- 
thyIe-2. Lorsque CN" est présent, l’acide carboxylique pré­
domine. Nous ne pouvons déceler aucun autre composant dans 
le milieu de réaction. Celà revient à dire que les deux fonctions 
énol se sont transformées en deux fonctions carboxyliques. 
L’oxydation des carbones intéressés semble exclue. La ioni­
sation des énols paraît nécessaire. On ne peut pour l’instant 
formuler une hypothèse de mécanisme de cette réaction in­
attendue, sur la base des données expérimentales.

Autoréféré
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Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 7. Juli 1967

H. Lapin (Collège de France, Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, Paris), Synthesen in der Östron- und Equilenin- 
Reihe

Die Östrogene Wirksamkeit ist weniger strukturspezifisch als 
die progestative. Von den zahlreichen synthetischen Substan­
zen, die am Versuchstier den Östrus auszulösen vermögen, sind 
einige auch klinisch für wirksam befunden worden. Den wich-

der Allenolsäure (V) soll eine der Methylgruppen den Ring C 
und die Äthylgruppe den Ring I) symbolisieren.

Für die Herstellung der Allenolsäure (V) sind drei Synthese­
methoden beschrieben, und außerdem sind zahlreiche struktu­
relle Variationen ausgeführt worden. Alle bisher dabei her­
gestellten Verbindungen erreichten jedoch die biologische Wirk­
samkeit von V nicht.

Zu diesen im Zuge der Abwandlung von V hergestellten Ver­
bindungen gehört auch VII, dessen Struktur einem Equilenin 
mit geöffnetem Ring C entspricht. Für die Bereitung von VII

tigsten Vertretern davon kommen die Konstitutionen I bis V zu. 
Die strukturelle Ähnlichkeit von I bis V mit dem natürlichen 
Östron (VI) ist als Erklärung für deren Wirksamkeit versucht 
worden: So sollen z.B. in Stilböstrol (I) die beiden Äthylgrup­
pen die Ringe B bzw. C des Sterinskelettes darstellen oder in

sind verschiedene Synthesemethoden ausgearbeitet worden; 
Beispiele dafür sind die Reaktionsfolgen a) und b).

VII zeigte im Östrus-Test nur die Hälfte der Wirksamkeit 
von Equilenin und war somit ohne Interesse für die klinische 
Praxis.

h3c .ch3
CHS-CO-C~- COOC2H5

CH2-COOCzH5
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Das gleiche gilt auch für die Substanz VIII, deren Konstitution Östron (VI) mit geöffnetem Ring C entsprechen soll. VIII wurde 
auf folgendem Syntheseweg c) erreicht:

Das in der unter b) beschriebenen Reaktionsfolge als Zwischenprodukt auftretende Keton IX erlaubte eine neue Totalsynthese 
des Equilenins (X) durchzuführen. Die Synthesestufen hiezu sind im Formelschema d) zusammengestellt.

Durch Vergleich des erhaltenen Produktes mit einer authentischen Probe von racemischem Equilenin (X) wurde sichergestellt, 
daß der Ringschluß, Stufe 3, stereospezifisch verläuft und zu einem C/D-trans-verknüpften Produkt führt. Autoreferat

Economie Wirtschaft Economia

Die Kennedy-Runde im Chemiesektor

Die europäische chemische Industrie erachtet es nach Aus­
sprache im Rahmen des CEFIC* als angezeigt, ihre Beurteilung

* Das CEFIC (Centre Européen des Fédérations de l’Industrie Chi­
mique) umfaßt die Chemieverbände folgender Länder: Belgien, 
Bundesrepublik Deutschland, Dänemark, Finnland, Frankreich, 
Großbritannien, Holland, Italien, Norwegen, Österreich, Schwe­
den, Schweiz.

des Ergebnisses der Kennedy-Runde im Chemiesektor bekannt­
zugeben.

Die Kennedy-Runde des gatt ist beendet. Es bedurfte einer 
außerordentlichen Anstrengung aller Mitgliedländer des gatt, 
um die Genfer Verhandlungen im Mai/Juni dieses Jahres frist­
gemäß abzuschließen. Damit konnte Präsident Johnson die 
ihm im Trade Expansion Act gegebenen Zollsenkungsbefug-
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nisse ausnützen und so das große Werk vollenden, das Präsi­
dent Kennedy begonnen hatte.

Die europäische chemische Industrie hat alles daran gesetzt, 
um der Kennedy-Runde zum Erfolg zu verhelfen. Die Ziel­
setzung einer Ausdehnung des Welthandels durch Abbau der 
Zölle und Handelsschranken fand ihre volle Zustimmung. Die 
europäische chemische Industrie hat bei den Verhandlungen 
der Kennedy-Runde ihre Bereitschaft, für die Erreichung 
dieses Ziels große eigene Opfer zu bringen, bewiesen.

Die amerikanische Delegation erwies sich als harter Ver­
handlungspartner und erkämpfte von den Europäern weit­
gehende Zugeständnisse. So mußten die europäischen Unter­
händler auf ihre Forderung verzichten, das American Selling 
Price System (asp) als Vorbedingung für Verhandlungen im 
Chemiesektor zu beseitigen. Es ist behauptet worden, die Euro­
päer hätten diese Haltung nur deshalb eingenommen, um jeg­
liche Zollsenkung auf dem Gebiete der Chemie im Rahmen der 
Kennedy-Runde zu verhindern. Die Tatsache, daß sie in die­
sem Punkte nachgaben, zeigt, daß von einem solchen Vorwand 
nicht die Rede sein kann.

Sodann verzichtete man auf europäischer Seite auf die Gel­
tendmachung geringerer Zollsenkungen beim Vorliegen von 
Disparitäten.

Außerdem haben die europäischen Staaten ihre Ausnahme­
listen erheblich gekürzt. So enthalten die endgültigen Negativ­
listen der ewg sowie jene anderer Länder nur noch wenige 
Total- und Teilausnahmen.

Auf der anderen Seite konnte die amerikanische Delegation 
ihr letztes Angebot auf Senkung ihrer Farbstoffzölle auf den 
immer noch sehr hohen Satz von 30% durchsetzen, während 
die EWG die entsprechenden Zölle auf 10% und darunter sen­
ken muß. Großbritannien hat für seine sämtlichen Farbstoff­
zölle sogar eine Senkung von über 50%, nämlich von 3373 auf 
15%, vorgenommen und ganz allgemein seine Zölle auf orgam- 
schen Chemikalien um über 60% gekürzt.

Bei den Sulfonamiden gelten als Sonderregelung für den 
USA-Tarif Ansätze von 25, 26 und 27%, die im Vergleich zu den 
europäischen als sehr hoch anzusprechen sind.

Im ganzen gesehen ergibt sich somit aus den endgültig ange­
nommenen Sätzen eine volle 50 prozentige Senkung auf nahezu 
allen europäischen Chemiezöllen. Nach Wegfall des ASP- 
Systems werden die endgültigen europäischen Zölle für die 
meisten Positionen des Chemiesektors viel niedriger sein als 
die entsprechenden amerikanischen Sätze, und dies vor allem 
für jene Erzeugnisse, die im internationalen Handel von Be­
deutung sind.

Aus allen diesen Gründen kann man sich kaum vorstellen, 
daß die amerikanische Industrie durch die wirtschaftlichen 
Ergebnisse der Kennedy-Runde im Chemiesektor geschädigt 
werden sollte, namentlich wenn man die Größenordnungen von 
Produktion und Handel mit in Betracht zieht.

Umsatzmäßig ist die amerikanische chemische Industrie bei­
nahe doppelt so groß wie jene von Großbritannien, der Bundes­
republik, Frankreich, Italien und der Schweiz zusammenge­
rechnet. Die Außenhandelszahlen sind noch eindrücklicher. 
Die amerikanischen Chemieausfuhren nach Europa sind ein­
schließlich der Kunststoffe viermal so hoch wie die amerika­
nische Einfuhr aus Europa. Bei den Benzenoiden betrug die 
amerikanische Einfuhr 1964, dem Basisjahr für die GATT-Ver­
handlungen, nur 0,17% der amerikanischen Produktion.

Die europäische chemische Industrie begrüßt die in Genf ge­
troffene umfassende Vereinbarung trotz der weitgehenden Zu­
geständnisse, die sie dabei zu gewähren hatte. Die Vorteile, 
die sich die europäische und die amerikanische chemische In­
dustrie gegenseitig einräumen, werden von größter, weltweiter 
Tragweite sein. Gerade deshalb ist die europäische chemische 
Industrie zutiefst überzeugt, daß durch Erfüllung der von den 
Vereinigten Staaten in Genf eingegangenen Verpflichtung ein 
für die Entwicklung der Beziehungen zwischen Amerika und 
Europa unerläßlicher Schritt getan werden muß.

Schweizerische chemische Industrie

Gesamtschweizerische Ausfuhr

aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Juni 1967, kumulativ für Januar-Juni 1967, 
sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Juni 1967
Anteil in % 
der Gesamt- 

ausfuhr

Total 
Jan.» Juni

1967
Juni 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total
Jan.-Juni 

1966

Maschinen und Apparate.................................. . , , « , 291 926 22,1 1 601 650 281 579 22,9 1 519 130
Elektrotechnische Maschinen und Apparate . . . . 77 767 5,9 424 742 71 090 5,8 394 360
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 59 992 4,6 308 746 52 157 4,3 285 199
Diverse Fahrzeuge.......................................................... ... 10 721 0,8 46 911 5 344 0,4 43 916
Diverse Metalle.................................................................. 77 338 5,9 441 159 81 417 6,6 445 120
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 54 589 4,1 252 541 47 693 3,9 253 477
Uhren................................................................................. 194 478 14,7 1 010 881 174 309 14,2 924 588
Chemische Erzeugnisse.......................  ............................ 279 805 21,2 1 574 894 262 568 21,4 1 427 978
Textilien *......................................................................... 105 395 8,0 686 422 107 153 8,7 674 006
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 167 916 12,7 933 168 144 394 11,8 834 447

Total 1 319 927 100,0 7 281 114 1 227 704 100,0 6 802 221

+ 7,5 % + 7,0 %
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Einfuhr

Warengruppen
Juni 1967

Beträge in 1000 Franken

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Juni 

1967
Juni 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Juni

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 170 286 10,7 911 747 158 966 10,8 899 780
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................... 70 549 4,4 410 713 71 458 4,9 383 395
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 35 253 2,2 192 069 30 016 2,1 215 245
Diverse Fahrzeuge ........................................... ... 137 915 8,7 838 994 129 702 8,8 812 622
Diverse Metalle.................................................................. 166 549 10,5 958 289 164 848 11,2 957 662
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen............... ... 55 941 3,5 363 190 76 507 5,2 295 628
Uhren ....................................... ... ...................................... 8 860 0,6 50 815 7 825 0,5 41 968
Chemische Erzeugnisse ............................................... 170 485 10,7 981 166 152 293 10,4 860 618
Textilien*......................................................................... 133 820 8,4 873 224 116 136 7,9 751 610
Erzeugnisse übriger Industrien ........... 640 421 40,3 3 300 220 561 833 38,2 3 081 696

Total 1 590 079 100,0 8 880 427 1 469 584 100,0 8 300 224

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 8,2 % - 7,0 %
* Ohne Position 5910.01

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Juni 1967, verglichen mit Juni des Vorjahres, 
folgende Ausfuhr en/Einfuhr en zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: + 6,6 % + 10,3% +11,9% +14,0%

Ware nb ez eichnun g

Export Import

Beträge in 1000 Franken

Kapitel
Juni
1967

Total 
Jan.-Juni 

1967

Juni 
1966

Total 
Jan.-Juni 

1966

Juni
1967

Total 
Jan.-Juni 

1967

Juni Total
1966 Jan.-Juni

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen............................... ... 28 4049 24672 3911 21931 15575 91379 13977 83384

Organische chemische Erzeugnisse....................... 29 89704 525 552 89796 455720 49796 320788 44343 265024
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 65720 333317 50918 305492 9344 62026 8 595 52888
Düngemittel . ........................................................... 31a 78 1198 311 1832 6375 24244 6899 23613
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............32 62725 332465 64688 338744 12280 70736 11602 59635

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 14605 73470 12884 61583 7102 39767 5 834 36180

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 6196 33125 6241 32457 5016 26183 3870 22032

Eiweißstoffe und Klebstoffe................................... 35 698 3996 590 3576 1615 9443 1463 9330
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren;

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe..............................................  . 36b 405 2431 207 1385 702 2879 326 2005

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinemato graphische Zwecke...........................37c 55 269 59 196 667 3387 638 3273

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 15071 128054 14586 105436 9863 55 380 9732 59202
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester................... 39 d 16009 92993 13854 77630 31381 176350 27943 152813
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 4490 23352 4523 21996 20769 98604 17071 91239

Total 279 805 1574 894 262 568 1427978 170485 981166 152293 860618

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Pakistan
Im Hinblick auf die angespannte Devisenlage hat Pakistan 

umfassende Importrestriktionen verfügt. Diese Maßnahmen 
sollen vorläufig bis etwa Ende 1967 in Kraft bleiben. Keiner 
Einfuhrlizenz bedürfen weiterhin lediglich Waren, die für die 
wirtschaftliche Entwicklung und die Industrie notwendig sind. 
Hierunter fallen u. a. Chemikalien, Kohleteerfärbemittel, Dün­
gemittel und Pestizide.

Inskünftig sind auch private Einfuhren von Pflanzenschutz­
mitteln und von Rohstoffen zu deren Herstellung vom Einfuhr­
zoll befreit.

Peru
Gemäß Ministerialentscheid Nr.499-H vom 11. Mai 1967 dür­
fen die Zollbehörden inskünftig keine Luftfrachtsendungen 
mehr abfertigen, deren Konnossemente und sonstige Doku­
mente nicht in spanischer Sprache abgefaßt oder aber nicht 
von den zugehörigen spanischen Übersetzungen begleitet sind.

Singapur
Laut Bekanntmachungen der Einfuhrbehörden sind die bis­

herigen Beschränkungen u.a. für «Monosodium glutamate and 
preparations there of» sowie «Glutamic acid» aufgehoben wor­
den.

Malaysia
Mit Wirkung ab 15. Juni 1967 ist u.a. die Einfuhr von ver­

schiedenen Sorten Handelsdünger sowie verschiedener Artikel

aus Kunststoff nur noch mit besonderer Lizenz der Einfuhrbe­
hörden gestattet.

Niger
Pharmazeutische Produkte und Insektizide können, sofern 

sie aus den ewg-Ländern stammen, ohne Lizenz eingeführt 
werden.

Haiti
Auf Grund einer Regierungsverordnung vom 20. Juni 1967 

ist die Stempelgebühr für die Legalisierung sämtlicher Doku­
mente mit Wirkung vom 1. August 1967 auf 1,20 US-$ herauf­
gesetzt worden.

Mexiko
Das mexikanische Industrie- und Handelsministerium hat für 

folgende Waren die Einfuhrlizenzpflicht verfügt: Produkte der 
Laktampolymerisation der Mischpolymerisation, Äthylchlorid, 
Dichloräthan, Vinylchlorid, Äthylenoxyd, Acetaldehyd, 
Phenyl-a-Naphthylamin, Phenyl-ß-Naphthylamin, Octyl-Di- 
phenylamin, Sodasalz des Sulfatiazols.

Libyen
Transfers werden gemäß Presseberichten von der Bank of 

Libya erst dann genehmigt, wenn die Ware entladen und die 
zuständige Hafenbehörde die Entladung bescheinigt hat.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Organometallic Compounds. Methods of Synthesis, Physical Con­
stants and Chemical Reactions, Vol. II: Compounds of Germanium, 
Tin and Lead Including Biological Activity and Commercial Appli­
cations. 2nd Edition. Coedited by R.W. Weiss and M.Dub. XIX + 
697 pages. Springer-Verlag, Berlin / Heidelberg / New York 1967. 
DM 98,-. - The second volume of the three-volume series on Organo­
metallic Compounds has now appeared. Vol. I, covering the Tran­
sition Metal Compounds, was reviewed in Chimia 21 [1967] 270; and 
Vol. Ill on Compounds of Arsenic, Antimony and Bismuth is in pre­
paration. This series represents a «Beilstein» reference source in 
certain areas of organometallic chemistry and is useful as such. — The 
present volume treats of the derivatives of germanium, tin and lead 
containing at least one metal-carbon bond. Complete information on 
the organic compounds of the three metals is presented in separate 
paragraphs on Synthesis, Properties, Chemical Reactions and Addi­
tion Compounds. The compounds themselves are listed in order of 
the organic groups linked to the central metal atom: aliphatic, aro­
matic, heterocyclic, unsaturated, and functionally substituted 
groups. However, two new entries not covered in Vol. I have been 
added : Biological Properties and Commercial Uses. The latter reflects 
the commercial interest in industrial applications of the organo­
metallic derivatives of the tin and lead in particular. An extensive 
Bibliography and a list of Review Publications and Monographs 
complete this volume. Literature coverage extends from 1937 (see 
Krause and v.Grosse, Die Chemie der Metallorganischen Verbin- 
dungen) through 1964. - The objective of this compilation is to pro­
vide a comprehensive, non-critical reference source for specific areas 
of organometallic compounds. The editors continue to achieve their 
purpose. H. H. Zeiss

Topics in Phosphorus Chemistry, Vol. 4. Publié par M. Grayson et 
E. J. Griffith. VIII + 529 pages. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London/Sydney 1967. Relié toile 200 s. — Ce quatrième 
volume de la série contient de nouveau une abondante moisson d’in­
formations, toujours très clairement exposées avec une excellente 
présentation typographique. Voici les six sujets traités: The Structure 
and Reactions of Cyclophosphines: A. H. Cowley (Department of

Chemistry, University of Texas, Austin) et R.P. PlNELL (même 
laboratoire) passent en revue les travaux publiés sur ce sujet jus­
qu’en 1965. — The Natural Occurence of Compounds with the Carbon- 
Phosphorus Bond, par Louis D. Quin (Department of Chemistry, 
Duke University, Durham N. C.), résume ce que l’on sait depuis peu 
sur les dérivés organophosphorés biologiques, dont le premier repré­
sentant ne fut découvert qu’en 1959. Il s’agit essentiellement d’acides 
phosphoniques et de leurs dérivés, et avant tout de l’acide amino- 
éthylphosphonique. La bibliographie va jusqu’en 1965.-M.Halman 
(The Weizmann Institute of Science, Rehovoth) examine: Photo­
chemical and Radiation-Induced Reactions of Phosphorus Compounds, 
sujet très vaste que l’auteur réussit à traiter en 32 pages, avec une 
bibliographie de 135 numéros qui souvent groupent plusieurs ré­
férences sous un seul numéro, et qui va jusqu’en 1965. — La mono­
graphie Chemistry of Phosphorus Halides, de D. S. Payne (Chemistry 
Department, University of Glasgow, Ecosse), est une revue très 
complète, jusqu’en 1964, des travaux publiés sur les dérivés halo- 
génés du phosphore - à l’exception des dérivés fluorés pour lequels 
existe la monographie de Schmutzler de 1965 — de plus d’un siècle 
(plus de 400 références). - G. E. G.Mattingly et O.Talibudeen 
(Rothamsted Experimental Station, Harpenden, Herts.) passent 
en revue sur 130 pages sous le titre Progress in the Chemistry of Fer­
tilizer and Soil Phosphorus, nos connaissances récentes, d’un côté sur 
les phosphates utilisés comme engrais (préparation, constitution, 
structure) ainsi que sur les autres composés du P (P rouge, phos­
phites et phosphonitriles) dont l’effet sur les cultures a été étudié, et 
de l’autre sur le phosphore sous toutes ses formes (minérales et or­
ganiques) dans les sols. La bibliographie va jusqu’en 1964 (415 nu­
méros). - On doit à Ekkehard Fluck (Universität Heidelberg) 
la contribution la plus importante comme volume (190 pages), con­
sacrée à Phosphorus-Nitrogen Chemistry. En effet, on connaît main­
tenant un nombre très élevé de types de composés avec une ou des 
liaisons directes ,P-N, qui — à l’exception des phosphonitriles - sont 
tous passés en revue (bibliographie jusqu’en 1965). - Ce très utile vo­
lume se termine par les tables habituelles, la table cumulative des 
matières s’étendant de nouveau aux quatre volumes parus dans cet­
te série. E. Cherbuliez
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Introduction to Polymer Chemistry. Von D. Margerison und. G.C 
East. XIV 4- 294 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ London 1967. Ge­
bunden 35s. — Kurzgefaßte Einführungen in die Polymerchemie sind 
auch heute noch selten, und das Erscheinen eines neuen Buches wird 
daher jeder Dozent dieses Gebietes zunächst begrüßen. Das vorlie­
gende Buch besteht aus einer Einleitung von etwa 40 Seiten, in der 
vor. allen Dingen die chemische. und. physikalische Struktur von 
Makromolekülen besprochen wird, und vier weiteren Kapiteln über 
Molekulargewichtsbestimmungen (etwa 80 Seiten), Polykondensa- 
tionen (32 Seiten), Radikalpolymerisationen (87 Seiten) und ioni­
schen Polymerisationen (45 Seiten). Aus dieser Aufzählung geht be­
reits hervor, daß das Buch stark physikalisch-chemisch ausgerichtet 
ist. Die Chemie kommt nach Ansicht des Referenten für eine Ein­
führung in dieses Gebiet etwas zu kurz. Abgesehen von der gar zu ge­
ringen Zahl von chemischen Prozessen und Verbindungen fehlen z. B. 
Hinweise auf natürliche Polymere und auf Reaktionen an Makro­
molekülen gänzlich. Bei aller Wichtigkeit von Molekulargewichtsbe- 
stimmungen erscheint es auch nicht vertretbar, 33 von insgesamt 
290 Seiten der Licht Streuung zu widmen. Gut ist dagegen, daß viele 
numerische Beispiele gebracht werden, da dem Studenten die quan­
titative Erfassung der Phänomene erfahrungsgemäß Schwierigkeiten 
bereitet. Im großen und ganzen hat man den Eindruck, daß das Buch 
nicht ausgereift ist. Es ist z.B. pädagogisch nicht sinnvoll, das Phä­
nomen der «ceiling température» bei der Polymerisation ausgerech­
net bei den radikalischen Prozessen zu behandeln, da einerseits die 
Lage des Polymersiationsgleichgewichtes unabhängig vom Mecha­
nismus ist und andererseits, das. .Polymerisationsgleichgewicht ge­
rade bei Radikalpolymerisationen wegen der auftetenden Abbruchs - 
reaktionen schwierig zu beobachten ist. Statt « Konfiguration» müßte 
es übrigens im chemischen Sprachgebrauch «Konformation» heißen 
(S. 14). Bei der Besprechung der Bruttokonformation (S. 22 ff.) 
hätte die Faltungsmizelle erwähnt werden müssen. Als Einführung in 
die Polymerchemie ist das Buch nach Ansicht des Referenten nur 
dann brauchbar, wenn gleichzeitig eine Einführungsvorlesung mehr 
chemischen Inhaltes gehalten wird. Dem Gebiet angemessener wäre 
jedoch eine integrierte Darstellung chemischer, physikalisch-chemi­
scher, physikalischer und technischer Gesichtspunkte. H.-G. Elias

Beiträge zur Licht- und Elektronenmikroskopie. Herausgegeben von 
der Firma Carl Zeiß, Oberkochen. 144 Seiten. Verlag Leben im Bild, 
Aalen/ Stuttgart 1967. Gebunden DM 28,-. - Der vorliegende Sammel­
band umfaßt 27 Aufsätze verschiedenster Autoren, die vor allem die 
Anwendungsmöglichkeiten von Licht- und Elektronenmikroskopie 
zum Gegenstand haben. Eröffnet wird der Band von einem Aufsatz 
des verantwortlichen Herausgebers, Professor Harald Volkmann, 
«Zum 150. Geburtstag des Gründers der Zeiß-Werke». Der Aufsatz 
ist anscheinend aus einer Rede anläßlich der Zeiß-Gedenkfeier im 
Deutschen Museum (München) hervorgegangen und liegt in erwei­
terter Form als Heft 2 der «Abhandlungen und Berichte» dieses 
Museums vor. Der zweite Aufsatz über das Zeiß-Werk von Gerhard 
Kühn verficht den Allein Vertretungsanspruch des Oberkochener 
Werks mit einer Ausschließlichkeit, die nach den vorliegenden Ent­
scheiden z.B. des Britischen Oberhauses und des Schweizerischen 
Bundesgerichts gegenüber dem veb Carl Zeiß (Jena) kaum mehr 
aufrechterhalten werden kann. — Der rein wissenschaftliche Teil des 
Bandes zeugt von dem hohen Stand der heutigen Mikroskopie; zahl­
reiche bestausgewiesene Fachleute illustrieren medizinische, biolo­
gische, paläontologische, metallographische und andere Anwendun­
gen. Besonderes Interesse dürfte der Aufsatz von Harald Neuer 
über «Mengenanalyse mit dem Mikroskop» beanspruchen, da be­
kanntlich die quantitativen Auswertverfahren rapid an Bedeutung 
gewinnen. Ein weiterer Aufsatz befaßt sich mit der Anwendung von 
Lasern für die Werkstoffbearbeitung. - Druck und Ausstattung 
dieses Bandes sind mehrheitlich ausgezeichnet. Die Abbildungen sind 
meist farbig; zu einem kleinen Teil ist allerdings der Farbraster 
merklich verschoben. Der Preis ist der kostspieligen Aufmachung 
angemessen. R. Giovanoli

Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis. Edité par F.D. 
Snell et C.L. Hilton. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London/Sydney 1967. Vol. 2: General Techniques F-O. XII + 769 
pages. Relié 340 s. (260 s); Vol. 3: General Techniques P~Z, 
Index to Volumes 1-3. XII + 845 pages. Relié 340 s (260 s). — Les 
deux derniers volumes de cet ouvrage viennent de paraître, avec les 
mêmes qualités et défauts. Un nombre considérable de photos d’ap­
pareils qui seront vite démodés, s’ils ne le sont déjà. Par contre, le 
fait que les diverses matières sont classées par ordre alphabétique, 
permet de trouver rapidement les renseignements désirés. Chaque 
sujet est traité en quelques pages et le plus souvent de façon claire

et concise. Les auteurs s’attachent davantage à la description de 
l’appareil, au mode d’emploi et aux applications qu’aux bases théori­
ques et c’est bien la raison d’être de cet ouvrage. Citons quelques 
chapitres pris au hasard : parmi les 31 du volume 2 et les 34 du volume 
3 : fluorimétrie et phosphorimétrie, analyse des gaz, chaleur de fusion, 
micro et macroanalyse, activité optique, chromatographie sur papier, 
équilibre des phases et son application analytique, échantillonnage 
et préparation des échantillons, séparation par diffusion, solubilité, 
analyse thermogravimétrique, spectrophotométrie, UV dans le vide, 
viscosité, mesure de volume; analyse par rayons X, etc. A la fin du 
volume 3, un index alphabétique de l’ensemble de l’ouvrage. — Il est 
évident que chaque matière est traitée dans les grandes lignes, il ne 
peut en être autrement. En général, les auteurs ont retenu l’essen­
tiel et ce n’est pas aisé. — A la fin de chaque chapitre, un index biblio­
graphique donne, d’une part, les références des ouvrages généraux, et 
d’autre part, quelques références spécifiques. Il est ainsi facile de 
compléter sa documentation. Des dessins, graphiques et croquis très 
nombreux illustrent le texte; la présentation est parfaite.

D. Monnier
The Chemistry of Organic Film-Formers. Von D.H. Solomon. 336 

Seiten, Autoren-, Patent- und Stichwortverzeichnis. Verlag Wiley, 
New York/London/Sydney 1967. Gebunden 120 $. - Mit diesem 
Werk ist der Verfasser einem langgehegten Wunsch der Makromole­
kularchemiker, insbesondere jener der Filmherstellung, entgegenge­
kommen : Dem Wunsch nach einer mit Literaturhinweisen versehenen 
Übersicht über die Voraussetzungen und den Chemismus der Bildung 
organischer synthetischer Filme. Aus berufener Feder werden zusam­
mengefaßt: Grundbegriffe der Polymerchemie: Chemismus der Öle 
und Fette samt einigen Modifikationen; Aufbau und Wirkungsweise 
der Kunstharze : Alkyde, Epoxyde, Polyurethane, Acrylate, wasser­
verdünnbare Polymersysteme, natürliche und synthetische Kautschu­
ke, Silicone. Das mit chemischen Formeln reich durchsetzte Buch 
gliedert sich in einen größeren theoretischen Teil und einen kürzeren 
praktischen Teil mit je einem Herstellungs- und Anwendungshinweis 
für die im theoretischen Teil erläuterten Kunstharze. Die sehr straffe 
Fassung des theoretischen Teiles führt dazu, daß auch Reaktionen er­
wähnt werden, über die man gerne noch Näheres gelesen hätte: So 
wäre es interessant, zu erfahren, wie man sich die katalytische Wir­
kung des auf S. 189 erwähnten Tri-Dimethyl-Aminomethyl-Phenoles 
bei der Umsetzung von sieben Epoxygruppen je N-Atom vorzustellen 
hat. - Es ist selbstverständlich, daß, wenn ein Riesengebiet wie das­
jenige der Kunststoffe in einem Buche von 336 Seiten zusammen­
gefaßt wird, eine Konzentration auf wenige Gesichtspunkte erfolgen 
muß. Die Beschreibung des Chemismus der Filmbildner erstreckt 
sich daher vor allem auf die kunststoff internen filmbildenden Ver­
netzungen. Fragen wie Wechselwirkung Filmbildner/Unterläge, Wir­
kung noch vorhandener unverbrauchter funktioneller Gruppen des 
Polymermoleküles werden nicht berührt. Trotz alledem gibt das 
Buch eine hochwillkommene Übersicht über verschiedenste Film­
bildner, eine Übersicht, die dem aufmerksamen Leser manch wert­
volle Anregung geben kann. Bei den wenigen mathematischen For­
meln würde eine Definierung der verwendeten Symbole in der Nähe 
der Formel, oder gesammelt dem Buche vorangestellt, begrüßt.

K.M. Oesterle
Lehrbuch der pharmazeutischen Chemie. Von G. WAGNER, unter Mit­

arbeit von H.Kühmstedt. 669 Seiten. Verlag Volk und Gesundheit, 
Berlin 1966. Gebunden mdn 59,80. - Der Autor setzt grundlegende 
Kenntnisse der allgemeinen anorganischen und organischen Chemie 
weitgehend voraus. So ist es ihm möglich, das Arzneimittel in den 
Vordergrund zu stellen. Das Buch gibt einen Überblick über den für 
die moderne Therapie wichtigen Arzneischatz und erwähnt auch 
Stoffe, die heute nicht mehr verwendet werden, zu ihrer Zeit aber der 
Therapie Fortschritte ermöglicht haben. Es gliedert sich in einen all­
gemeinen I. und in einen speziellen II. Teil. Der allgemeine Teil be­
steht aus einem analytischen, einem anorganisch-chemischen und 
einem organisch-chemischen Kapitel. Im 1. Kapitel, das 28 Seiten 
umfaßt, werden auf kürzestem Raume Methoden zur Identifizierung, 
Reinheitsprüfung und Gehaltsbestimmung von Arzneimitteln skiz­
ziert, wobei vor allem auf das d ab 7 (ddr ) eingegangen wird. Im an­
organischen 2. Kapitel werden pharmazeutisch wichtige Verbindun­
gen nach dem Periodensystem behandelt. Breiteren Raum nimmt das 
organisch-chemische 3. Kapitel ein, entsprechend der größeren Be­
deutung der organischen Chemie als Grundlage der pharmazeutischen 
Chemie. Hier verwendet der Verfasser die Gliederung nach dem 
Kohlenstoffgerüst und den funktionellen Gruppen. In diesem Kapitel 
werden pharmazeutisch wichtige Stoffe besprochen, deren Einord­
nung in den darauffolgenden speziellen II. Teil gewisse Schwierig­
keiten bereitet. In diesem speziellen Teil wird, nach pharmakologi-
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sehen Gesichtspunkten geordnet, der größte Anteil von Arzneimitteln 
organisch-chemischer Natur beschrieben (z.B. Sympathikomimetika, 
Sympathikolytika, Lokalanästhetika, Psychopharmaka, Diuretika, 
Antibiotika, Vitamine, Hormone, Enzyme usw.). Benannt werden die 
Arzneimittel weitgehend nach den von der who (World Health Or­
ganization) empfohlenen Kurzbezeichnungen. Bei den Speziali­
tätennamen finden wir vor allem Präparate der pharmazeutischen 
Industrie der ddr. Wertvoll sind die Abschnitte über Analytik, die 
den einzelnen chemischen Gruppen angefügt sind. Dank einem Sach­
wortverzeichnis von 29 Seiten (zweispaltig) und zahlreichen Tabellen 
wird das Lehrbuch von Wagner dem Studenten der Pharmazie so­
wie dem Apotheker oder Chemiker in der Praxis auch als Nachschlage­
werk willkommen sein. N. Tüller

Apparate und Armaturen der Chemischen Hochdrucktechnik. Kon­
struktion, Berechnung und Herstellung. Von H. Buchter. XXIV + 
672 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Ge­
bunden DM 98,-. — Dieses neue Werk befaßt sich in einem ersten Teil 
ausführlich mit den verschiedenen Spannungstheorien und Festig­
keitshypothesen sowie den Berechnungsmethoden von Hochdruck­
behältern. Die nachfolgenden grundsätzlichen Betrachtungen über 
Konstruktion von Hochdruckapparaten für Betrieb und Labora­
torium, über Zubehörteile von Hochdruckanlagen, wie Rohre, Ven­
tile, sowie über Kompressoren und Pumpen geben einen generellen 
Überblick über die verschiedenen prinzipiellen konstruktiven Mög­
lichkeiten. Ein spezielles Kapitel ist dem oft schwierigsten Faktor 
der Dichtungen gewidmet. Mit der Behandlung der Hochtempera­
turwerkstoffe hoher Festigkeit bildet dieses Buch im gesamten eine 
wertvolle Stütze für den Konstrukteur wie auch den Betriebsinge­
nieur von chemischen Hochdrückanlagen. P. Guyer

Magnetism. A Treatise on Modern Theory and Materials, Vol. 
II B: Interaction and Metals. Herausgegeben von G.T. Rado und 
H. Suhl. XIV + 428 Seiten. Academie Press, New York/London 
1966. Gebunden 128 s. - Das fünfbändige Gesamtwerk gibt eine kom­
pakte, theoretisch orientierte Gesamtschau magnetisch geordneter 
Systeme. Der vorliegende Teilband II B enthält Ader Arbeiten: 
C. Herring, «Direct Exchange between Well-Separated Atoms» 
(181 Seiten); M.A. Jensen und H. Suhl, «Magnetism and Supercon- 
ductivity» (32 Seiten); T. Kasuya, «S-d and s-f Interaction and 
Rare Earth Metals» (80 Seiten), und A. Arrott, « Antiferromagne- 
tism in Metals» (122 Seiten). — Den Spezialisten braucht dieses Buch 
nicht mehr empfohlen zu werden - die kompetente und hervorragen­
de Darstellung hat das Gesamtwerk bereits berühmt gemacht. Es sei 
aber noch speziell vermerkt, daß der Artikel von Herring über Aus­
tauscheffekte und Spin-Hamilton-Operatoren durchaus nicht auf 
Festkörperprobleme beschränkt ist und für den theoretischen Che­
miker von besonderem Interesse ist. - Die Ausstattung des Buches 
ist vorzüglich und sein Preis vernünftig. Das Buch kann sowohl zum 
Studium als auch als Referenzwerk wärmstens empfohlen werden.

H. Primas
Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, Band V. 

Herausgegeben von W.Foerst. 280 Seiten. Verlag Chemie, Wein­
heim 1967. Gebunden DM 38,-. - Dieser V. Band gehört zur Samm­
lung der Übersichtsreferate über organische Synthesemethoden, die 
in zwangloser Reihenfolge in der Angewandten Chemie publiziert wer­
den. Jedes Syntheselabor ist auf solche zusammenfassende Darstel­
lungen präparativer Methoden angewiesen; dies ist einer der Gründe 
für die weite Verbreitung, welche dieses Sammelwerk gefunden hat. 
Der V. Band bringt Übersichten der folgenden Reaktionstypen: 
Phosphinalkylene (Trialkylalkylidenphosphorane); hiezu gehört auch 
die Wittig-Reaktion, die den Ausgangspunkt dieser Reaktionsserie 
gebildet hat. Die Anwendung dieser Reaktion für die Synthese na­
türlich vorkommender ungesättigter Fettsäuren wird in einem ge­
sonderten, von L.D. Bergelson und M.M. Schemjakin verfaßten 
Abschnitt behandelt. Ein dritter, von H.A. Staab und W.Rohr 
stammender Abschnitt beschreibt die Anwendung der von Staab und 
Anderson in die präparative Chemie eingeführten Azolide. Die syn­
thetischen Möglichkeiten mit N-Sulfinyl-Verbindungen («Thionyl- 
aniline») als Ausgangsmaterialien beschreiben Kresze und Wucher­
pfennig. Die Chemie des s-Triazines, die Herstellung dessen Deri­
vate und deren mannigfaltigen Umwandlungsmöglichkeiten werden 
von Ch. Grundmann referiert. L. Birkofer und Mitarbeiter haben 
in den letzten Jahren die Verwendung des Trimethylsilyl-Restes als 
Schutzgruppe und als Abgangsgruppe bei Substitutionsreaktionen 
untersucht; die Zusammenstellung der Resultate wird jeder prä­
parative Chemiker gerne und mit Nutzen zu Rate ziehen. Den Schluß 
des Bandes bildet ein Referat von M. Schlosser über verschiedene 
Metallierungsmethoden. 0. Schindler

Electron Spin Resonance. Von C.P. Poole. XXVIII4-922 Seiten. 
Interscience/Wiley, New York 1967. Gebunden 240 s. - Die Arbeiten 
über die paramagnetische Elektronenresonanz entwickeln sich so 
schnell und in so unterschiedlichen Richtungen, daß die Darlegung 
aller bisherigen Erkenntnisse auf diesem Gebiet in einem einzigen 
Werk ernsthafte Schwierigkeiten bereitet. — Das vorliegende Buch 
enthält eine ausgezeichnete Zusammenstellung des experimentellen 
Teils der Elektronenresonanz, wobei aber auch die theoretischen 
Grundlagen leicht verständlich dargelegt sind. In den ersten fünf 
Kapiteln des aus 21 Kapiteln bestehenden Buches werden die physi­
kalischen Tatsachen und die Mikrowellentechnik beschrieben. Die 
sieben nächsten Kapitel zeigen den Aufbau eines E s R-Spektrometers, 
man findet dabei u. a. interessante Angaben über die Magnetfeld­
modulation. Es folgt die Besprechung der Spektrometer Systeme, mit 
der Technik der Hoch- und Tieftemperaturexperimente, der Vakuum- 
und Bestrahlungsprobleme, den elektrolytischen, polarographischen 
und weiteren Anwendungen. Weitere Kapitel enthalten Theorie und 
technische Information über Relaxationszeit, Linienform und Doppel­
resonanz. Im letzten Kapitel und im Anhang sind eine Zusammen­
fassung über die spektroskopischen Operationen und eine Formel­
sammlung zusammengestellt. — Das Buch enthält eine große Anzahl 
von Diagrammen und Tabellen, sowie nach den einzelnen Kapiteln 
und am Schluß eine bemerkenswert große Literatur Zusammenstel­
lung. Im Gegensatz zum verwandten Gebiet der Kernresonanz hat 
es bisher bei der Elektronenresonanz an solchen Büchern merklich 
gefehlt. Darum wird dieses Buch jedem auf diesem Gebiet Arbeiten­
den sehr willkommen und eine große Hilfe sein. Z.Haniotis

Inlroduction to the Principles of Heterogeneous Catalysis. Von J.M. 
Thomas und W.J.Thomas. X 4-544 Seiten. Academie Press, Lon- 
don/New York 1967. Gebunden 120 s. - Im vorliegenden Buch wird 
in recht umfassender Weise über die Grundprinzipien der heteroge­
nen Katalyse berichtet. Neben dei' Behandlung einer Vielzahl unter­
schiedlicher Theorien, die dazu beitragen, das Wesen der Katalyse 
besser zu verstehen, wird auch der Weg aufgezeigt, wie experimen­
telle Daten erhalten werden, und zwar in reaktionsmechanistischer 
wie auch in reaktionstechnischer Hinsicht. Die Autoren gliedern ihr 
Werk in neun Abschnitte. Nach einer kurzen Einführung werden im 
Kapitel 2 die verschiedenen Typen von Adsorptionsisothermen im 
Zusammenhang mit dem katalytischen Geschehen besprochen. Ka­
pitel 3 befaßt sich mit der Herstellung von Oberflächen sowie deren 
Ausmessung. Zusätzlich finden auch Methoden Erwähnung, die das 
direkte Studium der Struktur des Katalysators oder aber des ad­
sorbierten Zwischenproduktes ermöglichen. Dann wird in Kapitel 4 
näher auf die Geometrie der Poren eingegangen, während in den 
nächsten zwei Abschnitten mehr die rein theoretischen Aspekte als 
solche bzw. aufgrund von Beispielen besprochen werden. Die Dyna­
mik der selektiven und polyfunktionellen Katalyse wird in Kapitel 
7 behandelt, wobei alsdann die in den voiangehenden Abschnitten 
entwickelten Konzepte an einer Reihe typischer Beispiele illustriert 
werden. Unter Berücksichtigung von Stoff- und Wärmetransport- 
wie auch von Porendiffusionsvorgängen wird abschließend in Kapi­
tel 9 auf die Berechnung katalytischer Reaktoren unter adiabati­
schen und isothermen Bedingungen eingetreten und der Optimierung 
besondere Beachtung geschenkt. - Dem Studenten höherer Semester 
wie auch dem jungen Wissenschaftler ist mit dem vorliegenden Werk 
ein sehr schätzenswerter Leitfaden in die Hand gegeben, der ihm An­
regungen in theoretischer wie auch in experimenteller Hinsicht ver­
mittelt. G. Gut

More Spectroscopic Problems in Organic Chemistry. Non A. J. Baker, 
T.Cairns, G.E.Eglinton und F.J.Preston. Spectroscopy in Edu- 
cation, Vol. 4. Verlag Heyden, London 1967. Broschiert $ 4.00. — Der 
vorliegende 4. Band der Serie «Spectroscopy in Education» enthält 
60 spektroskopische Probleme aus den verschiedensten Gebieten der 
organischen Chemie. Dabei soll auf Grund der wiedergegebenen 
Massen-, Infrarot-, Kernresonanz- und Elektronenspektren jeweils 
die Struktur der untersuchten Substanz ermittelt werden. Gegenüber 
dem vor drei Jahren erschienenen Band 1, der die erste Reihe spektro­
skopischer Probleme enthielt, sind liier neu auch die Massenspektren 
beigefügt worden. Damit liegt nun eine zeitgemäße Spektrensamm­
lung vor, um so mehr, als die Registrierung der Spektren sehr sorg­
fältig erfolgte und die Präsentation auch höheren Ansprüchen genügt. 
Die Massenspektren sind graphisch wiedergegeben, was die Übersicht 
für den Anfänger erleichtert. Bezüglich der Kernresonanzspektren 
sind keine Vorbehalte zu machen, hingegen sind die Infrarotspektren 
graphisch nicht ganz befriedigend. Die Elektronenspektren sind oft 
mehrmals unter verschiedenen Bedingungen aufgenommen, was 
wertvolle zusätzliche Information liefert. Genaue Angaben der Auf-
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nahmebedingungen und eventuelle weitere Informationen ergänzen 
jeweils die Probleme. Da das Buch keinerlei Anleitung oder Tabellen­
material enthalt, müssen zur Lösung der Probleme jene spektrosko­
pischen Grundkenntnisse vorausgesetzt werden, die heute zum Rüst­
zeug jedes organischen Chemikers gehören sollten. Das Buch eignet 
sich vorzüglich, um die Interpretation von Spektren zu üben. Es 
kann deshalb einerseits dem Studenten wie dem Praktiker der In­
dustrie zur Übung empfohlen werden, andererseits können die wieder­
gegebenen Spektren als Referenzsammlung dienen. J. Völlmin

Chemical Analysis of Radioactive Materials. Von A.K.Lavbu- 
khina, T.V.Malysheva und F.I.Pavlotskaya. 386 Seiten. Iliffe, 
London 1967. Gebunden 50 s. - Das aus dem Russischen übersetzte 
Buch, dessen englischer Titel wohl zutreffender «Radiochemical 
Analysis » lauten sollte, behandelt in einem ersten Kapitel den chemi­
schen Zustand und das Verhalten von Radionukliden in Lösung. 
Die zwei folgenden Kapitel sind der Theorie und den Prinzipien der 
radiochemischen Analyse gewidmet, während in den beiden letzten 
Abschnitten von den Autoren ausgetestete radiochemische Analysen­
methoden beschrieben werden. Von etwelcher praktischer Bedeutung 
dürften sich vor allem die zur Auftrennung von komplexen radio­
aktiven Stoffgemischen angegebenen Analysenschemata erweisen. 
Etwas fragwürdiger scheint die von den Autoren getroffene Auswahl 
radiochemischer Analysenmethoden zu sein, da, wohl aus Platz­
gründen, nur einzelne Spezialfälle behandelt werden, so daß für die 
meisten praktischen Belange doch auf umfangreichere Quellen zu- 
rückgegriffen werden muß. Dieser Mangel an Vollständigkeit wird 
allerdings weitgehend ausgemerzt durch sehr zahlreiche Literatur­
hinweise, die auch weniger bekannte russische Publikationen ent­
halten. Das Buch kann als Einführung in die Radiochemie empfohlen 
werden. H.R.von Gunten

Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 6: Enzymes 
to Finishing. Herausgegeben von H.F.Mark, N.G. Gaylord und 
N.M.Bikales. XIV + 818 Seiten. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London, 1957. Gebunden 375 s (Subskriptionspreis 300 s).- 
Der vorliegende sechste Band der Encyclopedia of Polymer Science 
and Technology behandelt eine Reihe von sehr wichtigen Stich­
worten, beginnend mit «Enzymes» bis «Finishing». Die einzelnen 
Kapitel werden dabei von 41 namhaften Fachleuten aus Wissen­
schaft und Industrie behandelt. — Von den einzelnen Titeln sind be­
sonders die Epoxidation und die 1,2-Epoxidpolymeren, die Äthylen­
polymerisate und vor allem die Faserstoffe zu erwähnen. Letztere 
nehmen über 200 Seiten vom Gesamtumfang (818 Seiten) ein. Das 
Gebiet der Filme ist etwas kurz auf 30 Seiten behandelt. Bei der 
Äthylenpolymerisation ist die Polymerisation in organischen Lö­
sungsmitteln mittels radikalischen Initiatoren nicht erwähnt, die in 
Deutschland technisch ausgeführt wurde und zu einem Handels­
produkt (Lupolen N) geführt hat (Makromol. Chern. [1949] 240). Der 
Reaktionsmechanismus für die Äthylenpolymerisation und die ver­
schiedenen Polymerisationsmethoden sind sehr klar und verständ­
lich beschrieben, ebenso die praktischen Anwendungen und Prüf­
verfahren. - Das Kapitel über Gewebebeschichtung ist wegen seiner 
kurzen, aber prägnanten Fassung erwähnenswert. Die ausführliche 
Darstellung der Faserstoffe umfaßt neben statistischen Angaben und 
allgemeinen Bemerkungen über Fasereigenschaften und -Struktur 
alle faserbildenden Polymeren, die vegetabilischen und tierischen 
Fasern und besonders die vollsynthetischen Fasern vom Typ der 
Polyamide, der Polyester und des Acrylnitrils. — Ein besonderes Ka­
pitel ist den Polyolefinfasern und den hochelastischen Spandexfasern 
gewidmet, die nach Herstellung, Struktur und Eigenschaften genau 
beschrieben werden. Ferner werden die Faseranalyse sowohl der 
anorganischen wie der organischen Fasern und die Faserverarbei- 
tung für die Herstellung der glasfaserverstärkten Polyester behan­
delt. - Der vorliegende neue Band bringt dem Leser, wie die früheren 
Bände, eine Reihe von wertvollen Hinweisen und Anregungen. Die 
Ausstattung des Werkes bezüglich Druck und Illustrationen ist 
vorzüglich. Der sechste Band reiht sich würdig an die bisher erschie­
nenen an und wird jeder Fachbibliothek zur Zierde gereichen.

H. Hop ff
Absorptiorisspektralanalyse im ultravioletten, sichtbaren und infraro­

ten Gebiet. Von J.Derkosch. Methoden der Analyse in der Chemie, 
Band 5. XII + 427 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft, Frank­
furt am Main 1967. Gebunden Fr. 65.55. — Das vorliegende Buch be­
handelt die Spektroskopie im infraroten, sichtbaren und ultravio­
letten Spektralbereich konsequent vom Blickpunkt des Analytikers 
aus. Dementsprechend wird den anwendungstechnischen und appa­
rativen Belangen besonders viel Platz eingeräumt. Auch die Meß­
technik und die verschiedenen Fehlerquellen werden in angemessener 
Weise diskutiert. Da das Buch dem Leser ermöglichen soll, selbstän­

dig die optimalen Methoden zur Lösung seiner Probleme zu finden 
und die Resultate kritisch zu werten, sind nur die unerläßlichen theo­
retischen Grundlagen berücksichtigt worden. Dazu hilft auch das 
nicht sehr umfangreiche, aber vorzüglich ausgewählte Angaben ent­
haltende Literaturverzeichnis. Von besonderem Wert erscheint das 
Kapitel über die heute handelsüblichen Spektrometer, das vor dem 
Ankauf eines Absorptionsspektrometers unbedingt konsultiert werden 
sollte. Der rasche technische Fortschritt auf dem Gebiet der Elek­
tronik wird es allerdings mit sich bringen, daß dieser Teil des Buches 
relativ rasch veraltet. Das Buch gibt dem Anfänger eine vorzügliche 
Einführung in die Praxis der Methoden, und auch dem Praktiker 
kann es als Nachschlagewerk wärmstens empfohlen werden.

J. T. Clerc
Infrared Spectra of Adsorbed Species. Von L.H. Little, unter Mit­

arbeit von A.V.Kiselev und V.I. Lygin. XII -j- 428 Seiten. Aca­
demie Press, London/New York 1966. Gebunden $ 16.00. - Die vor­
liegende Monographie bietet einen zusammenfassenden Überblick 
über die Anwendungen und Ergebnisse der Infrarotspektroskopie 
bei der Untersuchung und Charakterisierung von festen Oberflächen 
und daran adsorbierten Gasen. Dank der Mitarbeit von Kiselev und 
Lygin werden auch russische Arbeiten, die nicht leicht zugänglich 
sind, eingehend referiert. - Am Anfang des Buches findet sich eine 
ausführliche Zusammenstellung der verschiedenen experimentellen 
Methoden. Die folgenden Kapitel enthalten eine Sammlung der Un­
tersuchungsergebnisse einiger häufig untersuchter und praktisch 
wichtiger Systeme: CO an Metallen und Oxiden, Kohlenwasserstoffe 
an Metallen und Oxiden, Verhalten oberflächlicher OH-Gruppen an 
oxidischen Katalysatoren, adsorbierte Moleküle an Zeolithen, - Die 
Resultate der einschlägigen Arbeiten sind in dieser Monographie zu­
sammengetragen, wobei im allgemeinen auf eine kritische Stellung­
nahme bezüglich der Interpretation, z.B. Aufstellung von Reaktions­
mechanismen, verzichtet wird. - Dem Chemiker, der sich für dieses 
Spezialgebiet interessiert, wird das Buch von Little sicher will­
kommen sein. A.Ludi

Gewerbliche und industrielle Abivässer. Entstehung, Schädlichkeit, 
Verwertung, Reinigung und Beseitigung. Von F.Sierp. 3., neubear­
beitete Auflage. XII + 724 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidel- 
berg/New York 1967. Gebunden DM 88,-. - Unter Beibehaltung der 
Gliederung und Ausstattung des Buches (vgl. Rezension der 2. Auf­
lage in Chimia 13 [1959] 377) wurden in der 3. Auflage Ergänzungen 
über den neuesten Stand der Reinigungstechnik aufgenommen und 
überholte Abschnitte weggelassen. Auch die neue Fassung vermittelt 
dem Leser einen sehr guten Überblick über die Reinigungsverfahren 
für gewerbliche und industrielle Abwässer. Da ferner in den einleiten­
den Kapiteln die wesentlichen mit dem Schutz der Gewässer zusam­
menhängenden Probleme dargestellt werden, insbesondere die recht­
lichen Grundlagen, Wirkungen bei Abwassereinleitungen in Kanali­
sationen, Kläranlagen und Gewässer sowie die Durchführung von 
Kontrolluntersuchungen, wird das Buch zum Nachschlagewerk so­
wohl für die Fachleute als auch für Chemiker und Ingenieure von 
Industriebetrieben, die ihre Pflicht der Gewässerreinhaltung zu er­
füllen haben. F. Zehender

Mathematical Modelling in Chemical Engineering. Von R.G.E. 
Franks, X -|- 285 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. 
Gebunden 88 s. - Dieses Buch wendet sich an Chemiker und Chemie­
studenten, welche mit den Elementen der Differential- und Integral­
rechnung vertraut sind. Ihnen wird anhand zahlreicher Beispiele 
gezeigt, wie man schwierige,für die Chemie besonders wichtige mathe­
matische Gleichungen oder Gleichungssysteme analysiert und in ein­
fache Bestandteile zerlegt und somit ihre Behandlung durch Rechen­
automaten ermöglicht. - Den Ausgangspunkt der einzelnen Kapitel 
bildet jeweils ein typisches Problem aus der Chemie, das dann zu 
Gleichungen von zunehmender Komplexität führt, von den gewöhn­
lichen linearen bis zu sehr schwierigen partiellen Differentialgleichun­
gen. Auf die nur in wenigen Idealfällen vorhandenen analytischen 
Lösungen und auf die nur den Spezialisten interessierenden Einzel­
heiten der Programmierung wird bewußt verzichtet. Dies erlaubt 
eine eingehende Besprechung der sehr konsequent geführten Analyse 
der Probleme; der Akzent liegt eindeutig auf einer allgemeingültigen 
Arbeitsmethode und auf einem den natürlichen Vorgängen entspre­
chenden Vorgehen, welches auch eine rasche Konvergenz des Rechen­
prozesses sichert. Der Text wird durch sinnvolle Übungsaufgaben 
und durch detaillierte Literaturangaben ergänzt. — Hauptmerkmal 
des Buches ist seine klare und einfache Konzeption sowie seine all­
gemeinverständliche Symbolik. Obwohl es in erster Linie den Chemi­
kern von großem Nutzen sein sollte, kann man es auch anderen Na­
turwissenschaftlern empfehlen, die mit ähnlichen mathematischen 
Schwierigkeiten konfrontiert werden. H. Carnal
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Strukturaufklärung organischer Verbindungen mit spektroskopischen 
Methoden. Von W. Simon und T. Clerc. Methoden der Analyse in der 
Chemie, Band 7.196 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft, Frank­
furt am Main 1967. Gebunden DM 39,-. — Die Verfasser stellen im 
Vorwort zu Recht fest, daß die Schlagkraft der spektroskopischen 
Methoden zur Strukturauf  klärung in ihrer kombinierten Anwendung 
liege. Sie haben es deshalb unternommen, in einem Tabellenwerk, er­
gänzt durch 50 Übungsbeispiele in einem separaten Bändchen, in ge­
drängter, aber übersichtlicher Form Tabellen zur Interpretation von 
Infrarot-, Ultraviolett-, Kernspinresonanz- und Massenspektren or­
ganischer Verbindungen zusammenzustellen. In der ersten Hälfte 
sind diese Tabellen nach Verbindungstypen geordnet. Die zweite 
Hälfte nehmen ergänzende Tabellen zu diesen vier spektroskopischen 
Methoden ein. Durch häufige Bezugnahme auf die Tabellen unter­
einander wird deren Wert noch wesentlich erhöht. - Die Zweiteilung 
dieses Buches führt dazu, daß es nicht als Lehrbuch im üblichen Sinn 
angesprochen werden kann. Ein seriöses Durcharbeiten der Übungs­
beispiele wird jedoch den gewünschten Erfolg zeitigen. Von besonde­
rem Wert ist es aber als zeitsparendes Nachschlagewerk, zu dem be­
stimmt jeder organische Chemiker mit der allerdings noch gar nicht 
überall selbstverständlichen spektroskopischen Vorbildung gerne 
greift, wenn er seine Spektren enträtseln will. Literaturhinweise auf 
Standardwerke helfen dem Anfänger, Schwierigkeiten zu überwin­
den. — Das Buch ist sorgfältig redigiert. In einer späteren Auflage 
würde mit Vorteil auch eine Umrechnungstabelle von nm bzw. p 
auf cm-1 und umgekehrt aufgenommen. Eine separate Herausgabe 
des rund 100 Seiten umfassenden Tabellenwerkes bei entsprechend 
reduziertem Preis würde sicher einem allgemeinen Wunsch entgegen­
kommen. R. F. Zürcher

Methods of Elemento-Organic Chemistry, Vol. 2: The Organic Com­
pounds of Magnesium, Beryllium, Calcium, Strontium and Barium. 
By S.T. Ioffe and A. N. Nesmeyanov. X+735 pages. North-Hol­
land Publishing Company, Amsterdam 1967. Fl. 100.-. - Ioffe and 
Nesmeyanov continue the monumental task of closing the enormous 
gap which exists in the literature of the organometallic compounds 
with the publication of Vol. 2 of a multivolume reference series on the 
subject: cf. Chimia 21 (1967) 270. - This second volume is essentially 
devoted to organomagnesium compounds (620 pages). This is to be 
expected of course, inasmuch as magnesium dominates the other 
Group II metals, Be, Ca, Sr and Ba, as well as many others with 
respect to the number and importance of their organic derivatives. 
Inevitably, then, one is obliged to compare it with the basic study of 
the subject, Grignard Reactions of Nonmetallic Substances, published 
in 1954 by Kharasch and Reinmuth. In the comparison the new 
emerges as preferred, chiefly because it covers the more important 
papers on organomagnesium chemistry up to 1965. In so doing, it is 
more accurate, particularly with regard to structure and reactions, 
and is less opinionated in the treatment. However, as in the former 
volume, reactions of organomagnesium reagents with metallic salts 
and radical reactions are treated lightly; but this area has been dealt 
with recently in other monographs. - The organometals of the Group 
II series are described generally in an Introduction, followed by 
chapters or sections on Preparation, Analysis, Structure and Reac­
tions. These are written quite thoroughly and well illustrated with 
formulae, experimental details and drawings of equipment. The index­
ing (author and subject) and the bibliographies make this work as 
well as the first volume pleasant to use. One cannot imagine a 
chemistry library without it. H. H. Zeiss

Molekülstruktur. Physikalische Methoden zur Bestimmung der 
Struktur von Molekülen und ihre wichtigsten Ergebnisse. Von H. A. 
Stuart. 3., neubearbeitete Auflage unter Mitarbeit von E. Funck 
und W. Müller-Warmuth. XVI + 562 Seiten. Springer-Verlag, Ber- 
lin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 68,-. - Entsprechend 
dem Titel des vorliegenden Werkes wäre zu erwarten, daß eine aus­
gedehnte Behandlung von Methoden der Strukturaufklärung, wie 
Infrarot-, Kernresonanz-, Massen- und Elektronenspektroskopie 
(Spektroskopie im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich), 
sowie der Röntgenanalyse, der Rotationsdispersion und des Zirkular­
dichroismus gegeben würde. Leider werden jedoch die Kern- und 
Elektronenresonanzspektroskopie auf nur etwa 20 Seiten erfaßt. Mit 
der Begründung, daß die Moleküle lediglich im Grundzustand be­
trachtet werden, wird der Verzicht auf die Behandlung der Elek­
tronenspektroskopie gerechtfertigt. Namen wie Biemann, Djerassi, 
Dunitz, Hodgkin, Klyne, McLafferty, Sim fehlen bezeichnender­
weise im Namenverzeichnis. — Im Zeitpunkt des Erscheinens der 
zweiten Auflage (1952) war es nur bedingt möglich, in einem Bande 
die physikalisch-chemischen Methoden der Ermittlung der Molekül-

struktur zusammen mit den wichtigsten Ergebnissen zu erfassen. Es 
ist offensichtlich, daß ein derartiger Versuch fünfzehn Jahre spater 
auf beträchtliche Schwierigkeiten stoßen muß. So hat sich denn der 
Verfasser auf eine ausgedehnte Diskussion jener eher klassischen 
physikalisch-chemischen Methoden der Strukturaufklärung (vgl. 
z.B. Dielektrizitätskonstante, Licht Streuung, Polarisierbarkeit, elek­
trische Doppelbrechung) beschränkt, die in früheren Auflagen be­
handelt wurden und die vorwiegend vor 1950 im Einsatz waren. Für 
jene.Methoden liegt auch auf Grund der Tatsache, daß der Band 
reichlich mit Literaturzitaten versehen und die Literatur bis zum 
Jahre 1966 berücksichtigt ist, ein wertvolles Nachschlagewerk vor.

W. Simon
Organic Reactions, Vol. XV. Herausgegeben von A. C. Cope. VIII + 

607 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Fr. 97.25. - Im 
neuesten Band dieser wohlbekannten und anerkannt bedeutungs­
vollen Reihe bringen J.P. Schaefer (University of Arizona) und 
J.J. Bloomfield (University of Oklahoma) die Dieckmann-Konden­
sation (inkl. der cü,co -Dinitril-Zyklisationsmethode) auf 203 Seiten 
mit 583 Zitaten und G. Jones (University of Keele) die Knoevenagel- 
Kondensation auf 396 Seiten mit 1153 (!) Zitaten zu einer mehr oder 
weniger umfassenden Darstellung. Die Literatur ist bis etwa 1964 
berücksichtigt. Die Darstellung jedes Reaktionstypus folgt dem 
Schema früherer Bände: Einführung, Mechanismen, Bereich (mit 
Beispielen) und Ausnahmen, Erwähnung verwandter Reaktionen, 
Experimentalvorschriften, tabellarische Übersichten. — Wenn auch 
von den Autoren ausdrücklich die vollständige Erfassung aller in den 
Bereich fallenden Reaktionen angestrebt wurde, so soll sich der Be­
nutzer dieses Buches bewußt bleiben, daß dieses Ziel nicht mehr er­
reicht werden kann. Jedem der mit diesen Reaktionen gearbeitet hat, 
fällt es in der Tat nicht allzu schwer, eine Anzahl von Auslassungen 
nachzuweisen (z.B. die Dieckmann-Kondensation von Diglykolester 
mit Oxalester, diverse Kondensationsreaktionen zu Tetrahydrofuran- 
3-on-derivaten, die doppelte Knoevenagel-Kondensation von Glyoxal 
mit Acetessigsäure usw.). — Diese Bemerkungen sollen den Wert des 
Werkes keineswegs herabmindern. Die Autoren haben eine sehr 
große Arbeit auf sich genommen und der präparativ arbeitende Che­
miker ist ihnen dafür zu Dank verpflichtet. C.H. Engster

Physikalisches Taschenbuch. Herausgegeben von H. Ebert unter 
Mitarbeit von 41 Fachwissenschaftern. 4.,überarbeitete und ergänzte 
Auflage. VIII + 706 Seiten. Verlag Vieweg, Braunschweig 1967. Ge­
bunden DM 48,-. — Das äußerlich relativ kleine Taschenbuch vermit­
telt eine ganz erstaunliche Fülle an mathematischem und physikali­
schem Wissen. Wenn auch die eigentliche Chemie darin keinen Raum 
findet, so wird doch jeder Chemiker darin Kapitel antreffen, die ihn 
direkt interessieren, z.B. über Thermodynamik, Spektroskopie, Ra­
dioaktivität usw. Außerdem ermöglicht ein ausführliches Sachregi­
ster von über 30 Seiten das Nachschlagen einzelner Begriffe. Das 
Schwergewicht liegt auf der theoretischen Seite, die Zahlentabellen 
dienen mehr der Illustration. Der zusammenfassende Abschnitt 
«Struktur der Materie», welcher in dieser Auflage erstmals erscheint, 
ist sehr begrüßenswert und wird hoffentlich künftig noch besser aus­
gearbeitet. Hj. Buser

r Glass Electrodes for Hydrogen and other Cations. Principles and 
Practice. Herausgegeben von G. Eisenman. XII + 582 Seiten. 
Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 24.75. — Im vorliegen­
den, von Georg Eisenman herausgegebenen Werk werden die 
theoretischen Prinzipien und die praktische Anwendung von kat­
ionenempfindlichen Glaselektroden von kompetenten Autoren dar­
gestellt. Es kommt dabei deutlich zum Ausdruck, daß das Prinzip 
moderner Glaselektroden auf Glaskompositionen beruht, die über 
ein im allgemeinen für Kationen selektives Ansprechvermögen ver­
fügen. Aus dieser Gesamtheit tritt die klassische pH-Elektrode als 
extremer Einzelfall heraus. Wer mit Glaselektroden auf irgendeinem 
Gebiet arbeitet, wird dieses umfassende Buch begrüßen. Es darf als 
erstes zusammenfassendes Werk über die Theorie und praktische Ver­
wendung von Glasmembranelektroden zur Messung von Kationen an­
gesprochen werden. Die Breite, mit der der Stoff zur Darstellung 
kommt, gibt ihm den Charakter eines Handbuches, das für Jahre 
aktuell sein kann. Bei der Beschreibung des Glaselektrodenpotentials 
und der Ursache der lonenspezifität sind die neuesten Forschungser­
gebnisse berücksichtigt. Nützlich und interessant ist die Diskussion 
der Elektrodenzusammensetzung in Hinsicht auf das Potential und 
die Selektivität. Ferner wird Theorie und Praxis der Messung von 
lonenaktivitäten mit Glaseletroden ausführlich besprochen. Ein Ka­
pitel enthält detaillierte Angaben über die Methoden zur Herstellung 
von Glaselektroden, was besonders für die experimentelle Grundla­
genforschung auf dem Gebiet der Membranpotentiale interessant ist.
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Aber auch die Anwendung von kationenspezifischen Glaselektroden 
in der medizinischen Forschung und Praxis, der Biologie, der Chemie 
und Ingenieurwissenschaften kommt in den Kapiteln des praktischen 
Teiles zur Darstellung. Das Buch kann jedem, der sich mit der elektro­
metrischen Bestimmung von lonenaktivitäten beschäftigt, empfohlen 
werden. M. Thürkauf

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, 
Vol. 5: Electrochemical Engineering. Herausgegeben von P. Dela- 
hay und W. Tobias. XII + 325 Seiten. Interscience, a division of 
Wiley, New York/London 1967. Gebunden 116 s. - Der vorliegende 
5. Band, herausgegeben von. Ch.W. Tobias, umfaßt fünf Beiträge 
von vorwiegend ingenieurchemischem Interesse. P. C. Milner und 
U.B. Thomas geben einen Überblick über neuere Literatur zur 
Nickel-Cadmium-Batterie. J. Newman diskutiert Transportvor­
gänge von Elektrolytlösungen, und zwar von einem makroskopisch­
phänomenologischen Standpunkte aus. «Engineering applications 
do not require values of transport properties predicted from mole- 
cular theory if measured values are available.» Das Schwergewicht 
des Beitrages von G.J. Janz und R.D. Reeves, «Molten-Salt 
Electrolytes-Transport Properties», liegt in sorgfältig zusammen­
gestellten und mit Literatur versehenen Tabellen über Dichte, spe­
zifische und Äquivalent-Leitfälügkeit, Viskosität, Diffusion und 
Überführungszahlen von geschmolzenen Salzen und binären Mi­
schungen geschmolzener Salze. - Der Beitrag von A. Brenner., 
«Electrolysis of nonaqueous Systems», bringt zum Bewußtsein, daß 
die seit Jahrzehnten unternommenen und in neuester Zeit aus techno­
logischen Gründen intensivierten Anstrengungen zur Abscheidung 
von Metallen aus nichtwässrigen Lösungen nur zu wenigen, praktisch 
verwertbaren Ergebnissen und Richtlinien für weitere Untersuchun­
gen geführt haben. «The best that can be said for the literature is 
that it points out what ought not be done, and this can lead to a 
saving of time», klingt eher resigniert. Der letzte Beitrag «Electro- 
deposition of alloys» von K.M.Gorbunova und Yu.M. Polukarov 
befaßt sich insbesondere mit einer theoretischen Analyse der Pro­
bleme der Abscheidung von Legierungen. Untersucht wird der Zu­
sammenhang zwischen thermodynamischen und kinetischen Para­
metern der Prozesse und den resultierenden Strukturen. - Wer auf 
einem der in den vorliegenden Beiträgen berührten Gebieten prak­
tisch tätig ist, wird viel wertvolle Anregung finden. K. Huber

Inorganic Hydrides. Von B.L. Shaw. VII + 144 Seiten. Pergamon 
Press, Oxford/London 1967. Gebunden 30 s. - Dieses kleine Buch 
soll den «undergraduates» einen Überblick verschaffen über die Was­
serstoffverbindungen, mit Ausnahme derjenigen des Kohlenstoffs. 
Beginnend mit den Alkalihydriden und endend mit den Halogenwas­
serstoffen werden die Vertikalreihen des Periodensystems durchge­
gangen und jedes Hydrid jedes einzelnen Elementes wenigstens kurz 
erwähnt. Die metallartigen Hydride (Pt-Gruppe, Lanthaniden, Akti- 
niden) sowie die Hydride der Übergangsmetalle (welche alle neben H 
noch andere Gruppen am Metallatom gebunden enthalten, wie CO, 
Phosphin, Halogen, Cyclopentadienyl usw.) bilden besondere Ka­
pitel. Bei den wichtigeren Verbindungen werden die Herstellung, 
physikalische und chemische Eigenschaften sowie Verwendung in 
prägnanter Weise behandelt, und es wird auch auf Kristall Struktur 
(bei endlosen Atomverbänden) oder Bindungslängen und Valenz­
winkel (bei Molekeln und Ionen) eingegangen. Einige Unterlassun­
gen (bei HN3 werden die explosiven Eigenschaften nicht erwähnt) 
oder Fehler (nach dem beschriebenen Verfahren kann man Polysul- 
fane nicht gewinnen) können den allgemein günstigen Eindruck nicht 
verwischen. Bei den Boranen (19 Seiten) werden auch die schwierigen 
Bindungsverhältnisse besprochen. Ein spezielles Kapitel (24 Seiten) 
über die Anwendung von IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie in 
der Hydridchemie schließt das Buch. Die anregend geschriebene Mo­
nographie ist zweifellos eine gute, kurze Zusammenfassung, deren 
Lektüre auch einem älteren Chemiker (die Hydridchemie hat in den 
zwei vergangenen Jahrzehnten gewaltige Fortschritte gemacht) 
Gewinn bringt. Originalliteratur wird nicht angegeben, aber auf ein­
gehendere Zusammenfassungen besonderer Kapitel verwiesen.

G. Schivarzenbach
Beispiele und Übungsaufgaben zur chemischen Verfahrenstechnik. 

Von K.F. Pawlow, P.G. Romankow und A.A. Noskow. 3., durch­
gesehene Auflage. 677 Seiten. Deutscher Verlag für Grundstoffin­
dustrie, Leipzig 1966. Gebunden mdn 39,80. - Das in wenigen Jahren 
nun bereits in der 3. Auflage erscheinende Werk ist als eine Ergän­
zung der theoretischen Lehrbücher durch Beispiele und Übungsauf­
gaben aus der Praxis der chemischen Verfahrenstechnik gedacht. In 
seinem Aufbau lehnt es sich stark an das Werk Chemische Verfahrens­
technik von A.G. Kassatkin an. Jedes Kapitel beinhaltet neben den 
eigentlichen Beispielen und Aufgaben einen recht umfassenden, aber

dennoch kurz und klar abgefaßten Abschnitt mit allgemeinen und 
für die Lösung der Probleme notwendigen Berechnungsformeln. Die 
große Zahl von 250 Beispielen, bei denen der Berechnungsweg de­
tailliert aufgezeigt und erklärt ist, sowie etwa 350 Aufgaben mit den 
entsprechenden Lösungen am Schlüsse des Buches zeigen, daß für die 
Bearbeitung vieler auch in der Praxis vorkommender Probleme Mu­
sterbeispiele vorliegen. Der umfangreiche, 70 Seiten umfassende 
Anhang mit Tafeln und Diagrammen aller wichtigsten Stoffwerte 
erleichtert die Durcharbeitung der Aufgaben. In den beiden letzten 
Auflagen wurde im allgemeinen auf die Maßeinheiten des mksa- 
Systems umgestellt, wobei zur Erleichterung des Überganges die Maß­
einheit für Kraft im technischen System, das Kilopond, neben der 
kohärenten Einheit Newton noch verwendet wird. Ebenso ist weit­
gehend und nicht zuletzt wegen den vielen vorliegenden Zahlen- und 
Tafelwerten die Kilokalorie beibehalten worden. Als Lehrmittel stellt 
das Buch eine ausgezeichnete Unterlage für die Ausbildung an Hoch­
schulen dar, ermöglicht es doch durch seine vielen der Praxis sehr 
nahestehenden Beispiele und Aufgaben, die Studierenden neben der 
theoretischen Ausbildung auch auf die sie im späteren Leben auf dem 
Gebiet der chemischen Verfahrenstechnik erwartenden rechnerischen 
Aufgaben gründlich vorzubereiten. A. Guyer jr.

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Die organische Analyse. Unter besonderer Berücksichtigung der Arz­
neistoffe. Begründet von K.H. Bauer und H.Moll. 5., völlig neu 
bearbeitete Auflage. Herausgegeben von R.Pohloudek-Fabini 
und Th. Beyrich. 736 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft 
Geest & Portig, Leipzig 1967. Gebunden mdn 45,-.

Basic Principles of Chemistry. Von H.B.Gray und G.P. Haight jr. 
XVIII + 595 Seiten. Verlag Benjamin, New York 1967. Gebunden 
$ 9.75.

Modern Organic Chemistry. Von J.D. Roberts und M.C.Caserio. 
XXII + 844 Seiten. Verlag Benjamin, New York/Amsterdam 1967. 
Gebunden $ 10.75.

Industrielle Mikrobiologie. Von H.-J.Rehm. XII + 643 Seiten. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 138,-.

Taschenbuch für Chemiker und Physiker (D’Ans/Lax). 3., völlig neu 
bearbeitete Auflage. Band I: Makroskopische physikalisch-chemi­
sche Eigenschaften. Herausgegeben von E.Lax und G.Synowietz. 
XVI + 1522 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 
1967. Gebunden DM 68,-.

Preparative Inorganic Reactions, Vol. 3. Herausgegeben von W.L. 
Jolly. X+261 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New 
York/London 1967. Gebunden 96 s.

Organic Reaction Mechanisms. An Annual Survey, 1966. Von B. 
Capon, M.J. Perkins und C.W.Rees. VIII+ 481 Seiten. Inter­
science, a division of Wiley, New York/London 1967. Gebunden 84 s.

Infrared Spectroscopy in Surface Chemistry. Von M.L.Hair. XIV + 
315 Seiten. Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 15.75.

Nachiveis und Bestimmung von Konservierungsstoffen in Lebensmitteln.
Von W.Diemair und W. Postel. XVI + 255 Seiten. Wissenschaft­
liche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1967. Gebunden DM 58,—.

Dünnschicht-Chromatographie. Ein Laboratoriumshandbuch. Heraus­
gegeben von E. Stahl. 2., gänzlich neu bearbeitete und stark er­
weiterte Auflage. XX + 979 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidel­
berg/New York 1967, Gebunden DM 98,-.

Praktikum der Gewichtsanalyse. Von W.Poethke. IX+218 Seiten. 
Verlag Theodor Steinkopff, Dresden 1967. Gebunden mdn 11,70.

Ist die Welthungersnot unvermeidlich? Von H.Mohler. 131 Seiten. 
Verlag Haupt, Bern/Stuttgart 1967. Kartoniert Fr. 11.80.

An Introduction to the Chemistry of Heterocyclic Compounds. Von R.M. 
Acheson. 2. Auflage. XVIII+ 408 Seiten. Interscience, a division 
of Wiley, New York/London 1967. Gebunden 72 s.

Advances in Clinical Chemistry, Vol. 9. Herausgegeben von H. Sobot­
ka und C.P. Stewart. XXVIII+394 Seiten. Academie Press, 
New York/London 1967. Gebunden $ 16.00.

Einführung in die thermische Verfahrenstechnik. Von P. Grassmann. 
XV+336 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1967. Gebunden 
DM 68,-.

Gelchromatographie. Gelfiltration. Gelpermeation. Molekülsiebe. Von 
H. Determann. XII + 204 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidel­
berg/New York 1967. Gebunden DM 32,-.

Cyclobutadiene and Related Compounds. Von M.P.CäVA und M.J. 
Mitchell. Organic Chemistry, a Series of Monographs, Vol. 10. 
XIV + 503 Seiten. Academie Press, New York/London 1967. Ge­
bunden $ 22.00.
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Bautenschutz. Chemie und Technologie. Von E. Gundermann. VIII 
+ 214 Seiten. Verlag Steinkopff, Dresden 1967. Gebunden mdn 
18,40.

Molecular Complexes. Von J.Rose. X+ 177 Seiten. Pergamon Press, 
Oxford/London 1967. Gebunden 50 s.

Extrusion Reactions. Von B.P.Stark und A.J.Duke. X+190 Sei­
ten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 63 s.

Advances in Physical Organic Chemistry, Vol. 5. Herausgegeben von 
V. Gold. X + 418 Seiten. Academic Press, London/New York 1967. 
Gebunden 120 s.

Chemical Reactions at High Pressures. Von K.E.Weale. Spon’s 
Chemical Engineering Series. Herausgegeben von M.B. Donald. 
XVI+ 349 Seiten. Verlag Spon, London 1967. Gebunden 70 s.

The Structure and Reactions of Heterocyclic Compounds. Von M.H. 
Palmer. X + 462 Seiten. Verlag Arnold, London 1967. Gebunden 
75s.

Inorganic Chemistry. A Guide to Advanced Study. Von R.B. Heslop 
und P.L.Robinson. 3. Auflage. VIII+ 774 Seiten. Verlag Else­
vier, Amsterdam/London/New York 1967. Gebunden hfl. 32.50.

Lehrbuch der anorganischen Chemie. Von W. Trzebiatowski. Heraus­
gegeben von L.Kolditz. 2., berichtigte Auflage. XVII+ 788 Sei­
ten. Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1965. Gebunden 
mdn 38,-.

Komplexe Hydride und ihre Anwendung in der organischen Chemie. 
Von A. Hajos. Organisch-Präparative Methoden, herausgegeben 
von W. Kirsten, Band 4. XIV+573 Seiten. Deutscher Verlag 
der Wissenschaften, Berlin 1966. Gebunden mdn 90,-.

Radioaktive Abfälle. Aufbereitung, Lagerung, Beseitigung. Von 
S. J. B. Krawczynski. Thiemig-Taschenbuch, Band 27. VIII + 300 
Seiten. Verlag Thiemig. München 1967. Broschiert DM 19,80.

Radioaktive Isotope in der organischen Chemie und Biochemie. Von 
H.-R. Schütte. Organisch-präparative Methoden, herausgegeben 
von W. Kirsten, Band 3. XII + 689 Seiten. Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1966. Gebunden mdn 78,-.

Aromatic Amine Oxides. Von E. Ochiai. X + 456 Seiten. Verlag Else­
vier, Amsterdam/London/New York 1967. Gebunden hfl. 85.00.

Plasma Chemistry in Electrical Discharges. Von F.K.McTaggart. 
Topics in Inorganic and General Chemistry, herausgegeben von 
P.L.Robinson, Band 9. XII+ 246 Seiten. Verlag Elsevier, Am­
sterdam/London/New York 1967. Gebunden.

Chromatography. Herausgegeben von E.Heftmann. 2. Auflage. XLII 
+ 851 Seiten. Verlag Reinhold, New York 1967. Gebunden $ 27.50.

Conformation of Biopolymers, Vol. 1. Papers read at an International 
Symposium held at the University of Madras, January 1967. Her­
ausgegeben von G.N. Ramachandran. XIV+ 425 Seiten. Acade­
mic Press, London/New York 1967. Gebunden 110 s.

Dehydrobenzene and Cycloalkynes. Von R.E. Hoffmann. XI+ 386 
Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1967. Gebunden DM 58,-.

Fortschritte der Verfahrenstechnik, Band 7, 1964/65. Herausgegeben 
von H.Miessner. XXIV + 1219 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 
1967. Gebunden DM 260,—.

Table of Isotopes. Von C.M. Lederer, J.M. Hollander und I. Perl­
man. 6. Auflage. XII+ 594 Seiten. Verlag Wiley, New York/Lon- 
don 1967. Gebunden 64 s (kartoniert bald erhältlich zu 38 s).

Index and Bibliography of Mass Spectrometry 1963-1965. Von F.W. 
McLafferty und J.Pinzelik. Inter science/Wiley, New York/ 
London 1967. Broschiert 96 s.

Progress in Physical Organic Chemistry, Vol. 4. Herausgegeben von 
A. Streitwieser und R.W.Taft. X + 303 Seiten. Interscience/ 
Wiley, New York/London 1967. Gebunden 125 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Brooks Nadelventile und Durchflußregler

Die Nadelventile ELF 8501 und 8502 dienen zur kontinuierlichen 
Einstellung kleinster Gasmengen und finden Verwendung in Gaschro­
matographen und anderen analytischen Geräten sowie in Durchfluß - 
messern.

Hauptmerkmal ist die nicht rotierende Nadel mit konischem An­
schliff, die sich in einer Düsenbohrung hin- und herschiebt und dabei 
ein Segment mit variablem Querschnitt freigibt. Die Spindel aus Ny­
lon ist mit Feinstgewinde versehen und hat 15 Umdrehungen über den 
gesamten Einstellbereich. Düsen und Nadeln sind austauschbar und 
für verschiedene Mengenbereiche erhältlich. Der kleinste Bereich um­
faßt etwa 10 bis 150 Ncm3/min Luft hei Ap = 0,7 kp/cm2. Das Ge­
häuse wird als Eck- oder Durchgangsausführung mit fünf verschie­
denen Anschluß Verschraubungen geliefert (Swagelok, npt, Schlauch­
anschlüsse). Werkstoffe: Messing, verchromt oder rostfreier Stahl. 
Maximaler Betriebsdruck: 340 kp/cm2, maximale Temperatur: 
240°C.

Interessante Sonderausführungen sind: Digitaldrehknopf mit drei­
stelligem Zahlenfenster, ein pneumatischer Stellantrieb der Nadel 
und ein Rückschlagventil.

konformität der Produktion kontinuierlich zu überwachen, Toleran­
zen festzulegen, farbige Produktionen zu sortieren, usw.

Instrumenteile Farbrezeptierung bedeutet Verkürzung der Rezept­
einstellzeiten im Labor, Vereinfachung und Verbilligung bestehender 
Rezepturen, schnelle Berechnung verschiedener Varianten einer Re­
zeptur, Verringerung der Anzahl Korrekturschritte. Pretema AG baut 
seit Jahren industrielle Geräte für diese Zwecke und hilft mit bei der 
Lösung aller anwendungstechnischen Probleme.

1. Automatisches Filterspektralphotometer Pretema Spectromat 
FS-3A. Weiterentwicklung des bekannten Spectromat FS-2. Neue­
rungen: 33 Interferenzfilter, luftgekühlte Xenonlampe als Licht­
quelle der praxisgerechten BeleuchtungsSysteme, digitale Anzeige 
und Ausdruckung der Meßwerte, eingebauter Farbwertintegrator, 
Lichtarten E, A, C, D. Gesteigerte Meßempfindlichkeit und Stabilität, 
modernstes Bauprinzip, geringer in Ausmaß und Gewicht, äußerst 
vorteilhafter Preis. Neu an der «Kunststoffe 1967».

Farbmessung - instrumentelle Farbrezeptierung

Farbmessung und instrumentelle Farbrezeptierung haben in den 
letzten Jahren auch in der Kunststoffindustrie immer mehr an Be­
deutung gewonnen.

Farbmessung hilft Rohmaterialien und Pigmente zu überprüfen, 
Bedingtgleichheit und damit Reklamationen zu vermeiden, die Farb­

2. Digitaler Farbrezeptrechner Pretema Color Computer. Volltransi­
storisiert, einfachste Bedienung dank fest programmierten Rechen­
operationen, äußerst wirtschaftliche Datenspeicherung mittels Ma­
gnetbandkassetten, eingebauter automatischer Korrekturabgleich 
über Farbwerte xyz, sekundenschnelle Ausdruckung aller Resultate 
auf Papier streifen. Neu an der «Kunststoffe 1967» (Pretema AG, 
Abteilung Farbmeßtechnik, Birmensdorf-Zürich).
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Eine neuartige Präzisionsbürette mit digitaler Auswertung

Zur Präzisionsdosierung kleiner Reagenzmengen in der volumetri­
schen Maßanalyse ist eine neuartige Kolbenbürette mit digitaler An­
zeige entwickelt worden. Das 10 ml umfassende Flüssigkeitsvolumen 
wird in 10000 Schritten zu je 1 /ri ausgestoßen, wobei der Kolben­
vorschub durch einen impulsgesteuerten Schrittmotor erfolgt. Die 
Anwendung des Impulsprinzips bringt alle Vorteile der echten digi­
talen Volumenanzeige durch ein elektromechanisches Rollenzähl­
werk sowie die Möglichkeit des automatischen Ausdruckens der do­
sierten Volumina. Ein geeignetes Meßzubehör erlaubt den Einsatz 
der «Impulsbürette» für Makro- und Mikroaufgaben.

Die Vorzüge der neuartigen Antriebsweise dieser Impulsbürette 
treten vor allem bei potentiometrischen Titrationsvorgängen mit 
gleichzeitiger Kurvenaufzeichnung in Erscheinung. Da der Papier­
vorschub im Registriergerät «Poly-Recorder» ebenfalls durch einen 
Schrittmotor vorgenommen wird, gibt die Ordinate des Diagramm­
papiers nicht mehr die Zeit, sondern das zur Titration verbrauchte 
Reagenzvolumen an. Dabei gewährleistet die elektrische Impuls­
welle zwischen Dosier- und Registriergerät den synchronen Lauf der 
beiden getrennt aufstellbaren Geräte. Im Zeichen der im Labor­
betrieb angestrebten Automation und narrensicheren Arbeitsweise 
ist die Impulsbürette mit automatischer Hahnumschaltung ausge­
rüstet. Füll- und Spülvorgänge erfolgen im Vergleich zur Dosierzeit 
etwa 50mal schneller. Die Dosiergeschwindigkeit paßt sich dem 
Gradienten der Titrationskurve automatisch an.

Abb. 1. Präzisionsimpulsbürette mit digitalem Antriebssystem durch 
Schrittmotor (Polymetron AG, Glattbrugg)

Der aus Impulsbürette und Poly-Recorder bestehende Titrierplatz 
eignet sich für alle Aufgabenstellungen der elektrochemischen Titra­
tion. Neuartige, ionenspezifische Elektroden erschließen dabei viel­
versprechende, neue Gebiete der potentiometrischen Analyse. Im 
Ausbauprogramm der Einschubverstärker des Poly-Recorder liegt 
ferner der Schlüssel zu neuartigen, konduktometrischen Titrationen 
nach dem Prinzip des Gegenleitwerts sowie zum Gesamt gebiet der 
photometrischen Titrationen. Schließlich schafft die Möglichkeit, 
pH-statisch zu arbeiten, die Voraussetzung für reaktionskinetische 
Messungen unter Auswerten von Zeit-Volumen-Funktionen.

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Dicrylan RP, ein Originalprodukt der CIBA, ist ein wasch- und 
trockenreinigungsbeständiges Beschichtungsmittel für die Textilindu­
strie, insbesondere für Regenbekleidungen aus Cellulose-Synthese­
faser-Mischungen. Das Produkt ist ein reaktionsfähiges, in wäßriger

Dispersion vorliegendes Kopolymer und bietet in der Applikation die 
folgenden Vorteile: Herstellung von porösen Feinbeschichtungen, 
Anwendung aus wäßriger Emulsion, gute Haltbarkeit der Streich­
ansätze, einfache Einarbeitungsmöglichkeit von Füllstoffen, Pig­
menten usw. sowie keine nachträgliche Griffverhärtung. Beschich­
tungen mit Dicrylan RP zeichnen sich durch die gute Haftfestigkeit 
der Schicht, den weichen, trockenen Griff, ein gutes Pigmentbinde­
vermögen, sehr gute Wasch- und Trockenreinigungs- sowie ausge­
zeichnete Temperaturbeständigkeiten aus.

® Uvitex seb, ein Originalprodukt der ciBA,ist ein optischer Auf­
heller für Weichmacherformulieningen in der Waschmittelindustrie. 
Das nichtionogene Produkt eignet sich speziell für den Einsatz in 
Wäscheweichspülmitteln auf kationaktiver Basis. Uvitex seb hellt 
Polyamid- sowie Cellulose-, Polyester-, Acetat- und Triacetatfasern 
deutlich auf. Der Aufheller liegt als mikrofeine, wäßrige Dispersion 
von guter Lagerstabilität vor und läßt sich auf einfache Weise in 
Weichspülmittel einarbeiten.

® Drimarengoldgelb X-2R*

* Patentrechtlich geschützt.

Den neuen Reaktivfarbstoff für das Ausziehfärbeverfahren auf 
natürlichen und regenerierten Cellulosefasern, Drimarengoldgelb 
X-2R*,  kennzeichnen eine reine, brillante Nuance, hohe Auszieh- 
und Fixierwerte sowie ein sehr gutes Aufbauvermögen. Er wird des­
halb vor allem für kräftige Farbtöne wie satte Goldgelb- und Orange- 
Nuancen, Flaschengrün und Dunkelbraun empfohlen. Drimaren­
goldgelb X-2R*  läßt sich mit allen übrigen Drimaren-X-Farbstoffen 
kombinieren. Seine Färbungen sind perfekt naßecht; insbesondere 
widerstehen sie einer mehrfachen Wäsche bei Kochtemperatur. Sie 
sind außerdem lösungsmittel- und rauchgasecht und eignen sich gut 
für die Knitterfreiausrüstung.

® Drimarenscharlach X-G *
Drimarenscharlach X-G *,  ein neuer Reaktivfarbstoff der Azoreihe, 

ist eine Ergänzung der für das Ausziehfärbeverfahren geschaffenen 
Drimaren-X-Reihe der sandoz AG, Basel. Geeignet zum Färben 
natürlicher und regenerierter Cellulosefasern, zeichnet sich Drimaren­
scharlach X-G*  besonders durch seine brillante Nuance, sein ein­
wandfreies färberisches Verhalten und sein kräftiges Aufbauvermö­
gen aus. Es wird vor allem zum Färben tiefer, brillanter Scharlach­
töne empfohlen, eventuell nuanciert mit Drimarengelb X-R*  oder 
Drimarenbrillantrot X-2B*.  Die Färbungen sind perfekt naßecht, 
widerstehen einer mehrfachen Kochwäsche und eignen sich sehr gut 
für die Knitterfreiausrüstung.

® Foronbrillantrot E-2 BL Granulat
Der neue Dispersionsfarbstoff der Anthrachinonreihe ist ein typi­

scher E-Farbstoff. Er eignet sich also insbesondere zum Färben vor­
fixierter Polyesterfasern und deren Mischgewebe mit Wolle oder 
Cellulosefasern auf Haspelkufen und Jiggern sowie von Garnen und 
Gewirken aus texturiertem Polyester. Foronbrillantrot E-2 BL Gra­
nulat wird außerdem für den Druck auf diesen Materialien empfoh­
len. Mit seiner reinen, blaustichigen Nuance ist es sowohl als Selbst­
farbstoff wie als Kombinationselement verwendbar. Es ist weder 
hydrolysen- noch alkali- oder reduktionsempfindlich, vermag Affini­
tätsunterschiede gut auszugleichen und besitzt selbst in kurzen Flot­
ten sowie in den Druckpasten eine ausgezeichnete Dispersionsstabili­
tät. In der Färberei wird der Farbstoff vor allem für das Carrier- 
Verfahren, im Druck für die Dampffixierung empfohlen. In beiden 
Methoden zeigt er ein sehr gutes Aufbauvermögen, so daß sich auch 
dunkle Töne einstellen lassen. Foronbrillantrot E-2 BL Granulat ent­
spricht mit seinen Licht- und Naßechtheiten dem bekannten Foron- 
Standard.

® Graphtholgelb RCL
Mit Graphtholgelb KCL ergänzt die sandoz AG, Basel ihr Pig­

mentsortiment mit einem Disazogelb, das sich durch die nachstehen­
den Eigenschaften auszeichnet: reiner, rotstichiger Farbton; hohe 
Farbkraft und außergewöhnliche Transparenz; sehr gute Überlak- 
kier-, Migrier-, Ausblüh- und Hitzebeständigkeit; sehr gute Licht­
echtheit, auch in hellen Tönen. Das neue Produkt ist gleichermaßen 
interessant für die Druckfarben-, Lack-, Kunststoff- und Gummi­
industrie. Im Vollton ergeben sich Färbungen mit hoher Transpa­
renz, im Weiß verschnitt kommt der reine, rotstichige Farbton be­
sonders gut zum Ausdruck.

® Registrierte Marke.
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Ternäre Komplexe in Lösung*

* Eingegangen am 9. Juni 1967.

Von Helmut Sigel

Institut für Anorganische Chemie der Universität Basel (Schweiz)

Dem Andenken an Prof. H. Erlenmeyer f gewidmet

Summary

In this paper is discussed the stabilitiy of ternary complexes 
in which one component is a metal ion. The stability constants 
of the following equilibria are compared:

Me + L ^ MeL (1)
MeY+ L ^ MeYL (2)

This comparison—see the equilibrium scheme (4)—leads to 
equation (6):

dlogK= logK^?.L-logK^L = logK^.Y-logK^Y (6)

Bhat et al.12 investigated equilibrium (2) where Y = ethylen- 
diamine-N.NjN'jN'-tetra-acetic acid and L= ethylendiamine. 
A comparison of their results with those by Bjbrrum et al.21 
for equilibrium (1), shows, as expected, that in this example 
A logK is strongly negative (table 1).

On the other hand it is surprising that if the binary complex 
MeY has some “ free ” (i. e. hydrated) coordination positions, 
the resulting ternary complex [equilibrium (2)] seems to be 
more stable than expected (tables 3 and 4).

Of great interest are the observations of DeWitt and Wat­
ters8, Kida10 and PAris et al.38’39, that equilibrium (11), from 
their investigated examples, lie on the right side; i.e. the 
ternary complexes are more stable, than expected on statisti­
cal reasons

MeY2+MeL2 ^ 2MeY-L (11)

For obtaining more examples for comparison, we determined 
the stability constants [equilibrium (1)] of the Co2+, Ni2+, Cu2+ 
and Zn2+ complexes of the ligands where L = y-picoline, me- 
thyl-a-picolyl-sulfide and 2-acetyl-3-hydroxythiophene. The 
stability constants of equilibrium (2) with Y = 2,2'-bipyridin 
also were determined (tables 6, 7 and 8).

It is of interest, that the stability constants for equilibria 
(1) and (2) with the Co2+, Ni2+ and Zn2+ complexes are nearly 
the same for L = 2-acetyl-3-hydroxythiophene and Y = 2,2'- 
bipyridine (i.e. zl logK = 0; table 8); the results with L = 
y-picoline and methyl-a-picolyl-sulfide are similar, i. e. 
zllogK = 0 to —0.3 (table 6 and 7). In these cases, therefore 
evidence is given that equilibrium (11) lies on the right side.

An important result from these investigations is the obser­
vation that the Cu2+-complex, with L = 2-acetyl-3-hydroxy- 
thiophene and Y = 2,2'-bipyridine of equilibrium (2) is more 
stable than that of (1) (zl logK = 4- 0.5). This results has been 
confirmed by L’Heureux and Martell52.

The results obtained with Cu2+-complexes by these authors52 
and others,39’40’53 as with our own (table 9) were discussed and

compared. One of the intersting points may be that two NH3 
molecules are not able to replace 2,2'-bipyridine without a 
great decrease in the complex stability, i.e. the A logK value.

Attemps were made to explain this observation and also the 
finding that the mixed complexes of 2,2'-bipyridine and O- 
ligands with Cu2+ are more stable than those with Co2+, Ni2+ 
and Zn2+.

Since mixed complexes are very important in biochemis­
try3’4’65 some biological aspects of these results are discussed. 
Especially it is pointed out that a metal ion coordinated to a 
first ligand may cause discrimination for a second ligand.

Daß im biochemischen Geschehen Metallionen eine be­
deutende Rolle spielen, ist in den letzten Jahren mehr­
fach gezeigt worden1’2. Bei Metallionen-gesteuerten bio­
chemischen Reaktionen sind nun Komplexe höherer Ord­
nung - vor allem Enzym-Metallion-Substrat-Komplexe 3’4 
— sicher von großer Bedeutung.

Ternäre Komplexe, in welchen zwei verschiedene Li­
ganden an ein Metailion koordiniert sind, wurden bisher 
hauptsächlich als Festkörper (z.B. B>6), weniger dagegen 
in Lösung (z.B. ?>8. M°) untersucht. Im Hinblick auf die

1 M.Dixon und E.C.Webb, Enzymes, Longmans, Green & Co., 
London 1964; B.L.Vallee und J.E.Coleman, «Metal Coordi­
nation and Enzyme Action», in M.Flobkin und E.H. Stotz, 
Comprehensive Biochemistry 12 (1964) 165.

2 H.Brintzinger, Z. Naturw.-Med. Grundlagenforsch. 2 (1965) 188; 
A. Ehrenberg, ibid. 203; S.Fallab, ibid. 220; P. Hemmerich, 
ibid. 230; Chr.K. Jorgensen, ibid. 248; Bo G.Malmström, ibid. 
259; J.T.Spence, ibid. 267; H. Sund, ibid. 284.

3 A.S.Mildvan und M.Cohn, J. Biol. Chern. 241 (1966) 1178.
4 B.L.Vallee, «Zinc and Metalloenzymes», in Advances in Protein 

Chemistry 10 (1955) 317-84.
5 N.F. Curtis, J. Chern. Soc. 1963,4109,4115,1965,924; J.Podlaha 

und J.Podlahovä, Coll. Czechoslov. Chern. Commun. 31 (1966) 
4467; F. KÜTEK und F. Jurisk, Coll. Czechoslov. Chern. Commun. 
31 (1966) 2273; S.H.H.Chaston, S.E.Livingstone und T. N. 
Lockyer, Austr. J. Chern. 19 (1966) 1401; A.A.Schilt und K. 
Fritsch, J. Inorg. Nucl. Chern. 28 (1966) 2677; G.N.Rao und 
N.C.Li, J. Inorg. Nucl. Chern. 28 (1966) 2931.

6 G.N.Rao und N.C.Li, Canad. J. Chern. 44 (1966) 1637.
7 J.I. Watters und E.D. Loughran, J. Amer. Chern. Soc. 75 (1953) 

4819; J.I.Watters, J.Mason und A.Aaron, ibid. 5212; T.A. 
BoniGiANund A.E. Martell, J. Inorg. Nucl. Chern. 29 (1967) 453; 
S.C.Srivastava und L.Newman, Inorg. Chern. 6 (1967) 762; P. 
Huhn und M.T.Beck, Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 51 (1967) 7.

8 R. De Witt und J. I. Watters, J. Amer. Chern. Soc. 76 (1954) 3810.
9 I. M. Klotz und W.-C. Loh Ming, J. Amer. Chern. Soc. 76 (1954) 805.

10 S. Kida, Bull. Chern. Soc. Japan 29 (1956) 805.
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biologische Bedeutung solcher Systeme - ebenso wie für 
reaktionsmechanistische Betrachtungen11,12,13 — läßt das 
Studium der Stabilität solcher Komplexe in Lösung in­
teressante Aufschlüsse erwarten14’15.

11 T. Wagner-Jauregg, B.E.Hackley, T. A.Lies, O.O.Owens und 
R.Proper, J. Amer. Chern. Soc. 77 (1955) 922; S.Fallab, Chimia 
15 (1961) 576,16 (1962) 189; R.L. Gustafson und A.E. Martell, 
J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 2309; R. L. Gustafson, S. Chabebek 
jr. und A.E.Martell, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 598; R. A. 
Fibth, R.G. Thorp und J.M.Pbatt, Proceedings of the 9 th Inter­
national Conference of Coordination Chemistry 1966, St. Moritz; 
H. Sigel und H.Eblenmeyer, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 1266; 
Y. Moriguchi, Bull. Chem. Soc. Japan 39 (1966) 2656.

12 H. Sigel und IT. Müller, Helv. Chim.Acta 49 (1966) 671; R.Zell 
und H. Sigel, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 870.

13 W. L. Koltun, M. Fried und F.R.N.Gurd, J. Amer. Chem. Soc. 82 
(1960) 233.

14 Zur analytischen Anwendung ternärer Komplexe vgl. z.B. B.W. 
Bailey, R.M.Dagnall und T.S.West, Talanta 13 (1966) 753, 
1661; R.M.Dagnall, M.T.El-Ghamry und T.S.West, Talanta 
13 (1966) 1667.

15 Über ternäre Cu2+-Hydroxy-Aminosäure-Komplexe vgl. z. B. M. K. 
Kim und A.E.Martell, Biochemistry 3 (1964) 1169; H.Erlen­
meyer, U.Müller und H. Sigel, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 681.

16 Daß EDTA in wäßriger Lösung im Gleichgewicht auch nur als 
fünfbindiger Ligand auftreten, d.h. eine Koordinationsstelle eines 
Metailions mit KZ = 6 noch mit H2O besetzt sein kann (vgl. 
z.B.17’18), wollen wir im folgenden vernachlässigen.

17 T.R.Bhat und M. Krishnamurthy, J. Inorg. Nucl. Chem. 25 
(1963)1147.

18 Chb.K. Jorgensen, Acta Chem. Scand. 9 (1955) 1362.
19 T.R.Bhat, D.Radhamma und J.Shankar, J. Inorg. Nucl. Chem. 

27 (1965) 2641.
20 Dieselben Autoren19 bestimmten die Stabilitätskonstanten von (2) 

noch für die Komplexe mit L = Propylendiamin, Pyridin, Hydra­
zin und Hydroxylamin (vgl. auch 17).

Die Werte vond logK entsprechend Gl. (3) (Tabelle 1)

JlogK= log KMten - log Æn (3)

sind ein Maß für die Verminderung der Koordinations­
fähigkeit von Äthylendiamin (en) an ein Metallion durch 
Besetzung desselben mit EDTA.

Fragt man nun umgekehrt nach der Koordinations­
fähigkeit von EDTA an ein mit en besetztes Metallion, 
so kann man zur Abklärung dieser Frage Gleichgewichts­
schema (4) formulieren:

Me + EDTA -j- en

AMe en I

Meen + EDTA

Von den vier Konstanten in (4) sind natürlich nur drei 
unabhängig, die vierte ist jeweils durch die anderen be­
stimmt23. So gilt für die Anlagerung von EDTA an Meen 
Gl. (5)24:

iZ'Meen i „ izMeEDTA
10g ^Me en • EDTA “ log ^Me EDTA • en

+ log ^MeEDTA ~ l°g ^Meen (5)

Entsprechend (3) und (5) gilt aber auch

J log K = log AÄ?l.en - logK“:en

= log ^Meen-EDTA — l°g -^MeEDTA (6)

21 a) J.Bjerrvm, Metal Ammine Formation, P. Haase &Son, Copen­
hagen 1941 ; b) J. Bjerrum und E. J. Neilsen, Acta Chem. Scand. 2 
(1948) 297 (307); vgl. 22.

22 Stability Constants of Metal-Ion Complexes, Special Publication 
Nr. 17, The Chemical Society, Burlington House, W. 1, London 
1964.

23 Vgl. auch H. Sigel, H. Brintzinger und H. Erlenmeyer, Helv. 
Chim. Acta 46 (1963) 712.

24 Die Werte von log ^Meen«EDTA lassen sich ” mit Hilfe der von 
Bhat et al.19 angegebenen Konstanten log-Krepta (Cu2+: 18,01, 
Ni2+: 17,72, Co2+: 15,03) und den Werten der Tabelle 1 - für 
die Komplexe mit Cu2+ zu 10,6, mit Ni2+ zu 12,3 und mit Co2+ 
zu 10,8 berechnen; deutlich zeigt sich in diesen Werten der Ein­
fluß der KZ, d.h. bei Cu2+ mit KZ = 4 findet man eine kleinere 
Stabilitätskonstante als bei Ni2+ und Co2+ mit KZ = 6 (vgl. auch 
die d logK-Werte in Tabelle 1).

1. Allgemeines zur Stabilität ternärer Komplexe

Im folgenden wollen wir ein Metailion als «frei» be­
zeichnen, wenn sich in seiner Koordinationssphäre nur 
H20-Molekelu befinden. Ein Metailion (Me) mit Ko­
ordinationszahl (KZ) 6, das z. B. mit dem 6 zahnigen 
Liganden Äthylendiamintetraessigsäure (EDTA) einen 
Komplex bildet, ist also vollständig «besetzt», d.h. es 
besitzt keine «freien» Koordinationsstellen mehr16.

1.1. Komplexbildung mit vollständig «besetzten» Metall­
ionen

Bei einem Vergleich der Komplexstabilitätskon­
stanten Km°l des Gleichgewichts (1) und KmeEdta-l 
des Gleichgewichts (2) erwartet man für die erstere 
einen größeren Wert, d.h. das Addukt zwischen Me 
(= Metailion) und L (= Ligand) sollte stabiler sein als 
das ternäre zwischen MeEDTA und L. Diese Annahme 
beruht auf der Überlegung, daß eine Koordination von 
L an MeEDTA nur durch Verdrängung bereits koordi­
nierter Ligandgruppen möghch wird.

Me + L ^ MeL (1)
MeEDTA+L ^ MeEDTA-L (2)

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Bhat, Rad- 
Hamma und Shankar18 für das Gleichgewicht (2) mit 
L = Äthylendiamin (en)20, die in Tabelle 1 zusammen

mit den von Bjerrum et al.21 bestimmten Werten für 
■KMeen aufgeführt sind’, bestätigen - wie erwartet - die 
Richtigkeit dieser Annahme.

Tabelle 1. Vergleich der Komplexstabilitätskonstanten für die 
1:1-Koordination von Äthylendiamin an «freie»21 [Gleich­
gewicht (1)] und durch EDTA besetzte19 [Gleichgewicht (2)] 

Metallionen

Ino- K^-eEl^A 19 iogKMeEDTA.en loggen21 A logK

Co 1,70 5,89 4,2
Ni 2,25 7,66 -5,4
Cu 3,29 10,72 7,4

AMeEDTA
MeEDTA+ en

-MeEDTA
“Me EDTA • en (4)

i^==^ MeEDTA-en i^Meen
AMe enEDTA
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Tabelle 2. Stabilitätskonstanten der Co2+-, Ni2+-, Cu2+- und Zn2+-Komplexe von Pyridin, Ammoniak, Äthylendiamin und Salicyl­
aldehyd

a) Kt bis K4 sind Abkürzungen der Ausdrücke log K^ L bis log K^ .
b) A logK wurde in diesen Fällen durch Addition der Differenzen von K2— K1; K3— K2,und K4— K3 und Division dieser Summe durch die 

Anzahl der Werte berechnet.
c) Die Konstanten von Salicylaldehyd wurden in 50prozentigem Dioxan als Lösungsmittel gemessen, alle übrigen gelten für Wasser.
d) Co: logK5 = 0,18, logK6 = —0,62; Ni: logKä = 0,75, logK6 = 0,03.

Ligand Me2+ Lit. K3a A4a ZllogKb

Co 25 1,14 0,4 -0,7
Ni 25 1,78 1,05 0,31 -0,7
Cu 25 2,41 1,88 1,14 0,60 — 0,6

Pyridin Zn 25 0,95 0,5 -0,5
Co 21 a 2,11 1,63 1,05 0,76 d -0,5
Ni 21 a 2,80 2,24 1,73 l,19d — 0,5
Cu 21a 4,15 3,50 2,89 2,13 -0,7

Ammoniak Zn 21a 2,37 2,44 2,50 2,15 -0,1
ch2-ch2 Co 21 a 5,89 4,83 (3,10) -1,1
/ \ Ni 21 a 7,66 6,40 (4,55) -1,3
nh2 nh2 Cu 21b 10,72 9,31 (-0,90) -1,4
Äthylendiamin Zn 26 5,92 5,15 (1,86) -0,8

Co 27 a 4,67 3,63 -1,0
Ni 27 b 5,22 3,97 -1,3LL^oh
Cu 27 b 7,40 5,91 -1,5

Salicylaldehyd c Zn 27 b 4,50 3,60 -0,9

Aus (6) folgt, daß die Verminderung der Koordinations­
fähigkeit von EDTA an ein mit en besetztes Metailion 
gegenüber dem «freien» gerade wieder zd log-K beträgt, 
d.h. es gelten auch für diesen Fall die Werte von Tabelle 1.

Diese wichtige, allgemeingültige Aussage läßt sich so 
zusammenfassen: Die Differenz zwischen der Stabilität 
eines aus einem Metall-Ligand-1: l-Komplex durch Ad­
dition eines zweiten Liganden gebildeten ternären Kom­
plexes und der Stabilität des 1: l-Komplexes des zweiten 
Liganden mit diesem Metailion ist unabhängig davon, 
welcher Ligand als erster gewählt wird: Die gegenseitige 
Beeinflussung zweier an dasselbe Metailion koordinierter 
Liganden hält sich die Waage, d.h. die Koordinations­
fähigkeit jedes der Liganden an den Me-1: l-Komplex 
des anderen ändert sich, verglichen mit der Koordina­
tion an das «freie» Metailion im selben Maße.

1.2. Komplexbildung bei Metallionen mit «freien» Koordi­
nationsstellen

1.2.1. MeLn-Komplexe

Im folgenden soll zuerst der Spezialfall eines («ter­
nären») Komplexes betrachtet werden, bei dem derselbe 
Ligand zweimal (oder auch öfters) an ein Metailion ko­
ordiniert, also Gleichgewichte der Art (7), (8) usw.:

Me + L ^ MeL (7)
MeL-|- L ^ MeL2 (8)

25 J.Bjerrum, Chern. Rev. 46 (1950) 381; vgl.s2.
26 J.Bjerrum und P. Anderson, Kgl. Danske Videnskab Selskab 

Math.-fys. Medd. 7 (1945) 22; vgl. 22.
27 a) L.E.Maley und D.P.Mellor, Austral. J. Sei. Res. 2A (1949) 

92; b) Nature 159 (1947) 370; vgl.22,

Dabei gilt die Regel, daß K^l > ^MeL, usw. ist (vgl. 
Tabelle 2 und 22’ 28).

Nach Tabelle 233 beträgt A logK für neutrale, ein­
zähnige N-Liganden — in erster Näherung offenbar un­
abhängig von der Art des Metailions - etwa —0,6. Für 
zweizähnige Chelatbildner verdoppelt sich dieser Wert 
etwa, und zwar sowohl bei N- als auch bei O-Liganden, 
obwohl die Koordination der letzteren mit einer La­
dungsänderung verbunden ist.

Wie zu erwarten, sind die Stabilitätsdifferenzen A log K 
der en-Komplexe von Tabelle 2 viel kleiner als diejenigen 
von Tabelle 1: Im einen Fall sind noch «freie» Koordi­
nationsstellen am Metailion vorhanden, während im an­
deren eine Verdrängung bereits koordinierter Ligand­
haftstellen die Voraussetzung für die Koordination von 
en ist.

1.2.2. Ternäre Komplexe

Als Beispiel für die Ausbildung ternärer Komplexe 
durch Koordination eines Liganden an einen Metall­
komplex mit «freien» Koordinationsstellen soll uns die

28 Ausnahmen sind die Fe2+-2,2'-Bipyridin-Komplexe29, die Fe2+-30 
und Fe3+-l,10-Phenanthrolin-Komplexe31, sowie die Ni2+- und 
Cu2+-Komplexe von 3-Mercapto-l,3-diphenyl-prop-2-en-I-on32.

29 J.H. Baxendale und P. George, Trans. Faraday Soc. 46 (1950) 
55; vgl.2!.

30 A.A.Schilt, J. Physic. Chem. 60 (1956) 1546; vgl.22.
31 H.Irving und R.J.P.Williams, J. Chem. Soc. 1953, 3192; G. 

Anderegg, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 1643.
32 S.H.H.CnASTONund S. E. Livingstone, Austr.J. Chem. 19 (1966) 

2035.
33 Die Liganden von Tabelle 2 wurden unter dem Gesichtspunkt der 

Ähnlichkeit mit den im folgenden untersuchten Liganden aus­
gewählt.
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Koordination von Imidazol (Im) an Me2+- Glycylglycin- 
Komplexe (MeGG) - entsprechend (9) - dienen.

MeGG + Im ^ MeGG • Im (9)

Die Gleichgewichtskonstante für den ternären Cu2+-Kom- 
plex wurde von Koltun, Fried und Gurd13, diejenige 
für den entsprechenden Ni2+- und Cd2+-Komplex von 
Tang und Li34 bestimmt. Diese Werte für logK^eGG-Im 
sind mit denjenigen der Me2+-Imidazol-1: l-Komplexe 
(logKMeim) ln Tabelle 3 zusammengestellt. Tabelle 4 
enthält die Werte für K™’im, K^^y usw. entsprechend 
(7) und (8).

Tabelle 3. Vergleich der Stabilitätskonstanten der ternären 
Me2+-Glycylglycin-Imidazol-Komplexe und der entsprechen­

den Me2+- Imidazol-Komplexe

Me2* logKMe GG.Im log^Ln dlogK

Ni 3,16 34 3,27 35 -0,1
Gu 3,85 13 4,20 36 -0,35
Cd 2,78 34 2,80 37 A

Tabelle 4. Stabilitätskonstanten der Me2+-Imidazol-Komplexe 
verschiedener Zusammensetzung

a) K1 bis K^ sind Abkürzungen der Ausdrücke log K®' Jm bis 
l°gKj»

b) Vgl. Fußnote b) von Tabelle 2.

Me2+ Lit. K^ K a Kü Kl“ Ki“ K/ A logKb

Ni 35 3,27 2,68 2,15 1,65 1,12 0,52 -0,55
Cu 36 4,20 3,42 2,88 2,05 — -0,72
Cd 37 2,80 2,10 1,55 1,13 - -0,56

Bei den Beispielen von Tabelle 3 und 4 beträgt zwar 
KZ je nach Zentralatom 4 oder 66, jedoch sind in allen 
drei Fällen von Tabelle 3 die Stabilitätsdifferenzen 
ZflogK = —0,35 bis 0 entsprechend (3) bzw. (6) ver­
glichen mit den Werten aus Tabelle 4-d logK = —0,72 
bis —0,56 - erstaunlich klein. Dies deutet auf eine be­
sondere Stabilität dieser ternären Komplexe hin.

Tatsächlich haben DeWitt und WATTERS8und Kida10 
sowie Martin und. R, A. Päris38 festgestellt, daß ternäre 
Komplexe stabiler sind, als man erwarten würde. So be­
stimmten R.A.Paris et al.39 unter anderen z.B. die 

([Cii SS G] \ 
i rssi igi) 

= 10,04 (vgl. auch ™).

Cu2+— 5-Sulfosalicylsäure(SS)
+ Glycin (G) ^ CuSS-G (10)

Weitere von diesen Autoren40 bestimmte Konstanten 
sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5. Stabilitätskonstanten40 der Cu2+-Komplexe von 
5-Sulfosalicylsäure (SS) und Glycin (G)

Ligand log^L l°g^3 l«gßa

SS 8,91 6,95 15,86
G 8,33 6,87 15,20

PAris et al.39 kommen zu ihrer Aussage durch Be­
trachtung des Gleichgewichtes (11):

Cu(SS)2+CuG2 ^ 2 CuSS-G (11)

Es gilt die Konstante X= „ ,dh6 [Cu(SS)J-[CuGa] ß^-ßf'

logX = 2 log ß - (log ßf + log ^) (12)

Dabei ist die Größe logX ein Maß für die Stabilität des 
ternären Komplexes; sie beträgt in diesem Fall 1,02 log- 
Einheiten, d.h. das Gleichgewicht (11) verschiebt sich 
nach rechts, es wird der ternäre Komplex gebildet. We­
sentlich ist nun aber, daß dessen Ausbildung in stärke­
rem Maß erfolgt, als es nach der Statistik zu erwarten 
wäre. Wie Kida10 (vgl. auch 8) zeigt, beträgt der sta­
tistische Wert von X = 4, somit ist logX = 0,6.

Eine andere Möglichkeit, die Stabilitätszunahme deut­
lich zu machen - sie bildet den Übergang zu unserer 
Betrachtungsweise -, ergibt sich, wenn man auf Grund 
des Gleichgewichtsschemas (13) die Stabilitätskonstante 
KcuII-g berechnet.

Cu+SS+G ^- > CuSS+G

Es gilt:
logKSilc = log/S- logK^ss = 16,04- 8,91 = 7,13. 
Entsprechend findet man für log KcuG-ss — 7,71. Ver­
gleicht man nun die Stabilitätskonstante des Gleich­
gewichtes (14) mit der von (16) und die von (15) mit der 
von (17), so erhält man als Differenz 0,26 bzw. 0,76

CuG + G ^ CuG2 (14)
CuSS + SS ^ Cu(SS)2 (15)
CuSS+ G ^ CuSS-G (16)
CuG + SS ^ CuSS-G (17)

31 P.Tang und N.C.Li, J. Inorg. Nucl. Chem. 26 (1964) 1606.
35 N.C.Li, T.L.Chu, C.T.Fujii und J.M.White, J. Amer. Chem. 

Soc. 77 (1955) 859.
36 W.L. Koltun, R.N. Dexter, R.E. Clark und F.R.N. Curd, J. 

Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 4188.
37 C.Tanford und M.L. Wagner, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 434.
38 R.-P.Martin und R. A.Paris, Bull. Soc. Chim. France 1964, 3170.
39 M.Bonnet und R.A.Paris. Bull. Soc. Chim. France 1966,141.
40 R.-P.Martin und R.A.Paris, Bull, Soc. Chim, France 1964, 80.
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log-Einheiten, d. h. in beiden Fällen ist die Ausbildung 
des ternären Komplexes begünstigt. Die Summe dieser 
Differenzen ergibt wiederum den von Paris et al.39 an­
gegebenen Wert von log X = 1,02 41.

41 Dies muß so sein, da außer (12) auch gilt
log X = (log KjibA “ 1°8 ^MA8) + (1°8 ^MAB ~ 1°? Kffl,) •

Berechnet man nun allerdings ZHogK entsprechend 
(3) bzw. (6) - d. h. es wird die Komplexbildung des Li­
ganden mit «freiem» Cu2+ und einem Cu2+-Komplex 
mit «freien» Koordinationsstellen verglichen -, so findet 
man den Wert —1,2, d. h. die Stabilitätskonstanten ent­
sprechend (7) sind um 1,2 log-Einheiten größer als die­
jenigen von (16) und (17); die Komplexbildung mit 
«freiem» Cu2+ ist eindeutig bevorzugt.

Auffallend ist nun einmal die große Stabihtätsdifferenz 
von A logK = —1,2, verglichen mit den Beispielen von 
Tabelle 3 (zHogK= —0,35 — 0), und zum anderen, daß 
der Wert von —1,2 gerade ungefähr der Stabilitäts­
abnahme entspricht, die man auf Grund von Tabelle 2 
für zweizähnige - einfach negativ geladene - Chelat­
bildner erwartet.

Der wesentliche Unterschied zwischen den Me2+-Gly- 
cylglycin-Imidazol-Komplexen der Tabelle 3 und dem 
Cu2+-5-Sulfosalicylsäure-Glycin-Komplex scheint uns 
darin zu bestehen, daß es sich im ersten Fall um die 
Koordination des neutralen Imidazols und im anderen 
um die des negativ geladenen Glycins an den jeweiligen 
Mea+-1: l-Komplex handelt.

Um diese Annahme zu überprüfen, untersuchten wir 
die Komplexbildung zwischen Me2+ bzw. den entspre­
chenden Me2+-2,2'-Bipyridiu-1: l-Komplexen — die zwei 
oder mehr «freie» Koordinationsstellen besitzen - mit 
neutralen und negativ geladenen Komplexbildnern (N- 
bzw. O-Liganden).

2. Untersuchungen an ternären 
Me2+-2,2'-Bipyridin-L-Komplexen

Wir führten vergleichende Untersuchungen über die 
Koordination eines Liganden an «freie» Metallionen 
einerseits und an die entsprechenden Me2+-2,2'-Bipyri­
din (= Bipy)-1: l-Komplexe andererseits durch, indem 
wir die Stabilitätskonstanten der Gleichgewichte (18) 
K^L=[MeL]/[Me][L]und(19)KK^LHMeBipy  ̂
[MeBipy][L] bestimmten.

Me + L ^ MeL (18)
MeBipy-|- L y MeBipyL (19)

Um Vergleichsmöglichkeiten zwischen verschiedenen 
Metallionen bzw. Liganden zu erhalten, wurde die Kom­
plexbildung von Co2+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+ und deren 
Bipy-Komplexen mit den Liganden L = y-Picolin (P), 
Methyl-a-picolyl-sulfid (PS) und 2-Acetyl-3-hydroxy- 
thiophen (AHT) - aus Gründen der Löslichkeit in 50­
prozentigem Dioxan - untersucht.

y-Picolin (P) Methyl-a-picolyl- 
sulfid (PS)

2-Acetyl-3-hydroxy- 
thiophen (AHT)

2.1. Zum Ausbildungsgrad der Me2+-2,2'-Bipyridin-l:l-Kom­
plexe

Die Stabilitätskonstanten der Me2+-Bipy-1: l-Komplexe in 
wäßriger Lösung wurden von Anderegg42 bestimmt. Um eine 
Stabilitätsänderung infolge Veränderung des Lösungsmittels 
abschätzen zu können, bestimmten wir die Aciditätskonstante 
von Bipy in 50prozentigem wäßrigem Dioxan zu pKjjL = 
3,56 ±0,01 (J = 0,1, t = 25°). In Wasser erhielten wir 
pklt = 4,48 ± 0,01 (Anderegg42: 4,49).

Auf Grund der Basizitäts- und Komplexstabilitätsabnahme 
bei y-Picolin und Methyl-a-picolyl-sulfid (Tabelle 6 und 7) beim 
Übergang von H2O zu 50 prozentigem Dioxan schätzen wir die 
Stabilitätsabnahme der Me2+-Bipy-1: l-Komplexe auf etwa 
1/2 • ZfpKjiL= 0,5. Mit den um diesen Betrag erniedrigten 
Stabilitätskonstanten42 berechneten wir die Anteile an freiem 
Metailion, die sich auf den tiefsten bei der Auswertung verwen- 
ten pH-Wert und die kleinste verwendete Me2+- bzw. Bipy- 
Konzentration beziehen, d. h. auf die ungünstigsten Bedingun­
gen für die Ausbildung des jeweiligen Me2+-2,2'-Bipyridin- 
1: l-Komplexes. Die freie Metailionenkonzentration ist dann 
bei Zn2+ < 5%, bei Co2+ < 2% und bei Ni2+ bzw. Cu2+ < 0,7%, 
d. h. bei der Zusammengabe von Me2+ : Bipy = 1:1 bilden sich 
die Me2+-2,2'-Bipyridin-1: l-Komplexe praktisch vollständig 
aus. Letzteres wurde bei den Titrationen durch die Art der 
Protonenfreisetzuug bestätigt, indem unter den Versuchs­
bedingungen die Titration von HC1O4 in Gegenwart von Me2+ 
und Bipy im ausgewerteten pH-Gebiet innerhalb der Versuchs­
genauigkeit dieselbe Kurve ergab wie diejenige von HC1O4 
allein.

2.2. Bestimmung der Aciditäts- und Komplexstabilitätskonstan­
ten43
y-Picolin, Methyl-a-picolyl-sulfid und 2-Acetyl-3-hydroxy- 

thiophen sind schwache Basen bzw. Säuren, derenpKhl-Werte 
— aus Löslichkeitsgründen — in 50 prozentigem wäßrigem Dioxan 
potentiometrisch ermittelt wurden. Jeweils 50 ml einer an 
HC1O4 1,7-10-3 M, an y-Picolin bzw. Methyl-a-picolyl-sulfid 
(bzw. Bipy, vgl. Abschnitt 2.1) 1,2 • 10-3M und an NaClO4 0,1 M 
Lösung sowie 50 ml derselben Lösung, jedoch ohne Ligand, 
wurden unter N2 mit 0,1-N NaOH titriert (vgl. z.B. Abb. 1). 
Dieselben Lösungen, jedoch mit [HC1OJ = 3,4 • 10—4M, wurden 
bei AHT verwendet (vgl. Abb. 2). Aus dem Neutralisations­
grad a für verschiedene pH-Werte ermittelten wir die pK^- 
Werte bei 25° und lonenstärke 1=0,1 (Tabellen 6 bis 8).

42 G.Anderegg, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2397.
43 Reagenzien und Apparate: 2-Acetyl-3-hydroxythiophen wurde 

uns von Dr. H.J. Jakobsen44 (Department of Organic Chemistry, 
University of Aarhus, Dänemark) zur Verfügung gestellt, wofür 
wir bestens danken. - Methyl-a-picolyl-sulfid wurde nach 45 her­
gestellt,y-Picolin, 2,2'-Bipyridin sowie die Metallperchlorate von 
Fluka AG, Buchs, bezogen. Die Metailionenkonzentration dieser 
Salze wurde mit Komplexen III (EDTA) acidimetrisch bestimmt 
(vgl. “). - Die Titrationen wurden mit einem Metrohm-Potentio- 
graph E 336 und Metrohm-UX-Glaselektroden durchgeführt.

44 H.J. Jakobsen und S.-O. La wesson, Tetrahedron 21 (1965) 3331.
45 K. Kahmann, H. Sigel und H.Eblenmeyeb, Helv. Chim. Acta 47 

(1964) 1754.
46 G. Schwarzenbach und W. Biedermann, Helv. Chim, Acta 31 

(1948)459,
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Wird in den oben beschriebenen Lösungen ein Teil des NaC104 
unter Beibehaltung der lonenstärke durch Me(C104)2 - bzw. 
durch Me(C104)2: Bipy = 1:1 - ([Co2+] = [Ni2+] = [Cu2+] = 
[Zn2+] = 1,2 • 10-2M bis 2,4- 10-2M - je nach Me2+ bzw. Ligand) 
ersetzt, so wird durch die Komplexbildung das Puffergebiet 
gegenüber dem freien Liganden gesenkt (Abb. 1 und 2). Bei der 
Auswertung der Titrationskurven unter Berücksichtigung der 
Hydrolysekurven der entsprechenden Metallionen erhält man 
die diesem Puffergebiet entsprechenden pK^-Werte, aus denen 
sich mit Hilfe der folgenden Gleichung47 die Stabilitätskon­
stanten der Me2+-Ligand-1:1- bzw. (Me2+-Bipy)-Ligand-1:1- 
Komplexe berechnen lassen (vgl. Tabelle 6, 7 und 8):

47 Vgl. H.Sigel und H.Bbintzingek, Helv. Chim. Acta 47 (1964)
1701.

„Me [MeL]__ __ KÄ- kHL
MeL [Me^ML] ^.[Me2*]

Bei den stabileren Cu2+-AHT-1:1- bzw. (Cu2+-Bipy)-AHT-1:1- 
Komplexen wurden die Stabilitätskonstanten mit Hilfe von 
1:1-Titrationen ([Cu2+] = [AHT] = l,2-10-3M; vgl. die schon 
erwähnten Lösungen) bestimmt; die Berechnung (vgl. 47) er­
folgte nach der Gleichung

Cu _ [CuL] (JH7n)-([H+]/KgL+l)
Cu L [Cua+] [L] c • (1 -d H'/n)2

Hierbei ist c = [Ltot] = [Cutot], n der Protonierungsgrad des 
freien Liganden beim jeweiligen pH, dH' = dH/c (dH = 
Mehrverbrauch an NaOH in Gegenwart von Cua+, ausgedrückt 
als Konzentration im Titrationsvolumen, vgl. Tabelle 8).

Die Tabellen 6 bis 8 enthalten die Durchschnittswerte von 
jeweils mindestens drei unabhängigen Titrationen. Die Repro­
duzierbarkeit betrug bei logK^L > 1,5 mindestens 0,05, bei 
logÄMeL < 1,5 etwa 0,1 log-Einheiten.

2.3. Ergebnisse

Die Stabilitätskonstanten K^L der Me2+-1: l-Kom­
plexe nach (18) ließen sich — wie erwähnt - durch Titra­
tion des Liganden in Gegenwart eines Überschusses an 
Metailion aus der Senkung des Puffergebietes berechnen 
(vgl. 2.2). Auf Grund der großen Stabilität der Me2+- 
1:1-Bipyridin-Komplexe (vgl. 2.1) konnte bei den ter­
nären Komplexen die Bestimmung der Stabilitätskon­
stanten K^^.l (19) in derselben Weise durchge­
führt werden, d.h. es wurde zum jeweiligen Liganden 
an Stelle des «freien» Metailions ein Uberschuß des 
Me2+-Bipy-1: l-Komplexes zugefügt und wiederum die 
Senkung des Puffergebietes ausgewertet.

In Abb.l ist die Titration von y-Picohn - als Beispiel 
für einen N-Liganden - in Gegenwart eines Metallionen­
überschusses dargestellt. Zum Vergleich ist die Titration 
mit Cu2+- Bipy mit aufgezeichnet; die geringere Senkung 
des Puffergebietes verglichen mit derjenigen ohne Bipy- 
Zusatz ist deutlich, d.h. der (Cu2+-Bipy)-y-Picolin-l: 1- 
Komplex ist weniger stabil als der Cu2+-y-Picolin-l; 1- 
Komplex. Der besseren Übersicht wegen wurden die 
übrigen (Me2+-Bipy)-Titrationskurven in Abb.l nicht 
mit dargestellt. Die Ergebnisse der Berechnungen sind 
für y-Picolin in Tabelle 6 und für den Chelatbildner 
Methyl-a-picolyl-sulfid mit N und S als Haftstellen in

Abb. 1. Neutralisationsgrad a in Abhängigkeit vom pH für eine 
l,2-10~3M-y-Picolin-Lösung in 50prozentigem wäßrigem Dioxan, 
allein bzw.in Gegenwart von Zn2+,Co2+, Ni2+ und Cu2+ (je 2,4- 10“2M; 
durchgezogene Linien) sowie in Gegenwart des Cu2+-2,2'-Bipyridin- 
1:l-Komplexes (2,4-10-2M, punktierte Linie), I = 0,1, t = 25°. — 
Geringere Senkung des Puffergebietes von y-Picolin durch Cu2+-Bipy 

verglichen mit «freiem» Cu2+

Tabelle 6. Stabilitätskonstanten K^eP [Gleichgewicht (18)] 
bzw. K^Bi^.p [Gleichgewicht (19)] der Co2+-, Ni2+-, Cu2+- 
und Zn2+-Komplexe von y-Picolin (P) sowie die Aciditäts­
konstante Khp des Liganden in 50 prozentigem wäßrigem 
Dioxan (L = 0,1, t = 25°); zum Vergleich die Werte von Kap 

und KjJeP in Wasser als Lösungsmittel45

Lösungsmittel:

f^HP 
Me2+

Wasser 
6,18 
logK^p

50prozentiges wäßriges Dioxan
5,11 ± 0,03 
log^^-P ’ogK^p dlogK

Co 1,3 1,53 -0,2
Ni 2,11 1,83 2,03 0,2
Cu 2,88 2,09 2,70 0,6
Zn 1,40 1,2 1,42 0,2

Tabelle 7 zusammengestellt; zum Vergleich (vgl. 2.1) 
sind die Konstanten pK^L und log K^l für Wasser als 
Lösungsmittel mit angegeben45.

Die Stabilitätskonstanten des O-Chelatbildners 2- 
Acetyl-3-hydroxythiophen wurden für Co2+, Ni2+ und
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Tabelle 7. Stabilitätskonstanten KmcPS [Gleichgewicht (18)] 
hzw. X^eBipy-PS [Gleichgewicht (19)] der Co2+-, Ni2+-, Cu2+- 
und Zn2+-Komplexe von Methyl-a-picolyl-sulfid (PS) sowie die 
Aciditätskonstante K§ps des Liganden in 50prozentigem wäß­
rigem Dioxan (I = 0,1, ^ = 25°); zum Vergleich die Werte von 

^HPS und ^MePS in Wasser als Lösungsmittel45

P^hps 
Me2+

Lösungsmittel: 
Wasser
4,64 
lo?^MePS

SOprozentiges wäßriges Dioxan 
3,77 ± 0,03
loÄB#.PS log^MePS dlogK

Co — 1,1 1,1 ~0
Ni 2,06 1,69 1,97 -0,3
Cu 3,27 1,92 2,90 -1,0
Zn < 1 1,1 1,1 ~0

Abb. 2. Neutralisationsgrad a in Abhängigkeit vom pH für eine 
1,2* 10-3M 2-Acetyl-3-hydroxythiophen-Lösung in 50prozentigem 
wäßrigem Dioxan, allein bzw. in Gegenwart von Zn2+, Co2+, Ni2+ 
(je l,2-10~2M) und Cu2+ (l,2 10“3M, durchgezogene Linien) sowie 
in Gegenwart des Cu2+-2,2'-Bipyridin-1:l-Komplexes (l,2-10-3M, 
punktierte Linie), I = 0,1, t = 25°. - Stärkere Senkung des Puffer­
gebietes von 2-Acetyl-3-hydroxythiophen durch Cu2+-Bipy vergli­
chen mit «freiem» Cu2+. Die Titrationskurven mit Zn2+, Co2+ und 
Ni2+ sind praktisch identisch mit denjenigen für die entsprechenden

Bipyridin-1:1-Komplexe

Zn2+ ebenfalls durch Titration in Gegenwart eines Me2+- 
bzw. (Me2+-Bipy)-Uberschusses bestimmt, diejenigen der 
stabileren Cu2+-Chelate durch 1:1-Titrationen (vgl-2.2). 
Die Titrationskurven sind in Abb. 2 dargestellt, dabei 
fallen für Co2+, Ni2+ und Zn2+ die Kurven für die Titra­
tion mit dem «freien» Metailion und mit Me2+-Bipy 
praktisch zusammen, d.h. in diesen Fällen ist die An­
lagerungstendenz von AHT an die «freien» Koordina­
tionsstellen im Me^-Bipy- Komplex praktisch genauso 
groß wie diejenige an das «freie» Metalbon; dies ist 
sehr erstaunlich. Noch auffallender ist, daß durch die 
Titration mit Cu2+-Bipy eine größere Senkung des Puf­
fergebietes erhalten wird als durch diejenige mit «freiem » 
Cu2+; in diesem Fall ist die Koordinationstendenz von 
AHT mit den «freien» Koordinationsstellen des Cu2+- 
2,2'- Bipyridin-1: l-Komplexes sogar noch größer als die­
jenige mit «freiem» Cu2+. Die berechneten Stabilitäts­
konstanten sind in Tabelle 8 aufgeführt48.

Tabelle 8. Stabilitätskonstanten K^eAHT [Gleichgewicht (18)] 
bzw. K^b^-aht [Gleichgewicht (19)] der Co2+-, Ni2+, Cu2+- 
und Zn2+-Komplexe mit 2-Acetyl-3-hydroxythiophen (AHT) 
in 50prozentigem wäßrigem Dioxan (I = 0,1, t = 25°)48.

Aciditätskonstante des Liganden pKhaht = 8,11 ± 0,02

Me2+ l°g ^MeBipy-AHT log -^MeAHT ZllogK

Co 5,20 5,13 ~0
Ni 5,39 5,44 ~o
Cu 8,32 7,86 + 0,5
Zn 4,86 4,86 0

2.4. Diskussion

Auf Grund der A log K-Werte von Tabelle 2 würde 
man für die Anlagerung des einzähnigen y-Picohns an 
einen Me2+-Bipyridin-1: l-Komplex [Gleichgewicht (19)] 
eine um etwa 0,6 log-Einheiten kleinere Konstante vor­
aussagen als für die Komplexbildung zwischen «freien» 
Me2+ und y-Picolin (18). Die Differenz zwischen den ge­
fundenen Stabilitätskonstanten der ternären und der bi­
nären Komplexe beträgt wenigstens im Falle von Cu2+ 
gerade — 0,6 log-Einheiten, bei Co2+, Ni2+ und Zn2+ da­
gegen beträgt sie nur etwa —0,2 (Tabelle 6). Betrachtet 
man die Stabilität der ternären Komplexe entsprechend 
Gleichgewicht (11) - d.h. nach R.A.Paris et al.39 -, so 
hält sich dieses im Falle von Cu24 wohl die Waage, im 
Fall von Co2+, Ni2+ und Zn2+ dagegen wird es etwas 
nach rechts verschoben sein, d.h. die gemischten Kom­
plexe wären in diesen Fällen etwas stabiler als die ein­
fachen.

Führt man denselben Vergleich bei den Komplexen 
des zweizähnigen, ebenfalls ungeladenen Methyl-a-pico- 
lyl-sulfids durch, so findet man für Cu2+ A logK = —1,0

48 Zur Größe der Konstanten in lOprozentigem wäßrigem Dioxan 
vgl. S. Petri, H. Sigel und H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 49 
(1966) 1612.
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(Tabelle 7); dieser Wert entspricht wiederum etwa dem, 
was man auf Grund von Tabelle 2 erwarten würde. Die 
Stabilitätsdifferenzen der Komplexe mit Co2+, Ni2+ und 
Zn2+ sind auch hier kleiner (Tabelle 7); dies bedeutet 
wohl, daß auch in diesen Fällen das Gleichgewicht (11) 
etwas nach rechts verschoben ist, bzw. daß die ternären 
Komplexe stabiler sind als die Me L3-Komplexe.

Besonders überraschend sind nun die Ergebnisse mit 
dem O-Chelatbildner 2-Acetyl-3-hydroxy thiophen (Ta­
belle 8). Bei den Metallionen Co2+, Ni2+ und Zn2+ sind 
die Stabilitätsdifferenzen zwischen den ternären und den 
binären Komplexen etwa null, d.h. AHT wird an die 
«freien» Koordinationsstellen in den Me2+-Bipy-1:1- 
Komplexen gleich fest koordiniert wie an die «freien» 
Metallionen. Die Stabilitätszunahme (d log IC =+0,5) 
bei den Cu2+-Komplexen ist noch überraschender, be­
deutet dies doch, daß AHT in einer Lösung, die «freie» 
Cu2+-Ionen und den Cu2+-Bipy-1: l-Komplex in glei­
chen Konzentrationen enthält, sich vorzugsweise an den 
letzteren koordiniert. Das Gleichgewicht (11) ist in die­
sem Fall sicherlich bei allen vier untersuchten Metall­
ionen auf die rechte Seite verschoben, da für die 
Komplexe von 2,2'-Bipyridin K^Bipy > K^pi/y),42 ist 
und dasselbe auch für den 1:1- bzw. 1:2-Komplex mit 
AHT - entsprechend den Werten von Tabelle 2 für 
Salicylaldehyd - angenommen werden darf49, so daß 
logX (12) sowohl für die Cu2+- als wohl auch für die 
Coa+-, Ni2+- und Zn2+-Komplexe größer wird, als es dem 
statistischen Wert von 0,6 log-Einheiten (vgl.8’10) ent­
spricht.

49 log-KcuAHT rind logkcu(AHT), wurden von uns in anderem Zu­
sammenhang in 30 prozentigem Dimethylsulfoxid als Lösungsmit­
tel bestimmt; die Differenz beträgt — 1,4.

50 Über die detaillierten Befunde an diesen Systemen werden wir
gesondert berichten.

Die Befunde mit AHT ließen sich an weiteren O-Ligan- 
den — Hydrogenphosphat, Adenosin-5'-monophosphat 
und Adenosin-5'-triphosphat - bestätigen. Insbesondere 
konnten wir an diesen Liganden ebenfalls eine Stabilitäts­
zunahme für die Cu2+-Komplexe umdlogK= +0,5 
nachweisen50.

Versucht man, die Befunde zusammenzufassen, so 
scheint folgendes von besonderer Bedeutung:

1. Solange der zweite zu koordinierende Ligand nicht 
mehr «Zähne» aufweist als der Me2+-Bipyridin-1:1- 
Komplex «freie» Koordinationsstellen, sind die beob­
achteten — positiven oder negativen - Stabilitäts­
unterschiede /I log IC (6) offenbar relativ gering, unab­
hängig davon, ob es sich z.B. um einzähnige Ligan­
den, wie y-Picolin bzw. Hydrogenphosphat, oder um 
zweizähnige Liganden, wie Methyl-a-picolyl-sulfid 
bzw. 2-Acetyl-3-hydroxythiophen, handelt.

2. Von Bedeutung für die Koordinationsfähigkeit des 
zweiten Liganden an den Me2+- Bipy-1: l-Komplex ist 
dagegen offenbar, ob es sich um einen N- oder O-

Liganden handelt81, vielleicht auch, ob er neutral 
oder negativ geladen ist.

3. Entsprechend Gl. (6) ist der Einfluß zweier koordi­
nierter Liganden in einem ternären Komplex wechsel­
seitig. Für den konkreten Fall z. B. des Cu2+-Bipyridin- 
2-Acetyl-3-hydroxythiophen-Komplexes heißt das, 
daß die beobachtete Stabilitätszunahme A log IC beim 
Vergleich der Koordination von 2-Acetyl-3-hydroxy- 
thiophen an Cu2+- Bipyridin bzw. «freies» Cu2+ genau­
so groß ist wie beim Vergleich der Anlagerung von 
2,2'-Bipyridin an den Cu2+-2-Acetyl-3-hydroxy - 
thiophen-1:l-Komplex bzw. an «freies» Cu2+.

4. Ein weiterer neuer und wesenthcher Befund scheint 
uns damit gegeben, daß mit Cu2+ als Zentralion die 
Unterschiede immer besonders deutlich hervortreten, 
d.h. daß der Cu2+-Bipy-1:l-Komplex besonders gut 
«zu unterscheiden» vermag, ob ein N- oder ein 0- 
Ligand koordiniert werden soll; entsprechend ist im 
ersteren Fall die Stabilitätsabnahme (A logIC negativ) 
und im zweiten Fall die Stabilitätszunahme (d log IC 
positiv) besonders groß, verglichen mit den Befunden 
an den übrigen untersuchten Me2+-Bipy-1: l-Kom­
plexen.

5. Interessant dürften die vorliegenden Befunde auch 
im Hinblick auf reaktionsmechanistische Betrach­
tungen sein, da sie zeigen, daß die Stabilität ternärer 
Komplexe offenbar in vielen Fällen größer ist, als es 
nach rein statistischen Überlegungen zu erwarten 
wäre.

3. Zur Stabilität ternärer Cua+-Komplexe

Nach Abschluß dieser Untersuchungen an ternären 
Komplexen verschiedener Metallionen erschien eine Ar­
beit über ternäre Cu2+-Komplexe von L’HeüREUX und 
Martell52. Diese Autoren untersuchten ebenfalls die 
Anlagerung von verschiedenen O-Liganden an den Cu2+- 
2,2'- Bipyridin-1: l-Komplex; sie fanden - in guter Über­
einstimmung mit unseren Befunden - eine Stabilitäts­
zunahme von d log IC ^0,5 entsprechend GL (6). Ihre 
Ergebnisse sind — zusammen mit einem Teil der unsrigen, 
Nr. 6, 8 und 9 - in Tabelle 9 (Nrn. 1 bis 5) wiedergegeben.

In einer weiteren, kürzlich erschienenen Arbeit un­
tersuchten Scharff und M. R. Paris53 den ternären 
Cu2+-1,10 - Phenanthrolin - 8 - Hydroxychinolin- 5 - sulfon­
säure-Komplex; sie fanden, daß auch hier das Gleich­
gewicht entsprechend (11) nach rechts verschoben, d.h. 
der ternäre Komplex stabiler ist (log X = 3,71). Berech­
net man aus den Angaben84 dieser Autoren entsprechend

51 Möglicherweise erklärt dies, weshalb Cu2+-(N-Ligand)-1: l-Kom­
plexe den H2O2-Zerfall besser katalysieren als Cu2+-(O-Ligand)- 
1: l-Komplexe12, da erstere mit HOO“ wohl einen stabileren ter­
nären Komplex bilden.

52 G.A.L’Heurbux und A.E.Mabtell, J. Inorg. Nucl. Chern. 28 
(1966) 481.

53 J.-P- Schauff und M.R.Paris, C.R.Acad.Sci. (Paris) 263 (1966) 
935.

54 log /? = 20,73 [entsprechend (10)] ; log K^” phen = 9,16 (vgl. 53).
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Tabelle 9. Stabilitätskonstanten logKc“Y-L verschiedener ternärer Cu2+-Komplexe sowie zum Vergleich logKc^L und die ent­
sprechenden Stabilitätsdifferenzen J log K

Nr. Binärer Komplex 
CuY

Ligand
L Lit. log^CuY-L log ^ L JlogK

1 i ;cu2+ JJ 52 13,10 12,74 + 0,4

2 dito

so^

1J 52 15,14 14,27 + 0,9

3 dito

/S07

"so;

52 13,78 13,44 + 0,3

4 dito
“00C\X\

52 10,91 10,64 + 0,3

5 dito
-oocX[^\^so7

52 9,86 9,41 + 0,5

6 dito

■0\

H,C/C S
Tabelle 8 8,32 7,86 + 0,5

7
a

n^

-°X3>-s«
53 11,57 11,57 0

8

Q

':cu2+ 

u

N^^>-CH3
Tabelle 6 2,09 2,70 -0,6

9 dito

o

„/CHa 
^ch3

Tabelle 7 1,92 2,90 — 1,0

10
H3N\

+++ 
h3n''

-OOC\^\/SO3
39 7,85 9,04 -1,2

11

0-
o^/ \ 

c \
1 Cu2+
CH2 /

nh2

dito 39,40 7,71 8,91 -1,2
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(13) log KcuPhen HCS, so erhält man nach (6) den in 
Tabelle 9 (Nr. 7) angegebenen Wert ZHogK = 0.

Da sie für das Folgende von Interesse sind, wurden 
auch die Werte des von R.A.PÄris et aZ.39,10 untersuch­
ten Cu2+-5-Sulfosalicylsäure-Glycin-Komplexes (vgl. Ab­
schnitt 1.2.2 und Tabelle 5) in Tabelle 9 (Nr. 11) aufge­
nommen. Die ebenfalls dort (Nr. 10) angegebenen Werte 
für den von Bonnet und R.A.PÄris39 untersuchten 
Cu2+-(NH3)2-5-Sulfosalicylsäure-Komplex wurden wie­
derum entsprechend (13) aus den Daten55 dieser Autoren 
berechnet.

L’Heureux und Martell52 erklären die größere Sta­
bilität der ternären Cu2+-Komplexe im wesentlichen — 
neben Entropie-Effekten infolge unterschiedlicher Hy­
dratation - mit der günstigeren Coulomb-Wechselwir­
kung in den ternären Cu2+-Bipyridin-O-Ligand-Kom- 
plexen verglichen mit derjenigen in Cu2+-(O-Ligand)2- 
Komplexen. Uns scheint nun, daß diese Erklärung nur 
teilweise befriedigt. Es ist nämlich auf Grund elektro­
statischer Effekte zwar verständlich, daß ein O-Ligand 
einen Cu2+-Bipyridin-Komplex einem Cu2+-O-Ligand- 
Komplex vorzieht, kaum aber, daß dieser O-Ligand 
einen Cu2+-Bipyridin-1: l-Komplex gegenüber «freiem» 
Cu2+ bevorzugt.

Mit Hilfe der Daten in Tabelle 9 soll nun versucht 
werden, weitere Hinweise auf theoretische Zusammen­
hänge zu gewinnen. In erster Linie ist offenbar für einen 
positiven Z1 log K-Wert entscheidend, daß die koordinie­
rende Partikel ein O-Ligand ist. Die Zahl der negativen 
Ladungen, die dieser O-Ligand trägt, spielt hierbei an­
scheinend eine untergeordnetere Rolle. Die Bedeutung 
des O-Liganden für die Stabihtät der ternären Komplexe 
zeigen die felgenden Beispiele aus Tabelle 9:

Die Koordination von 5-Sulfosalicylsäure an den Cu2+- 
Bipyridin-1: l-Komplex liefert einen positiven ZllogK- 
Wert, diejenige von Methyl-a-picolyl-sulfid einen nega­
tiven. Für die Koordination eines zweizähnigen «ge­
mischten» 0—N-Liganden ist demnach ein «mittlerer» 
zllogK-Wert zu erwarten. Tatsächlich findet man bei 
der Koordination von 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsäure 
(Tabelle 9, Nr. 7) an «freies» Cu2+ und an Cu2+-l,10- 
Phenanthrolin dieselben Stabilitätskonstanten, also wird 
Zf logK = 0.

Ebenso wie einerseits offenbar die Beteiligung eines 
O-Liganden für das Zustandekommen eines positiven 
Zl log K-Wertes von Bedeutung ist, läßt sich anderer-

55log0 = log(-^™«F) 15,60;

W™° M [cXÄ ) = 7’75 (v^

seits 2,2'-Bipyridin in diesem System nicht ohne wei­
teres durch einen anderen Liganden - auch nicht einen 
N-Liganden - ersetzen, wie der Vergleich der Beispiele 
Nr. 5 und Nr. 10 (Tabelle 9) zeigt. Beim Vergleich der 
Koordination von 5-Sulfosalicylsäure an den Cu2+- 
(NH3)2-Komplex bzw. an «freies» Cu2+ ergibt sich 
ZllogK= —1,2. Ammoniak vermag also Bipy als N- 
Ligand nicht zu ersetzen. Derselbe Wert von zllogK 
= —1,2 ergibt sich sogar aus Beispiel Nr. 11, indem man 
wiederum die Koordinationstendenz von 5-Sulfosalicyl- 
säure, jetzt aber an den Cu2h-Glycin-1: l-Komplex und 
an «freies» Cu2+ vergleicht, d.h. auch der Ersatz der 
beiden NH3-Molekeln durch das negativ geladene, O- 
haltige Glycin hat keine größere Stabilitätsdifferenz zur 

Folge' r^VS0’

':cus\ /
n,Nz ^o-c7

ii 
o 

Nr. 10

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden N- 
Liganden 2,2'-Bipyridin und NH3 dürfte in zwei Punk­
ten bestehen:

1. Bipy induziert am Cu2+ ein stärkeres Ligandfeld als 
Ammoniak.

2. Bipy bindet Cu2+ durch eine u-Donorbindung, zu­
gleich wird aber eine Jt-Bindung («back-donation») 
ausgebildet, d.h. Bipy liefert negative Ladung an 
Cu2+, empfängt aber auch solche - auf dem so ko­
ordinierten Cu2+ bleibt die positive Ladung damit im 
wesentlichen erhalten. NH3 dagegen verbindet sich 
mit dem Cu2+ nur in einer <T-Donorbindung und sät­
tigt so dessen positive Ladung stärker ab.

Nach 1 hat die Koordination von Bipy wohl zur Folge, 
daß das in wäßriger Lösung verzerrt-oktaedrisch vor­
liegende Hexaquo-Kupferion in einen Cu2+-Bipy-Kom- 
plex mit noch stärker verzerrter Oktaeder-Struktur über­
geht, d.h. sich einer «tetragonal-planaren Struktur nä­
hert» (vgl. auch56). Der zweite Ligand findet damit be­
reits eine für seine Koordination günstigere Symmetrie 
vor als beim hydratisierten Cu2+. Entscheidend dürfte 
aber sein, daß beim Cu2+-Bipyridin-Komplex die posi­
tive Ladung nach wie vor auf dem Cu2+ konzentriert ist 
(Punkt 2), was für die Koordination von O-Liganden 
(Coulomb-Wechselwirkung) in Übereinstimmung mit 
der Interpretation von L’Heureux und Martell52 von 
Bedeutung ist. Diese beiden Effekte zusammen machen 
wohl die größere Koordinationstendenz von O-Liganden 
an den Cu2+- Bipy-1: l-Komplex, verglichen mit «freiem» 
Cu2+, verständlich und erklären außerdem, weshalb zwei 
NH3- Molekeln nicht in der Lage sind, die Funktion einer 
Molekel Bipy zu übernehmen.

511 H. C. Freeman, « Crystal Structure Stadies of Cupric-peptide Com­
plexes» in The Biochemistry of Copper, Academie Press, New York 
1966.
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Eine weitere Stütze finden diese Überlegungen durch 
unsere Befunde an O-Liganden mit Co2+, Ni2+ und Zn2+. 
Mindestens bei Co2+ und Ni2+ bleibt das oktaedrische 
Ligandfeld des hydratisierten Me2+ bei der Koordination 
von 2,2'-Bipyridin erhalten, d.h. es ist im wesentlichen 
nur die Coulomb-Wechselwirkung für die Koordination 
des O-Liganden an den Me2+-2,2'-Bipyridin-Komplex 
entscheidend, was die gefundenen Zl log K-Werte von 
etwa Null verständlich macht, während der größere 
A log K-Wert bei den Cu2+- Komplexen zusätzlich wohl 
noch auf den unter 1 erwähnten Effekt zurückzufüh­
ren ist57.

Erklärungsbedürftig ist jedoch noch die Beobach­
tung, daß die zllogK-Werte für Co2+, Ni2+ und Zn2+, die 
man für die Anlagerung der neutralen — jedoch einen 
Dipol aufweisenden - Liganden y-Picolin (Tabelle 6) und 
Methyl-a-picolyl-sulfid (Tabelle 7) an den jeweiligen 
Me2+-Bipy-1: l-Komplex findet, zwischen —0,3 und 0 
log-Einheiten liegen; erwarten würde man dagegen (vgl. 
Tabelle 2) ungefähr ZllogK = —1,2 bis —0,5. Man ist 
versucht, diese relativ hohe Stabilität der ternären Kom­
plexe mit Hilfe des Punktes 2 zu erklären, d.h. obwohl 
Bipy an die Metallionen koordiniert ist, ist die Ladungs­
dichte auf diesen Metallionen immer noch groß, jedoch, 
wohl kaum größer als auf den freien Me2+-Ionen. Da 
nun das Zentralatom durch die Koordination von Bipy 
räumlich teilweise abgeschirmt wird, ist diese Erklä­
rungsmöglichkeit für neutrale Liganden etwas unbefrie­
digend, zumal bei Cu2+ die Zl logK-Werte tatsächlich im 
Bereich von —1,2 bis — 0,5 liegen.

Die Schwierigkeit einer Interpretation wird durch das 
folgende, von Martin und R. A. Päris 38 untersuchte 
Beispiel noch unterstrichen: Für das Ni2+- Glycin-Alanin­
System liegt das Gleichgewicht entsprechend (11) rechts 
(log X = 1,30), d. h. der ternäre Komplex ist stabiler. Aus 
den Angaben dieser Autoren61 lassen sich nach (13) die 
für einen Vergleich notwendigen Konstanten berechnen; 
man findet Zl log K = log KNiAi Giy — log I<NiGiy = 
5,44— 5,70— —0,26, während die Differenz von 
log I<Ä2 - log K$UIy = 4,80 - 5,70 = -0,90 er­
gibt, d.h. in einer Lösung, die zu gleichen Teilen den 
Ni2+-Alanin- und den Ni2+- Glycin-Komplex enthält, la­
gert sich freies Glycin vorzugsweise unter Ausbildung 
des ternären Komplexes an Ni2+-Alanin an.

57 Interessant ist in diesem Zusammenhang der Einfluß der lonen- 
stärke auf die Stabilität ternärer Komplexe: Sofern die Partikeln 
CuX2, CuY2 und CuXY dieselbe Ladung tragen, bleibt die Sta­
bilität mit zunehmender lonenstärke gleich oder vergrößert sich 
etwas 58)89; tragen sie verschiedene Ladungen, wie es z.B. im von 
Näsänen,Meriläinen und Lukkari60 untersuchten Cu2+-1,2-Di- 
aminopropan-5-Sulfosalicylsäure-System der Fall ist, so hat die 
lonenstärke offenbar einen viel größeren Einfluß; die Stabilität der 
ternären Komplexe nimmt mit steigender lonenstärke verhältnis­
mäßig stark ab, was wohl auf die größere Beeinflussung der 
Coulomb-Wechselwirkungen zurückzuführen ist.

58 R.-P. Martin und R.A. Paris, C. R.Acad. Sei. (Paris) 255 (1964) 
3038.

59 R. NÄsÄNENund M. Koskinen, Suomen Kemistilehti B 40 (1967)23.
60 R.Näsänen, P. Meriläinen und S. Lukkari, Acta Chem. Scand. 

16 (1962) 2384.
61 log£ = 10,85; log K^ = 5)41 (vgL 38).

Zur Klärung der Frage nach den Faktoren, die die 
Bildung ternärer Co2+-, Ni2+- und Zn2+-Komplexe be­
einflussen, sind weitere Untersuchungen notwendig, wie 
etwa diejenige der Koordination von O- und N-Ligan- 
den an Me2+ (NH3)2 oder Me2+-en. Ein Vergleich der Er­
gebnisse solcher Versuche - die im Gange sind - mit den 
vorliegenden an Me2+-Bipyridin-1: l-Komplexen wird 
sicherlich weitere Aufschlüsse bringen.

4. Biochemische Aspekte

Es ist bekannt, daß Metall-haltige Enzyme durch Zu­
satz von Komplexbildnern, wie z.B. 1,10-Phenanthrolin, 
gehemmt werden können4, 62, 63. Solche Befunde wiesen 
auf die Bedeutung der «freien» Koordinationsstellen in 
Enzym-Metallionen-Komplexen hin4 und machten es 
wahrscheinlich, daß Enzym-katalysierte Reaktionen 
innerhalb von Enzym-Metallion-Substrat-Komplexen 
(ems) ablaufen. Für mehrere Beispiele wurde dies tat­
sächlich bewiesen (vgl. z.B. 3’4).

Nimmt man nun die Bedeutung solcher ems-Kom­
plexe als gegeben an, so stellen sich sofort drei Mächtige 
koordinationschemische Probleme: 1. Wie kommt es, 
daß im Organismus das «richtige» Metailion am «rich­
tigen Ort» koordiniert? - 2. Wie stark ist die Koordi­
nationstendenz der verbleibenden «freien» Koordina­
tionsstellen des Metailions ? - 3. Wie wird das «richtige» 
Substrat an den «richtigen» Enzymkomplex gebunden ?

Zur Beantwortung der ersten Frage gibt wohl die 
Hart-Weich-Regel von Pearson64 gewisse Hinweise. So 
wird z.B. das «weiche» Cu+ das ebenfalls «weiche» S- 
Atom dem «harten» O-Atom als Ligandatom vorziehen, 
während das «harte» Mg2+ stabilere Komplexe mit 
«harten» O-Liganden bildet.

Für die zweite Frage ergeben sich Hinweise aus unse­
ren Untersuchungen, die zeigen, daß die Koordinations­
tendenz eines nur teilweise besetzten Metailions gleich 
groß oder sogar größer sein kann als diejenige des 
«freien» Metailions — d.h. daß ternäre Komplexe sehr 
viel stabiler sein können, als es nach statistischen Über­
legungen zu erwarten ist. Außerdem scheint es als nicht 
ausgeschlossen, daß eine Ligandgruppe eines Komplex­
bildners wie ATP durch einen N-Liganden wie z. B. 
2,2'- Bipyridin aus der Koordinationssphäre eines Metail­
ions verdrängt wird, ohne daß die Stabilität des noch 
über weitere Haftstellen verbundenen ATP-Metallion- 
Adduktes sich wesentlich verändert.

Diese Befunde deuten gleichzeitig aber auch eine Be­
antwortung der dritten Frage an, da sie - mindestens im 
Falle von Cu2+ - deutlich zeigen, daß die Koordinierung 
eines zweiten Liganden an einen Metallionen-Komplex 
durch den bereits koordinierten beeinflußt bzw. voraus-

62 B.L. Vallee, T.L. Coombs und R.J.P. Williams, J. Amer. Chem. 
Soc. 80 (1958) 397.

03 H. Erlenmeyer, J. Bäumler und W.Roth, Helv. Chim. Acta 36 
(1953)941.

64 R.G. Pearson, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3533; Science 151 
(1966) 172.
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bestimmt wird. Wie allerdings ein binärer Me-Komplex 
z.B. von Co2+, Ni2+ und Zn2+ bzw. dessen Ligand be­
schaffen sein muß, damit er dieselben auffallenden dis­
kriminierenden Eigenschaften erhält wie z.B. der Cu2+- 
Bipyridin-1: l-Komplex, ist noch eine offene Frage.

Die biologische Bedeutung ternärer Komplexe läßt 
sich an dem kürzlich von Mildvan und Cohn3 postulier­
ten Mechanismus für die Pyruvatkinase-Reaktion (20) 
(vgl. 6S) sehr augenfällig demonstrieren.

65 P. Kahlson, Biochemie, Verlag Thieme, Stuttgart 1962; H.R. 
Mahler und E.H.Cordes, Biological Chemistry, Harper &Row, 
New York, und John Weatherhill, Inc., Tokyo 1966.

66 A.S.Mildvan und M.Cohn, J. Biol. Chem. 240 (1965) 238.
67 I.A.Rose, J. Biol. Chem. 235 (1960) 1170.
68 Interessant ist die Kombination von Imidazol- (vgl. Tabelle 3) 

und Phosphatgruppen — neben der noch unbekannten Gruppe Y — 
als Liganden für das aktivierende Metailion - eine Anordnung, wie 
wir sie ähnlich in den relativ stabilen ternären Cu2+- 2,2'- Bipyridin- 
O-Ligand-Komplexen gefunden haben.

Enolbrenztrauben- Brenztraubensäure
säurephosphat

COO- 0 COO- COO"
Pyruvatkinase

c—0—P—0 -^------ >■ C-OH V* C=O (20)
II : - ADP ATP
ch2 0 ch2 ch3

Mildvan und Cohn3 postulieren auf Grund ihrer Unter­
suchungen, daß im ersten Schritt das aktivierende Me2+ 
über eine Imidazolgruppe sowie eine weitere Haftstelle Y 
an das Enzym gebunden wird (Abb. 3). Das Substrat 
Adenosin-5'-diphosphat (ADP) vereinigt sich nun mit 
dem Mn2+-Enzym-Komplex zu einem ternären ems- 
Komplex (Abb. 4a). Auch das Substrat Enolbrenztrau­
bensäurephosphat koordiniert über die Phosphatgruppe 
mit dem Mn2+-Enzym-Komplex zu einem EMS-Kom-

Abb. 3. “The formation of the binary complex in the pyruvate 
kinase reaction. Y represents an a-amino group or an atypical —SH 
group“. X—H represents an unidentified proton donor67.” Aus 

Mild van und Cohn3

plex (Abb. 4b)68. Durch Superposition der Strukturen 
der beiden ternären Komplexe (Abb.4) ergibt sich 
schließlich die Struktur des quaternären Enzym-Mn2+- 
ADP - Enolbrenztraubensäurephosphat - Komplexes, in

dessen Koordinationssphäre 
stattfindet (Abb. 5).

die Phosphatübertragung

Abb. 4. “Postulated ternary complexes in the pyruvate kinase 
reaction, a) ADP and b) phosphoenolpyruvate.” Aus MlLDVAN 

und Cohn3

Abb. 5. “Mechanism of conversion of the substrate complex to the 
product complex in the pyruvate kinase reaction.” Aus Mildvan 

und Cohn3

Wertvolle Hinweise und Anregungen verdanke ich vor al­
lem Herrn Prof. Dr.H. Erlenmeyer f, ferner den Herren Prof. 
Dr. D.B.McCormick, Dr. B.Prijs, Dr. Th. Kaden und Dr. A. 
ZuberbÜhler. Herrn A.TÄlos und Frau E.Wieber-Dalle 
Carbonare bin ich für ihre sorgfältige Hilfe bei der Durch­
führung der Experimente und dem Schweizerischen National­
fonds zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung für seine 
Unterstützung dankbar, Frau Prof. Dr. M. Cohn, Herrn Dr. 
A. S. Mildvan sowie der American Society of Biological Chem- 
ists (Dr. R. A. Harte.) für die Erlaubnis zur Reproduktion der 
Abbildungen 3 bis 5,
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Mikrobiologische Eiweißgewinnung aus Kohlenwasserstoffen*

* Nach einem Vortrag, gehalten an der Wintertagung des Schwei­
zerischen Chemiker-Verbandes am 4. Februar 1967 in Burgdorf.

Von A.Fiechter

Mikrobiologisches Institut, Eidgenössische Technische Hochschule, Zürich

Summary

Originally carbohydrates were used as carbon source for the 
biological protein synthesis. In western countries this possi­
bility of foodstuff production is of little economical importance.

Recently the protein production from hydrocarbons with 
yeast and bacteria has become increasingly important. The 
biological deparaffination results not only in a reduction of 
the melting point in kerosene, fuel oil and diesel oil, but also 
supplies at the same time protein valuable for the physiology 
of nutrition. Apart from data on the characteristics of the 
growth of yeast in hydrocarbons three examples are quoted 
(chain length, solubility and constitution) which cause sub­
strate specifity effects. Very high yields (up to 100%) can be 
obtained on n-alkanes. The O2 consumption is about 3 times 
that of hydrocarbons. The degradation normally occurs start­
ing from the one end of the carbon chain (monoterminal 
attack). Biterminal oxidation is however possible; the result­
ing dicarbonic acids are subjected to the beta attack as with 
the degradation of fatty acids. Cells from hydrocarbons do not 
in principle differ from organisms from carbohydrates, but the 
content of protein and lipids alter according to substrate and 
O2 supply.

In the last chapter the three technological problems of 
cultivation, separation and improvement are treated. The culti­
vation aspires above all to an improvement of efficiency. The 
complete separation of the unused hydrocarbons requires a 
great display, as these substances are located internally and 
externally of the cells. The improvement finally, aims at the 
direct utilisation of this protein also for human requirements. 
Beside the protein synthesis there are tendencies today to 
produce amino acids or other products from pure hydrocarbons.

The microbiological utilisation of the hydrocarbons will be­
come increasingly important in future.

1. Einleitung

Die Gewinnung von Eiweiß durch Mikroorganismen 
ist nicht neu, und in Mangelzeiten haben mikrobiolo­
gische Verfahren zur Verwertung von Abfallprodukten 
(Sulfitablaugen, Melasse) jeweils zunehmende Bedeu­
tung erlangt.

Der unter außergewöhnlichen Verhältnissen stark 
steigende Bedarf an Eiweiß hat sogar zur Erschließung 
neuer Kohlenhydratquellen geführt, wie dies bei der 
Herstellung von Holzzuckerwürze durch Hydrolyse bei­
spielsweise der Fall war. Dabei wurde die typische Eigen­
schaft der Mikroorganismen technisch ausgenützt, unter 
geeigneten Bedingungen rascher als alle andern Lebe­
wesen wachsen zu können. Tabelle 1 enthält eine Zu­
sammenstellung solcher Wachstumsgeschwindigkeiten 
von einigen für die tierische oder menschliche Ernäh-

rung wichtiger Lebewesen. Als Verdopplungszeit gilt 
jene Zeitspanne, während welcher die Biomasse auf den 
zweifachen Wert ansteigt.

Tabelle 1. Verdopplungszeiten einiger wichtiger Organismen 
(nach Aiba, Humphrey and Millis1)

Organismus V erdopplungszeit

Hefen und Bakterien 20-120 Minuten
Komplexe Mikroorganismen wie Algen 2-48 Stunden
Gras 1-2 Wochen
Kücken 2-4 Wochen
Schwein 4-6 Wochen
Rind 1-2 Monate

Die Syntheseleistung von Mikroorganismen ist nach 
diesen Angaben rund zwei Zehnerpotenzen größer als 
beim Rind. Nach Champagnat und Mitarbeiter2 ver­
läuft Eiweißbildung in Mikroorganismen sogar 2500 mal 
so schnell. Der Vorteil des raschen Wachstums wird 
allerdings aufgehoben, wenn die mikrobiologischen Pro­
zesse, wie dies häufig vorkommt, an die Verwendung 
von verhältnismäßig verdünnten Nährlösungen gebun­
den sind. Die wirtschaftlich tragbare Relation zwischen 
Aufwand und Ertrag ist bei der mikrobiologischen Ei­
weißgewinnung daher nicht ohne weiteres gegeben. 
Hauptsächlich in den westlichen Ländern kommt den 
Kohlenhydraten als Rohmaterial für die mikrobiologi­
sche Eiweißsynthese in normalen Zeiten geringe Be­
deutung zu, wenn von der Futterhefeherstellung aus 
Sulfitablauge abgesehen wird. Überschüssige Melasse 
kann auf einfache Art auch direkt als Viehfutter ver­
wendet werden, und die industrielle Holzverzuckerung 
ist, wie die Erfahrungen in verschiedenen Ländern zei­
gen, wirtschaftlich nicht tragbar. Der größte Teil der 
anfallenden Futterhefe entsteht in den westlichen Staa­
ten daher aus Sulfitablauge, die als Abfallprodukt der 
Cellulosefabrikation ohnehin aufgearbeitet werden muß, 
bevor sie als Abwasser abgeleitet werden kann.

Die gesamte Welterzeugung an Futterhefe wurde 1964 
von Bunker3 auf rund 4000 Tonnen pro Woche ge­
schätzt. Für die menschliche Ernährung kommt aber 
der tierischen Eiweißproduktion immer noch die haupt- 
sächlichste Bedeutung zu.

Seit etwa fünfzehn Jahren hat nun die mikrobiolo­
gische Eiweißsynthese neuen Auftrieb erhalten. Gestützt 
auf frühere Beobachtungen (Myoski 1895 [zit. in 3a],
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Just und Mitarbeiter 19515, Beerstecher6, Zobell7 
u.a.), nach denen Mikroorganismen Kohlenwasserstoffe 
als alleinige C-Quelle zum Wachstum verwenden können, 
begründeten Davis und Updegraff8 1954 den Vor­
schlag, mit Mikroorganismen aus Kohlenwasserstoffen 
Nahrung zu beschaffen. Demzufolge sind in den letzten 
Jahren die Erdölkonzerne dazu übergegangen, Kohlen­
wasserstoffdestillate als Rohmaterial zur Proteinsynthe­
se zu verwenden. Damit eröffnen sich für die industrielle 
Eiweißproduktion neue Perspektiven. Diese neuartigen 
Synthesemöglichkeiten werden daher in verantwortungs­
bewußten Kreisen immer erwähnt, wenn die Möglich­
keiten zur weltweiten Bekämpfung des Hungers erör­
tert werden. Auch wenn man zur Kenntnis nehmen 
muß, daß der heute in vielen Gebieten der Welt herr­
schende Proteinmangel durch eine bessere Verteilung 
behoben werden könnte, kommt diesem neuen Zweig 
der Petrochemie nicht nur für die Eiweißproduktion, 
sondern auch für die Biosynthese anderer Verbindungen 
große Bedeutung zu.

Gegenüber den Kohlenhydratverfahren besitzt der 
Kohlenwasserstoffprozeß zwei Vorzüge:

a) Hohe Ausbeuten. Hefe liefert 50 bis 60% an trockener 
Biomasse bezogen auf das Gewicht der abgebauten 
Kohlenhydrate, jedoch 90 bis 100% im Falle der 
Paraffinoxydation.

b) Aus Kohlenwasserstoffgemischen können höhere Al­
kane mit ungeeignetem Schmelzpunkt durch Mikro­
organismen abgebaut werden (biologische Deparaffi- 
nierung).

Für die Notwendigkeit der Deparaffinierung bestimmter 
Destillate nennen Nickerson und Brown9 drei Bei­
spiele :

- Der Schmelzpunkt von Dieselöl darf im allgemeinen 
—10 °C nicht überschreiten. Durch biologische De­
paraffinierung läßt sich eine Reduktion von +11°C 
auf —25 °C erreichen.

- Die in großen Höhen fliegenden Strahlflugzeuge be­
nötigen Kerosen mit Schmelzpunkten unterhalb 
— 50 °C. Durch biologische Deparaffinierung eines 
Destillates mit Siedepunkt zwischen 170 und 200 °C 
wird diese erforderliche Eigenschaft erzeugt.
Hochsiedende Petrofraktionen können durch biologi­
sche Deparaffinierung der Verwendung als Heizöl zu­
gänglich gemacht werden.

Die folgenden Ausführungen werden sich daher mit den 
biologischen und technischen Aspekten der Protein­
synthese aus Kohlenwasserstoffen befassen und die 
klassischen C-Quellen unberücksichtigt lassen.

Es ist schon lange bekannt, daß Mikroorganismen 
Kohlenwasserstoffe als Wachstumssubstrat verwenden 
können. Fuhs10 zählt über hundert Bakterien-, Pilz- 
und Actinomycetenarten auf, wobei die Hefen in dieser 
Zusammenstellung eher im Hintergründe stehen. Neben 
andern Erregern vermögen aber Hefen vom Typus der

Futter- (Candida) und Bäckerhefen (Saccharomyces) 
höhere Alkane mit guter Ausbeute abzubauen, womit 
eine leistungsfähige Methode der Deparaffination von 
Erdölfraktionen unter Bildung eines Ernährungsroh­
stoffes gefunden war.

Es darf daraus geschlossen werden, daß das große 
Interesse der Petroindustrie an diesen biologischen Pro­
zessen nicht unbedingt wegen der Bekämpfung des Hun­
gers in der Welt geweckt worden ist.

Die biologische Proteinsynthese der Petrochemie ver­
einigt daher die beiden Vorteile einer erwünschten De­
paraffinierung mit der Herstellung eines biologisch 
wertvollen Eiweißes11’12. Angesichts der vielgestaltigen 
biologischen Möglichkeiten sind freilich die Anstrengun­
gen der Petrochemie weit über dieses Stadium hinaus 
gediehen, und es wird nicht nur mit Hefe großtechnisch 
aus Alkanen Eiweiß erzeugt (450 000 pounds/Jahr in den 
Anlagen der BP France in Lavera), sondern aus chemisch 
reinen Substanzen essentielle und andere Aminosäuren, 
wie Alanin, Asparaginsäure und Glutaminsäure12“’13. 
Sogar Phenol läßt sich durch Debaryomyces biologisch 
abbauen und liefert Zellen mit erhöhtem Riboflavin­
gehalt44, oder aus Naphthalin läßt sich Salicylaldehyd 
herstellen13“.

Fast täglich kündigt die Presse neuartige Möglich­
keiten an14, aber auch wissenschaftliche Informationen 
beginnen in den letzten Jahren reichlicher zu fließen. 
Die folgenden Ausführungen beruhen neben dem Litera­
turstudium — ausgezeichnete Überblicksreferate finden 
sich bei 6'7’15,16>17’17 “•4 - auf der eigenen Beschäftigung 
mit der kontinuierlichen Züchtung von Hefe18.

2. Biologie

2.1. Das Wachstum von Mikroorganismen auf Kohlen­
wasserstoffen

2.1.1. Technisch wichtige Organismen

Die umfangreiche Übersicht über Mikroorganismen, 
welche aliphatische oder zyklische Kohlenwasserstoffe 
als einzige C-Quelle verwerten können, wurde bereits 
erwähnt (Fuhs10). Aber auch neuere Arbeiten zeigen 
die Vielgestaltigkeit der Flora in Olfeidern auf (Iizuka 
und Komagata19).

Nach Ansicht einiger Fachleute kommt gegenüber den 
Bakterien den Hefen größere technische Bedeutung zu, 
weil sie höhere Ausbeuten ergeben, leichter von der 
Nährlösung abzutrennen sind und die Züchtungen, des 
saureren Milieus wegen, durch Fremdorganismen weni­
ger leicht kontaminiert werden. Allerdings sind in neue­
ster Zeit Bakterien in den Vordergrund gerückt20, da sie 
rascher wachsen als Hefen (vgl. Tabelle 1) und auch gas­
förmige Kohlenwasserstoffe verwerten können. Doch 
scheinen vorderhand die Hefen, vor allem Arten vom 
Typus der Futterhefen (Candida sp.), größere wirt­
schaftliche Bedeutung zu versprechen 21122>23’ 24,25, 26.
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Tabelle 2. Wachstum und Ausbeuten einer Mischkultur von Candida intermedia und Candida lipolytica auf verschiedenen n-Al- 
kanen (nach Miller und Johnson23). In diesen Versuchen sind die festen Alkane durch Pristan in Lösung gebracht worden

* bezogen auf C-Gehalt der Zellen von 48%

C-Quelle Generations- TS gebildet • 100 M CO2 C-Ausbeute* Gehalt der Zelle an
zeit (h) Substrat verbraucht M Alkan (mkL COa) Rohprotein Lipid

% ’ % % %

Flüssige Alkane
^15^32
C10H34
C17H36
^18^38

4,0 86,5 6,0 89,2 42,0 4,6 
4,5 78.0 5,0 75,6 35,4 11,2 
5,5 74,2 5,8 76,0 34,4 9,2 
5,0 83,9 4,8 74,0 35,4 13,4

Feste Alkane
C20H42

C 2 2^46
C24H50
^28^58
^38^74

3,5 81,7 8,0 86,5 45,1 3,2
3,0 89,5 7,8 86,4 47,6 1,9
4,0 89,5 9,5 90,0 46,0 3,6
8,0 88,4 12,1 93,0 45,2 3,7

19,0 - - - - -

Diese Organismen, sind in Abwasser von Raffinerien 
vielfach vertreten27 und von dort isoliert worden. Sie 
sind als Eiweißproduzenten sehr geeignet.

2.1.2. Wachstumsgeschwindigkeit und Ausbeuten

Die Verdopplungszeiten der Hefen sind im allgemeinen 
länger als diejenige von Bakterien. Auf Kohlenhydraten 
werden in synthetischen Medien Generationszeiten von 
1 h erreicht, die Ausbeute an Biomasse aus 100 g Glu­
cose beträgt 50 g oder mehr (Fiechtek28). Bei Verwen­
dung von Alkanen als C-Quelle resultieren je nach Ket­
tenlänge des Substrates Verdopplungszeiten von mehre­
ren Stunden, andererseits aber Ausbeuten (vgl. Tabellen 
2 und 3), die ohne weiteres 90% erreichen können.

Gemäß Tabelle 3 und anderen Quellen 21,24 sind es 
vor allem die normalen Paraffine, welche mit hohen Aus­
beuten an Biomasse assimiliert werden. Da n-Alkane 
mit mehr als 18 C-Atomen bei den üblichen Bruttempe­
raturen von 28 bis 30° fest sind, müssen diese Verbin­
dungen durch geeignete Methoden in Lösung gebracht 
werden (z.B. mit Pristan = 2,6,10,14-Tetramethylpenta- 
decan). Vgl. hiezu Humphrey4.

Aus den Versuchen von Miller und Johnson nehmen 
wir zur Kenntnis, daß

- das Wachstum um so langsamer wird, je schwerer und 
viskoser die Fraktion ist,

- der Ausnützungsgrad der Fraktion abnimmt, je län­
ger die Generationszeiten werden,

- die Benützung einer Mischkultur zu den hohen Aus­
beuten geführt hat.

2.1.3. Sauerstoffbedarf

Ein weiteres wichtiges Merkmal der Organismen­
züchtung auf Kohlenwasserstoffen ist der hohe Sauer­
stoffbedarf. Gegenüber den Kohlenwasserstoffen muß 
bei vollständiger Oxydation, wie die Summengleichun­
gen zeigen, pro abgegebenem Molekül CO2 im ersteren 
Falle mehr O2 zugesetzt werden:

Kohlenwasserstoffe:

(CH2)n + 1,5 nO2 -> nCO2 + nH20
CO2:O2 = 0,67

Kohlenhydrate:
C6H12O6 -> 6CO2 + 6H2O

CO2 : O2 = 1,0

Tabelle 3. Wachstum und Ausbeuten einer Mischkultur von Candida intermedia und Candida lipolytica auf verschiedenen Frak­
tionen von Gasöl (nach Miller und Johnson23). Gasöl ist eine Petrolfraktion, die zwischen Kerosen und Schmieröl destilliert

Fraktionen Dichte S-Gehalt Siedebereich Generationszeit Ausbeute in % bezogen auf Ausnützung der n-Parafline 
% (W/W) °C h KW-Fraktion n-Fraktion in %

A Heizöl
B Heizöl, mittel
C Crack-Mischung
D Wachsdestillat
E Viscose, hochsiedend

0,845 0,29 182-409 4,0 12,7 72,6 95-96
0,874 0,58 86-515 4,0-4,5 10,6 89,8 81-98
0,910 0,91 71-477 5,0-6,0 9,3 76,1 95-98
- - - 5,5-6,5 8,0 79,3 94
- - - 9,0-9,5 4,5 95,6 72
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Für die Bildung von Biomasse hat Johnson15 den O2- 
Bedarf auf der Basis von 50% Ausbeute bei Kohlenhydra­
ten und 100% bei Kohlenwasserstoffen theoretisch be­
rechnet. Er fand den O.,-Bedarf im letzteren Falle 2,6 fach 
so hoch. Dieser hohe Bedarf kann bei der Züchtung dazu 
führen, daß die O2-Versorgung zum wachstumsbegren­
zenden Faktor wird. In Kleinfermentern üblicher Kon­
struktion konnten Miller und Johnson tatsächlich 
nur 10 bis 15 g Zelltrockensubstanz ausreichend mit O2 
versorgen (vgl. hiezu auch Sharpley29, S. 68ff.).

2.2. Substratspezifität

Bei den für die biologische Eiweißsynthese verwende­
ten Erdölfraktionen handelt es sich um Gemische von 
Kohlenwasserstoffen. Fraktionen mit engem Siedebe­
reich können ohne weiteres 300 verschiedene Verbin­
dungen enthalten und solche mit weitem - wie etwa 
Gasohn - bis zu mehreren tausend29. Zobell7 hat 1950 
vier Regeln über den biologischen Abbau der verschiede­
nen Kohlenwasserstoffverbindungen aufgestellt, die 
heute wegen zahlreicher Ausnahmen wohl revisions­
bedürftig sind, vorderhand aber doch einen gewissen 
Überblick vermitteln.

- Aliphatische Verbindungen werden durch Mikro­
organismen leichter angegriffen als aromatische.

- In der Regel werden lange Ketten eher abgebaut als 
kurze.

— Ungesättigte werden leichter abgebaut als gesättigte. 
- Verzweigte Ketten werden leichter abgebaut als ge­

rade.

Aus diesen Regeln ist zu entnehmen, daß der Abbau der 
Kohlenwasserstoffe spezifisch erfolgt. Nachstehend wer­
den drei Beispiele von Substratspezifität aufgeführt, die 
sich auf die Länge aliphatischer C-Ketten, ihre Löslich­
keit und ihre Konstitution beziehen.

2.2.1. Länge der Kohlenstoffkette

Nach der zweiten Regel von Zobell werden längere 
Ketten eher abgebaut als kurze, obschon auch hier Aus­
nahmen bekannt sind.

Kurze Ketten sind gute Lösungsmittel für Lipide und 
können daher durch ganze oder teilweise Zerstörung der 
Phospholipidmicellen der Zellwand toxisch wirken. Un­
gestörtes Wachstum erhält man, abgesehen von Methan, 
im allgemeinen erst mit Kettenlängen von 8, nach 
Komagata und Mitarbeitern80, die mit Candida arbeite­
ten, erst mit 9 oder mehr C-Atomen.

2.2.2. Löslichkeit

Die Löslichkeit von n-Alkanen nimmt mit steigender 
C-Zahl rasch ab (Abb. 1). Eine experimentelle Bestim­
mung der Löslichkeit bis 8 C stammt von McAuliffe31.

Johnson15 hat durch Extrapolation weitere Werte 
berechnet und für Kettenlängen von mehr als 8 C-Ato-

Tabelle 4. Löslichkeit von n-Alkanen in Wasser. Die Werte für 
die C10-, C12- und C14-Ketten sind aus Abb. 1 durch Johnson15 

extrapoliert worden

n-Alkane Molare Konzentration der 
gesättigten Lösung

Hexan 1,1 • 10-4
Oktan 5,8 ■ IO'6
Decan 3,1 • 10“’
Dodecan 1,7 • KU8
Tetradecan 9,8 • IO"10

men so niedrige Werte gefunden, daß die Aufnahme 
solcher Verbindungen durch die lebende Zelle nur 
schwer erklärbar ist. Nach Tabelle 4 besitzt Tetradecan 
eine molare Sättigungskonzentration von 9,8 • 10-10; die­
se Verbindung ist aber bei 25 °C noch keineswegs fest. 
Hopkins und Chibnall32 beobachteten sogar Wachs­
tum von Aspergillus versicolor auf geraden Ketten mit 
34 C-Atomen. Daher müßten solche Verbindungen in 
fester Form angegriffen werden. Nun hat Baker33 be­
reits 1956 mit radioaktiven Markierungsmethoden ge­
zeigt, daß die Löslichkeit von C10- bis C18-Molekülen 
nicht so stark abnimmt, wie Johnson extrapoliert hat; 
er fand für Decan eine Löslichkeit von löp.p.m., für 
Octadecan 6 p.p.m. Dieser Löslichkeitsstabilisierung 
wird gegenwärtig die Aufnahme längerer Ketten zuge­
schrieben.

Abb. 1. Wasserlöslichkeit von n-Alkanen nach McAuliffe31. Stark 
abnehmende Löslichkeit mit steigender C-Zahl

2.2.3. Konstitution

Wie Abb. 2 zeigt, trifft auch die vierte Regel von 
Zobell, wonach verzweigte Ketten leichter abgebaut 
werden als gerade, nur bedingt zu. In diesen Experi­
menten mit einer Pseudomonas-Axt muß der unver­
zweigte Kettenteil mindestens 4 Atome lang sein, und 
das Beispiel der Abb. 3 mit einem Organismengemisch 
zeigt, daß die sulfonierten Diheptylketten um so besser 
angegriffen werden, je länger die freien Enden sind. Der



Chimia 21 • 1967 • Oktober 505

c-c-c-c-c +

c-c-c-c-c -

c

c—c-c-c-c-c + 
I 
c

c-c-c-c-c-c-c + 

c

Abb. 2. Wachstum von Pseudomonas auf verzweigten Kohlenwasser­
stoffketten (nach Thijsse und Zwilling-De Vries50. Der unver­

zweigte Kettenteil muß mindestens 4 C-Atome umfassen

maximale Abbau von 80% tritt nur auf, wenn die unver­
zweigten Enden beider Ketten eine Länge von 5 C-Ato- 
men aufweisen (Swisher34).

Abb. 3. Abbau von Diheptyl-Benzen-Sulfonat mit aktivem Schlamm
(nach Swisher34)

2.3. Stoffwechselmechanismen

Es ist leicht verständlich, daß bei der Vielfalt an bio­
logisch abbaubaren Verbindungen der Metabolismus 
noch keinesfalls abschließend aufgeklärt ist. Viele Fak­
ten sind bekannt und z.B. von McKenna und Kallio35 
vor kurzem zusammengestellt worden. Es ist hier nicht

Diese wenigen Beispiele von Substratspezifität deuten 
eindrücklich auf die bestehende Mannigfaltigkeit im 
Stoffwechselgeschehen des Kohlenwasserstoffmetabolis­
mus.

Diheptyl-Benzen-Sulfonate Biologischer
Abbau in %

möglich, die heute bekannten Stoffwechselmechanismen 
vollständig darzustellen, aber auf das Abbauprinzip der 
aliphatischen Alkane soll kurz eingegangen werden.

Die mikrobielle Oxydation aliphatischer Alkane wird 
im allgemeinen als monoterminal angenommen.

Iizuka und Mitarbeiter28 geben zahlreiche Belege für 
den monoterminalen Angriff, doch sind mindestens zwei 
Beispiele aus jüngster Zeit mit je einem Stamm eines 
Bakteriums und einer Hefe von biterminalem Angriff 
der Paraffinkette bekanntgeworden28. Die generelle Ab­
baufolge wäre demnach folgende:

Alkan

primärer Alkohol

Aldehyd

einbasische Säure
I

zweibasische Säure
4

|S-Oxydation in der bekannten Form des Fettsäureabbaues

c-c-c-c-c-c-c

Wichtig ist der Nachweis von Bernsteinsäure, woraus 
die Autoren den Schluß ziehen, daß der Abbau über

17

Adipinsäure und Bernsteinsäure in den Atmungszyklus 
einmündet. Am Beispiel von Decan sieht der Reaktions­
mechanismus daher wie folgt aus:

C-C-C-C-C-C-C

c-c-c-c-c-c-c HsC-(CH2)s-CH3

H3C—(CHa)s—CHaOH

c-c-c-c-c-c-c

c-c-c—c-c-c-c

80

c-c-c-c-c-c-c

c-c-c-c-c-c-c

I
H3C-(CH2)8-CHO 

4
H3C-(CH2)8-COOH 

4
[HO H2C-(CH2)8-COOH 

4
HOOC-(CH2)8-COOH 

4
HOOC-(CH2),-COOH

4
HOOC-(CH2)4-COOH 

4
HOOC—(CHa)a—COOH

Decan

Decanol

Decyl-Aldehyd

Decan-Monocarboxylsäure 

co-Hydroxydecansäure]

Decan-Dicarbonsäure

Octan-Dicarbonsäure

Adipinsäure

Bernsteinsäure

(Am Beispiel von Candida rugosa JF 101 bewiesen.)
c-c-c-c-c-c-c

Bei den aromatischen Verbindungen sind die Verhält­
nisse komplizierter; nach Humphrey4 finden sich zwei 
Möglichkeiten für die Ringöffnung. Wichtig erscheint 
auch hier, daß der Abbauweg schließlich in den Atmungs­
zyklus einmündet (Sharpley29, S. 97, Gibson et al.36).

Endprodukte der Stoffumwandlung sind die bekann­
ten Stoffklassen der Proteine, Lipide, Glycolipide, 
Kohlenhydrate; zum Teil werden sogar Wachse gebildet, 
wie dies bei Nocardia beobachtet wurde (Raymund und 
Davis37). Bei Nocardia änderte das gegenseitige Ver­
hältnis von Lipid-, Protein- und Kohlenhydratgehalt sehr
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stark in Funktion der Sauerstoffversorgung, wie fol­
gende Zusammenstellung zeigt:

Lipid 
%

Protein 
%

Kohlenhydrat 
%

n-Octadecan, 10% O2 73,2 14,4 12,4
n-Octadecan, 20% O2 56,0 20,8 23,2
n-Hexan, 20% O2 28,0 46,1 26,0

Es ist anzunehmen, daß auch bei der Züchtung von 
Hefe die Zusammensetzung der gewonnenen Biomasse 
je nach Substrat und Züchtungsbedingungen mehr oder 
weniger größeren Änderungen unterworfen ist.

3. Technologie

Technologisch bestehen bei der biologischen Gewin­
nung von Eiweiß aus Kohlenwasserstoffen für Ernäh­
rungszwecke drei Probleme, an deren Lösung mit gro­
ßem Aufwand gearbeitet wird, nämlich die

Umwandlung der Kohlenwasserstoffe in Eiweiß, also 
die eigentliche Züchtung,

- Separierung der Organismen aus der Emulsion, 
- Veredlung, d. h. die Herstellung einer für die mensch­

liche und tierische Ernährung geeigneten Form.

Uber die Technologie besteht teilweise eine recht aus­
gedehnte Patentliteratur; vieles befindet sich noch im 
Entwicklungsstadium und kann bald überholt sein. Es 
wird daher nur der prinzipielle Weg der biologischen 
Eiweißgewinnung skizziert und im übrigen auf einige 
bestehende Schwierigkeiten aufmerksam gemacht.

3.1. Züchtung

Im Hinblick auf die in Zukunft zu lösenden Welt­
ernährungsprobleme müssen große Mengen von Kohlen­
wasserstoffen in Eiweiß umgewandelt werden können. 
Der Deparaffinierungsprozeß mit Mikroorganismen ist 
daher sehr leistungsfähig auszugestalten.

Die Organismen werden in einem aus vier verschiede­
nen Phasen bestehenden Reaktionssystem gezüchtet, 
wobei die Kohlenwasserstoffe in einer Menge zugegeben 
werden, die höchstens 10% des gesamten Flüssigkeits­
volumens ausmacht. Außer dieser öligen und der die 
übrigen Nährstoffe enthaltenden wässerigen Phase, die 
möglichst fein emulgiert werden müssen, tritt neben der 
Gasphase (Belüftungsluft) im Verlaufe der Züchtung die 
feste Phase (Organismen) dazu. Die wässerige Phase 
enthält Stickstoff- und Phosphorverbindungen, Mg, K 
und Spurenelemente. Für gutes Hefewachstum sind je 
nach Stamm auch Vitamine notwendig38,39’40. Ein syn­
thetisches Medium, das für die Züchtung von Bäcker­
hefe entwickelt worden ist und sich ebenfalls für gutes

Tabelle 5. Beispiel einer synthetischen Nährlösung zur Züch­
tung von Hefe (nach Fiechter28)

Zusätze g/i

Glucose 50
(NH4)2SO4 8,28
nh4h2po4 2,45
MgSO4 ■ 7 H2O 0,75
CaCl2 ■ 2 H2O 0,112
Hefeextrakt (Difco) 0,5
Asparagin 3,75

mg/1
CuS04 • 5 H2O 7,78
FeCl3 • 6 HaO 37,5
Biotin 0,035
m-Inosit 100
Ca-Pantothenat 5
Adermin 2,5
Thiamin 10

Wachstum von Candida eignet, ist beispielsweise in Ta­
belle 5 aufgeführt. Aus dieser Übersicht können die zum 
Hefewachstum notwendigen Substanzen entnommen 
werden.

Für die Züchtung werden entweder vielgestaltige Ge­
mische41 - also Destillate mit einem weiten Siedepunkt­
bereich, wie Gasolin, Kerosene und Schmieröle verwen­
det42, wobei vor allem die längerkettigen Alkane von 10 
und mehr C-Atomen abgebaut werden, oder man geht 
neuerdings auch dazu über, definiertere Fraktionen oder 
Methan (vgl. Wolnak et al.is) zu verwenden. Beispiels­
weise stellt man durch Destillation zwei Fraktionen her 
und baut die schwerere biologisch ab, wobei die unver­
zweigten Alkane verschwinden42, oder man reinigt die 
Fraktionen z. B. vermittels Molekularsieben, um später 
zu ganz definierten Endprodukten, wie Aminosäuren, zu 
gelangen.

Im allgemeinen wird die Züchtung batch-weise 
durchgeführt, kontinuierliche Verfahren sind selten er­
wähnt 20’44’46.

Als Fermenter scheinen vorderhand die für Futter­
hefen üblichen Systeme verwendet zu werden, wobei der 
im Abschnitt 2 erwähnte hohe O2-Bedarf, die erforder­
liche Emulgierung und die gute Durchmischung aller 
vier Phasen eine wichtige Rolle spielen. Im Hinblick 
auf die spezifischen Probleme der Kohlenwasserstoff­
vergärung werden aber neue Fermentersysteme ent­
wickelt (vgl. N. Blakeborough et al.i6), ein sogenanntes 
Air-Lift-Fermentersystem wird dort näher beschrieben 
und Verbesserungsmöglichkeiten für den Massentransfer 
angegeben. Die Abfuhr der anfallenden Wärmemengen 
bei hohen Leistungen bereitet offensichtlich Schwierig­
keiten20, und Emulgierungssysteme mit starker Wirkung 
erschweren andererseits den notwendigen Gasaustausch, 
weil die entstehenden Emulsionen sehr stabil sein kön­
nen. Im emulgierten Zustand nimmt das Reaktions­
gemisch ein sehr großes Volumen ein und setzt damit 
die spezifische Leistung eines gegebenen Fermenter­
raumes stark herab.
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Humphrey4 hat dieses Problem mit einer Kosten­
berechnung illustriert und daraus den Schluß gezogen, 
daß trotz der höheren Ausbeuten die Verwendung von 
Kohlenwasserstoffen gegenüber den Kohlenhydraten 
wirtschaftlich keine Vorteile bietet. Er sieht ein großes 
ungenutztes Potential bei der Verwendung von Natur­
gas, weil damit die ölige Phase, welche die verfahrens­
technischen Schwierigkeiten mit sich bringt, entfällt.

Die in der Praxis erreichbaren Ausbeuten sind sehr 
hoch; pro 1 kg Alkan werden 1 kg Sauerstoff und 0,2 kg 
Nährsalze benötigt, aus denen 1 kg trockener Biomasse 
mit einem Proteingehalt von 50 bis 70% entstehen20. 
Bei Hefen liegt der Proteingehalt in den meisten Fällen 
im Bereich von 50% oder sogar darunter, wie die Zu­
sammenstellung aus einer typischen Hefezüchtung in 
Tabelle 6 zeigt.

Prognosen über mutmaßliche Weiterentwicklung der 
Züchtungsverfahren sind heute kaum möglich. Es

Tabelle 6. Zusammensetzung von Trockenhefe aus einer Koh­
lenwasserstoffzüchtung (nach Champagnat und Mitarbeiter2)

Anteile in Gew.-%

Wasser 7,03
Total-N 6,92
Eiweiß 43,6
Lipide 18,5
Kohlenhydrate (Stärke) 21,9
Asche 4,43
Ca 0,211
P 1,250
K 0,500
Na 0,060

Entfernung der Kohlenwasserstoffreste erfordert großen 
Aufwand in mehreren Stufen, wobei die Zellen erneut 
mit oberflächenaktiven Mitteln behandelt werden müs­
sen. Einige Verfahren sind in der Patenthteratur be­
schrieben47’41’48, vieles befindet sich noch in Entwick­
lung. Sofern das gewonnene Zellmaterial für direkte 
menschliche Ernährung vorgesehen ist, werden sicher 
die Lebensmittelhygieniker vorderhand Bedenken ha­
ben, dieses Nahrungsmittel für den allgemeinen Ge­
brauch wegen den kanzerogenen Eigenschaften, die 
zahlreichen Kohlenwasserstoffverbindungen zukommt, 
freizugeben.

scheint aber, daß bei Verwendung von Alkanen noch 
nicht alle Möglichkeiten der modernen Verfahrenstech­
nik ausgeschöpft sind und es einer fruchtbaren Zusam­
menarbeit zwischen Mikrobiologen und Ingenieuren be­
darf, wenn weitere Fortschritte auf diesem an sich dank­
baren Betätigungsfeld erzielt werden sollen.

3.2. Separierung

Die Separierung von Hefezellen aus zuckerhaltigen 
Nährlösungen ist technisch gut lösbar. Die bewachsenen 
Suspensionen werden zentrifugiert, die entstandene 
Hefecreme gewaschen und auf dem Vakuumdrehfilter 
auf einen Wassergehalt von rund 30% Trockensubstanz 
gebracht (Bäckerhefe). Futterhefe dagegen wird auf dem 
Walzentrockner getrocknet.

Die Abtrennung von Hefe aus paraffinhaltigen Emul­
sionen ist weniger einfach, da die unabgebaut gebliebe­
nen Kohlenwasserstoffe nicht nur zwischen den Zellen, 
sondern teilweise auch in den Zellen selber Zurückbleiben.

Durch Zusatz von oberflächenaktiven Mitteln wird 
die Emulsion bei der Zentrifugation zerstört, und es re­
sultiert eine ölig-klebrige Hefemasse. Die vollständige

3.3. Veredlung

Wenn sich auch in der Entwicklung der Petromikro­
biologie neue Richtungen, wie Synthese von Amino­
säuren oder Nucleinsäuren, abzuzeichnen beginnen, 
steht doch im jetzigen Stadium immer noch die Hefe­
herstellung aus Deparaffinierungsprozessen im Vorder­
grund. Aber auch bakterielles Protein wird schon ge­
wonnen49.

Nach dem jetzigen Stand der Technik muß die er­
zeugte Biomasse der tierischen Ernährung zugeführt 
werden, da das anfallende Produkt - ein mehr oder we­
niger weißes Pulver mit wenig Geschmack - kaum An­
reiz zum direkten Genüsse bietet. Auch wenn immer 
wieder betont wird, daß ernährungsphysiologisch damit 
ein sehr wertvolles Nahrungsmittel zur Verfügung steht, 
wird die anfallende Biomasse doch als Rohprodukt gel­
ten müssen, das noch einer Veredlung bedarf.

Die Tabellen 7 und 8 beweisen tatsächlich den ernäh­
rungsphysiologisch hohen Wert von Hefe, die aus petro­
biologischen Prozessen stammt. Von den essentiellen 
Aminosäuren wird besonders der hohe Gehalt an Lysin 
mit 11,6%, das in Mehl fast fehlt, herausgehoben und

Tabelle 7. Gehalt an essentiellen Aminosäuren in Eiweiß ver­
schiedener Herkunft (nach Champagnat und Mitarbeiter2). 
Von den Autoren wird besonders der hohe Gehalt der Hefe aus 

Paraffinen an Lysin hervorgehoben

Weizew- Kuh- Kuh- Futter- Hefe aus
mehl fleisch milch hefe Erdöl (BP)

Proteingehalt der 
Trockensubstanz 
in % 13,2 59,4 33,1 44,4 43,6

Gehalt an Aminosäuren in %

Leucin 7,0 8,0 11,0 7,6 7,0
Isoleucin 4,2 6,0 7,8 5,5 3,05
Valin 4,1 5,5 7,05 6,0 8,4
Threonin 2,7 5,0 4,7 5,4 9,1
Methionin 1,5 3,2 3,2 0,8 1,2
Lysin 1,9 10,0 8,7 6,8 11,6
Arginin 4,2 7,7 4,2 4,1 8,0
Histidin 2,2 3,3 2,6 1,7 8,1
Phenyl-Alanin 5,5 5,0 5,5 3,9 7,9
Tryptophan 0,8 1,4 1,5 1,6 1,17
Cystin 1,9 1,2 1,0 1,0 0,1
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Tabelle 8. Vitamingehalt einiger Lebensmittel verglichen mit 
dem Tagesbedarf des Menschen (nach Champagnat und Mit­
arbeiter2). Der hohe Vitamingehalt der «Paraffin »-Hefe ist 

augenscheinlich

Vitamin Kuh-
fleisch

mg/kg

Milch

mg/kg

Futter­
hefe

mg/kgTS

Hefe aus
Erdöl

mg/kgTS

Tages­
bedarf des 
Menschen 
in mg

B, Thiamin 1-3 0,3-0,7 2-20 3-16 2
B2, Riboflavin 2 1-3 30-60 75 3
Nicotinsäure 4-100 1-5 200-500 180-200 15
P antothensäure 7-21 1-4 30-200 150-192 3
B6, Adermin
B12, Cobalamin

1-4 1-3 40-50 23
0,11

2 
0,01

damit die physiologisch wertvolle Ergänzungsmöglich- 
keit von Eiweiß höherer Pflanzen angedeutet (Tabelle 7). 
Auch der Vitamingehalt ist teilweise sehr viel höher als 
in anderen Lebensmitteln.

Ein noch vorteilhafteres Bild zeigt eine neuere und 
umfassendere Analyse 20:

Thiamin 11 - 13 mg/kg
Riboflavin 110 -130 mg/kg
Pyridoxin 4,8 - 7,6 mg/kg
Vitamin B12 0,11- 0,17 mg/kg
Niacin 165 -200 mg/kg
p-Aminobenzoesäure 2,9 - 5,6 mg/kg
Biotin 0,1 - 1,6 mg/kg
Ca-Pantothenat 14 - 23 mg/kg
Cholin L8 - 2,4 mg/kg
Inosit 35 - 41 mg/kg

Für den Proteingehalt von Hefe werden hier 54% und 
für Bakterien sogar 62-73% angegeben.

Die Aussichten für die Verbesserung der Ernährungs­
lage in der Welt durch die petrobiologischen Prozesse 
sind verlockend. Die Zukunft wird zeigen, ob es der 
mikrobiologischen Verfahrenstechnik und den Lebens­
mittelfachleuten gelingen wird, die biologische Eiweiß­
synthese wirklich zu einer Grundlage der Nahrungs­
mittelbeschaffung zu machen.
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Synthese von [2.2] (3,5) Pyridinophan*

* Eingegangen am 18. August 1967.
1 Reçu. Trav. Chim. Pays-Bas 18 (1899) 458.
2 J. Chem. Soc. 1951, 1114; Chem. & Ind. 1950, 11.
3 J. Chem. Soc. 1953, 3278.
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Soc. 1958, 3594) und M. Rosenblum et al. (Tetrahedron Letters 
1962, 4-23) über [2.2] (2,6) Pyridinophan.

6 R. Peter und W. Jenny, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 2123.
7 Kyosuke Tsuda et al., Pharm. Bull. (Japan) 1 (1953) 144.

Diese Vermutung fand auch im Protonenresonanz­
spektrum (vgl. Tabelle 1) eine Bestätigung. Erwartungs­
gemäß liegen die ein A2X-Spektrum bildenden Signale
der aromatisch gebundenen b- und c-Protonen im Pyri-

8 W. Jenny und K. Burri, Chimia 21 (1967) 187.

Summary

The action of sodium on 3,5-di-chloromethyl-pyridine pro­
duced [2.2] (3,5) pyridinophane in low yield (~ 2%). The 
structure of the new ring system was confirmed by nmr and 
mass spectra analyses.

Der räumliche Aufbau des erstmals von M. Pelle­
grin1 dargestellten [2.2] Metacyclophans (I) ist heute 
dank den Arbeiten von W. Baker2 et al. (Dehydrierung 
zu Pyren), C.J. Brown et al.3 (Kristallstrukturanalyse) 
und N. L. Allinger et alA (UV-Spektrum) recht gut 
bekannt. Die beiden Benzolringe sind treppenförmig 
fixiert und haben eine schwache Wannenform, wobei vor 
allem das das c-Proton tragende Kohlenstoffatom ober­
halb der Ringebene liegt (0,143 Ä). In einem Pyridino- 
phan der Konstitution II müßten ähnliche sterische Ver­
hältnisse vorliegen, d.h. die Pyridinringe sollten einen 
nichtebenen, wannenförmigen Aufbau zeigen5.

Wir haben uns im Zusammenhang mit der Synthese 
stickstoffhaltiger Coronaphene 6 für die Reihe der [2.2....]- 
(3,5) Pyridinophane interessiert. Es ist uns nun gelun­
gen, das kleinste Ringsystem dieser Verbindungsgruppe, 
[2.2] (3,5) Pyridinophan (II) in reiner Form darzustel­
len. 3,5-Di-chlormethyl-pyridin7 wurde bei —80°C in 
Tetrahydrofuran mit Natrium bei Gegenwart von Tetra­
phenyläthylen umgesetzt. Das rohe Reaktionsprodukt 
chromatographierten wir an Alox, wobei vorerst durch

Eluieren mit n-Hexan Tetraphenyläthylen und Tetra­
phenyläthan entfernt wird. [2.2] (3,5) Pyridinophan 
konnte dann durch Eluieren mit Methylenchlorid / Me­
thanol (99:1) in nicht ganz reiner Form erhalten wer­
den. Kristallisation aus Hexan/Methylenchlorid ergab 
die analysenreine Verbindung. Sie bildet farblose Nädel­
chen, welche bei 236-237 °C schmelzen. Ausbeute 2%. 
Analyse (ber.für C14H14N2 C 79,96 H 6,71 N 13,32%; gef. 
C 79,77 H 6,73 N 13,40%) und massenspektrometrische 
Molekulargewichtsbestimmung ergaben die berechneten 
Werte.

Ein wichtiger Beitrag zur Konstitutionsaufklärung er­
gab sich aus dem Massenspektrum. Der Molekül-Ionen- 
peak erscheint bei der berechneten Massenzahl m/e 210. 
Auffallend ist das außergewöhnlich intensive Fragment 
M —H (m/e 209). Die Fragmentierung M “ CH3 (m/e 
195) deutet auf eine schon in der Metacyclophanreihe be­
obachtete intramolekulare H-Umlagerung8 hin. [2.2]- 
Metacyclophan unterscheidet sich in seinem Massen­
spektrum durch die Abspaltung von Äthylen sehr cha­
rakteristisch von den höheren [2.2. ...] Metacyclopha- 
nen. Dieser Zerfall kann nun auch bei [2.2] (3,5) Pyri­
dinophan beobachtet werden. Das Fragment M_C2H4 
erscheint als sehr intensiver Peak mit der Massen­
zahl m/e 182 (metastabiler Peak bei m/e 158). Das Mas­
senspektrum deutet also auf einen dem [2.2] Metacy- 
clophan verwandten Aufbau des neuen Ringsystems hin.

Tabelle 1. Zuordnung der Protonenresonanzsignale von 
[2.2] (3,5) Pyridinophan; Spektren aufgenommeu in Deutero- 
chloroform bei 100 MHz mit tms als interne Referenzsubstanz

[2.2] Metacyclophan 
d (in p.p.m.)

[2.2] (3,5) Pyridinophan
<5 (in p.p.m.)

H„ 7,26]
H(, 7,03 ] AB2C-Spektrum
Hc 4,25 J
Hj 3,05/2,05 AA'BB'-Spektrnm 

(Schwerpunkte des Multipletts)

WM i.4 51 I As-X-spektrum
3,22/2,18 AA'BB'-Spektrum
(Schwerpunkte des Multipletts)
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dinderivat bei tieferem Feld als diejenigen im [2.2] Me- 
tacyclophan. Diese Verschiebung nach tieferem Feld ist 
auch deutlich bei den aliphatischen d-Protonen feststell­
bar. [2.2] (3,5) Pyridinophan muß in seinem sterischen 
Aufbau dem [2.2] Metacyclophan sehr ähnlich sein. Dies 
kommt vor allem zum Ausdruck in der starken Ver­
schiebung des Signals des c-Protons nach höherem Feld 
(d 4,51, magnetische Anisotropie des benachbarten Pyri- 
dinringes) und in der Ausbildung eines AA'BB'-Spek-

trums durch die aliphatisch gebundenen d-Protonen 
(fixierte, nicht drehbare C~C-Bindung).

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

W. Jenny und H. Holzrichter

Forschungslaboratorien der
CIBA Aktiengesellschaft, Basel, Farbstoffabteilung 
Institut für organische Chemie der Universität Bern

Synthesis of Ethyl-trimethyl-pyrazine, a new Constituant of Cocoa Aroma*

* Received September 20, 1967.
1 J. P. Marion, F. Muggler-Chavan, R. Viani, J. Bricout, D. 

Reymond and R. H. Egli, Helv. Chim. Acta 50 (1967) 1509.
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3 Literature is mentioned when analogy was made with already 

known conditions of pyrazinic synthesis.
Structures of intermediate substances were confirmed by mass 
and/or infra-red spectra of glc purified samples. Reaction yields 
(y) given are conversion rates for one or two essays and can, there­
fore, certainly be improved.

4 T. Ishiguro and M. Matsumura, Chern. Abstr. 52 (1958) 11862.

A recent study1 of cocoa aroma by preparative gas­
liquid chromatography has yielded, among a relatively 
important group of pyrazines, the ethyl-trimethyl-pyra- 
zine (etmp) a new substance2 for which we have found 
no description in the literature, etmp was identified 
by comparison of its infra-red and mass spectra with 
those of a synthetic sample, etmp was synthetized3 as 
reference compound in various ways such as direct con­
densation, side chain or ring halogenation, metalation, 
followed by alkylation.

I. Synthesis of Ethyl Trimethyl Pyrazine

Cyclisation between an a-dicetone and an a-diamine 
- (in etheral solution/room temperature4) :

1. R2 = R3 = R4 = CH3 and Rj = C2H5

r‘Ynh, oYR3 Riy^M

RY”™2 O=^RJ rY 'N^

2. Rj = R2 = R3 = CH3 and R4 = C2H5

The starting a-diamine was prepared by reduction with 
Raney nickel alloy or lithiumaluminiumhydride (excess 
of LiAlH4/8 hours reaction / decomposition with ethyl 
acetate) of the corresponding dioxime. Its hydrochloride 
(+ HC1) was found easier to isolate and dry (azeotropic 
distillation e.g. with isopropanol) and could react di­
rectly with the diketone (a few koh pellets were added). 
Tetramethyl-pyrazine being also formed during the 
preparation of the diamine, yields were low and in some 
cases did not exceed 5 %. etmp was either recovered by 
preparative gas-liquid chromatography or by fractional 
distillation (85 to 90°/10 Torr).

3. Hj=R3 = CH3, R2 = H and R4 = C2H5 equimolecular 
amounts of pentane-2,3-dione and diamino-l,2-propane, stirred 
in diethyl ether, give a mixture of 3-ethyl-2,6-dimetbyl-pyra- 
zine (Kovats retention index5 SE 30/160° = 1080) 3-ethyl-2,5- 
dimethyl-pyrazine (1105) and the two corresponding-5,6-di- 
hydro derivatives (1130). These last ones have been dehydro­
genated by reflux of the mixture with koh pellets. After 
distillation, the ethyl-dimethyl-pyrazines mixture obtained 
was methylated with CHsLi (6) (CH3I, Li) to yield etmp 
(y = 34%).

4. Rx = R2 = R2 = CH3 and R4 = H. Diamino-l,2-propane com­
bined with butane-2,3-dione to give 2,3,5-trimethyl-5,6-dihy- 
dro-pyrazine (y = 95%) which, dehydrogenated (e.g. by treat­
ment with KoH )have yielded by distillation (59 to 63°/9 Torr — 
y= 58%) trimethyl-pyrazine, retention index SE 30/160°= 1005 
- mass calculated for C7H10N2 = 122.0844 - found [mass spec­
trometry] 122.0841 - refraction index: n^° = 1.4964).

4.1. Ethylation6 with ethyl-lithium (C2H5 Br, Li) has yielded 
etmp (y = 21%).

4.2. Ethylation with ethylbromide in boiling CS, and aluminium 
chloride as catalyst gives a lower yield (y = 6%).

II

Trimethyl-pyrazine was ring-halogenated either with 
free halogen or by oxidation with hydrogen peroxide, the 
trimethyl-mono-N-oxide obtained being treated with 
phosphorous-oxychloride7. The Grignard derivative 
(fine magnesium turnings / tetrahydrofuran) of this 
chloro-trimethyl-pyrazine reacted with ethyl sulfate to 
yield etmp (y = 14%).

Ill

Side chain halogenation. Tetramethyl-pyrazine was 
brominated with N-bromo-succinimide (light and ben- 
zoyl-peroxide as catalyst-quantitative yield). The bro- 
momethyl-trimethyl-pyrazine obtained was then methy­
lated as its bromagnesium derivative using methyl sul­
fate or methyl iodide to yield etmp recovered by frac­
tional distillation (y = 17%).

1 E. Kovats, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 915.
6 B. Klein and P. Spoerri, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 1844.
7 C.F. Koelsch and W.H. Gumprecht, J. Org. Chem. 23 (1958) 

1603.
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IV

Side chain metalation. Tetramethyl-pyrazine, metala- 
ted with sodamide (Na/liquid NH38) or phenyl-sodium 
(chloro-benzene + Na, in benzene) reacted with methyl 
bromide (slight excess bubbled into the etheral or ben- 
zenic solution of pyrazine sodium derivative) to yield 
etmp. A fractional crystallization was used to separate 
the etmp from the recovered tetramethyl-pyrazine 
(y = 37%). This metalation method seemed to be the 
most efficient.

V. Physical constants of Ethyl-Trimethyl- Pyrazine

Colourless liquid which distils at 85 to 90°/10 Torr. 
Strong roasted vegetable odour.
Mass calculated for C9H14N2: 150.1157 - found (mass 

spectrometry using MS9-AEI): 150.1149.

8 M.R. Kamal and R. Levine, J. Org. Chem. 26 (1961) 3379, 27
(1962) 1355.

Refraction index: n^° = 1.4893.
Retention index according to Kovats = 1150 when 

using a 20'X 3/8" column containing Chromosorb W 
(45 to 60 mesh) and 20% of Silicon Gum Rubber, helium 
feed rate: 150 ml/mn, temperature 160°C.

Infra-red spectrum: principal bands at 2966 (s), 
2943 (s), 2878 (m), 1655 (nt), 1454 (m), 1372 (nt), 1205 
(w), 1172 (w) (Liquid film - CsBr plates - P. E. 521 gra­
ting instrument).

nmr Spectrum in CC14 (tms = 0). CH2: r = 7.3 (q), 
J = 7.5 Hz; 3 CHS: t = 7.6 (s); ethylic CH3: t = 8.78 
(t), J = 7-5 Hz.

We wish to express our thanks to Dr. R. Viani and Mr. 
J. Bricout for respectively infra-red and mass spectra, and 
to Professor H. Prinzbach (Ecole de Chimie, Lausanne), for 
the NMR Spectrum.

Jean Paul Marion

Research Laboratories for Nestle’s Products, 
Vevey (Switzerland)

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen
Ruzicka-Preis für Chemie. Der Schweizerische Schulrat hat 

auf Antrag der Fondskommission den Ruzicka-Preis für Chemie 
des Jahres 1967 Dr. Günther Ohloff, Leiter einer Forschungs­
gruppe der Firma Firmenich & Cie. in Genf, für seine präpara­
tiven und stereochemischen Arbeiten auf dem Gebiete der ter- 
penoiden Riechstoffe verliehen.

Stouffer-Preis. Der mit 50000 Dollar dotierte Stouffer-Preis 
der Vernon-Stouffer-Stiftung in Cleveland geht an vier euro­
päische Forscher: an den Stockholmer Physiologen U.S. VON 
Euler und den Pharmakologen Peter Holtz von der Univer­
sität Frankfurt für ihre Forschungen über hohen Blutdruck

und an die Londoner Biochemiker John Cornforth und 
George Popjack für Forschungsarbeiten über Arteriosklerose.

Lavoisier-Medaille. Die Société chimique de France hat die 
Lavoisier-Medaille Prof. Dr. E. Thilo, Direktor des Instituts 
für Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissen­
schaften zu Berlin, verliehen.

/■ Heinrich Mohn. Kurz nach seinem 100. Geburtstag, den 
er in erstaunlicher Rüstigkeit hatte feiern können (Chimia 21 
[1967] 474), ist in Basel Heinrich Mohn, alt Direktor der 
CIBA AG, gestorben.

Universität Zürich. Dr. Friedrich Ulmer hat sich für das 
Gebiet der Mathematik habilitiert.

Informations Informationen Notizie

Vorträge
Basler Chemische Gesellschaft. 19. Oktober: Prof. Dr. T. Reich­

stein (Organisch-Chemisches Institut der Universität Basel), 
Herzaktive Glucoside als Abwehrstoffe bei Insekten (mit 
Tonfilm). - 2. November: Prof. Dr. H. Balli (Institut für 
Farbenchemie der Universität Basel), Tetrazoverbindungen, 
ihre Synthese und Reaktivität. - 16. November: Prof. Dr. 
H. Hellmann (Forschungsleiter der Chemischen Werke 
Hüls, Marl, Deutschland), Umsetzungen mit ungesättigten 
Verbindungen.

Chemische Gesellschaft Ereiburg. 24. Oktober: Prof. Dr. Hein­
rich Labhart (Physikalisch-Chemisches Institut der Uni­
versität Zürich), Physikalische Chemie und das Problem der 
chemischen Reaktivität. - 14. November: Prof. Dr. Albert 
Eschenmoser (eth, Zürich), Auf dem Wege zu einer Syn­
these des Vitamins B12.

Société chimique de Genève. 20 octobre : Prof. Dr. E. Heilbron­
ner (Laboratorium für organische Chemie der eth, Zü­

rich), Propriétés spectroscopiques de systèmes monocycli­
ques. - 10 novembre: Dr. R. A. Boissonnas (Sandoz, Basel), 
La recherche scientifique dans l’industrie pharmaceutique. 

Photographisches Kolloquium der eth, Zurich. 2. November:
Dr. B. Meerkämpfer (E. I. Du Pont de Nemours & Co., 
Wilmington, Del., usa), Photoädhäsion, eine neue Art der 
Herstellung von Strich- und Rasterbildern. - 16. November: 
Prof. Dr. H. Frieser (Institut für wissenschaftliche Photo­
graphie der TH München), Internationale Konferenz über 
die wissenschaftliche Photographie: ein Bericht.

ilmac 68 und 2. Schweizerisches Treffen für Chemie. Vom 
9. bis 14. September 1968 wird in den Hallen der Schweizer 
Mustermesse in Basel die 4. Internationale Fachmesse für La­
boratoriums- und Verfahrenstechnik, Meßtechnik und Auto­
matik in der Chemie, ILMAC 68, stattfinden. In Verbindung 
mit dieser Fachmesse wird auf Einladung des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes das 2. Schweizerische Treffen für Chemie
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durchgeführt werden. Diese Reihe von Fachtagungen fußt auf 
den positiven Erfahrungen des ersten Schweizerischen Treffens 
für Chemie, das anläßlich der ilmac 66 abgehalten wurde, und 
umfaßt reichhaltige und anspruchsvolle Vortragsprogramme. 
Dem Patronatskomitee gehören folgende Gesellschaften und 
Institutionen an: Schweizerische Chemische Gesellschaft, 
Schweizerische Gesellschaft für Chemische Industrie, Schwei­
zerische Gesellschaft für Automatik, Schweizerische Vereini­
gung für Atomenergie, Schweizerische Gesellschaft für klini­
sche Chemie, Schweizerische Gesellschaft für analytische und 
angewandte Chemie, Schweizerischer Verband für die Material­
prüfungen in der Technik, Gesellschaft schweizerischer Mikro­
analytiker, Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben­
chemiker, Schweizerische Galvanotechnische Gesellschaft, Ver­
einigung diplomierter Chemiker htl, Eidgenössische Lufthy­
gienekommission. Eine Einladungsschrift für Aussteller ist be­
reits erschienen. Das gedruckte Tagungsprogramm wird an­
fangs 1968 vorliegen. Beides kann beim Sekretariat der ilmac 
68, Postfach, CH-4000 Basel 21, angefordert werden.

Abwasserbiologischer Einführungskurs. Vom 4. bis 8. März 
1968 findet an der Bayerischen Biologischen Versuchsanstalt in 
München ein Abwasserbiologischer Einführungskurs statt. An­
fragen und Anmeldungen sind zu richten an den Kursleiter 
Prof. Dr. H. Liebmann, Bayerische Biologische Versuchsan­
stalt, Kauibachstraße 37, München 22.

Physikalisch-chemische Methoden der Korrosionsprüfung lau­
tet das Thema der Korrosionstagung 1968, welche die Arbeits­
gemeinschaft Korrosion am 23. und 24. April 1968 in Frank­
furt am Main als 34. Veranstaltung der Europäischen Födera­
tion Korrosion durchführen wird. Anmeldungen von Vorträgen 
werden bis zum 1. Dezember 1967 erbeten. Die Adresse lau­
tet: Europäische Föderation Korrosion, Dechema, Postfach 
7746, D-6 Frankfurt am Main 7.

Comité International des Dérivés Tensio-Actifs. Der nächste 
Kongreß des C.I.D. findet vom 9. bis 13. September 1968 in 
Barcelona (Spanien) statt.

Interkama. In Düsseldorf wird vom 9. bis 15. Oktober 1968 
der 4. Internationale Kongreß mit Ausstellung für Meßtechnik 
und Automatik, Interkama, durchgeführt. Auskunft durch die 
Düsseldorfer Messegesellschaft mbH, nowea, Postfach 10203, 
D-4 Düsseldorf 10.

Dechema-Erfahrungsaustausch. Die Blattfolge Rühren des 
Dechema-Erfahrungsaustausches, zusammengestellt von Prof. 
Dr. F. Kneule, München, ist jetzt in einer Neuauflage erhält­
lich bei der Dechema, Postfach 7746, D-6 Frankfurt am Main. 
Der Preis beträgt DM 26,40 für Nichtmitglieder der Dechema. 
Mitglieder erhalten einen Rabatt von 20%. Für den Plastik­
Ringordner werden zusätzlich DM 3,85 berechnet.

Einführung in die Stereochemie. Im Verlag Chemie ist das 
Buch von K. Mislow, Einführung in die Stereochemie, in deut­
scher Übersetzung erschienen. Es kostet broschiert DM 19,—. 
Die amerikanische Originalausgabe wurde in Chimia 20 (1966) 
373 besprochen.

International Journal of Mass Spectrometry. Die Elsevier 
Publishing Company, Amsterdam, will mit der Herausgabe 
einer neuen zweimonatlich erscheinenden Zeitschrift mit dem 
obigen Titel beginnen. Es werden Arbeiten sowohl über Grund­
lagenforschung wie Anwendung der Massenspektrometrie in 
Englisch, Deutsch und Französisch publiziert. Nähere Angaben 
sowie Probeexemplare werden demnächst erhältlich sein bei 
Elsevier Publishing Company, P.O. Box 211, Amsterdam 
(Niederlande).

Intra-Science Chemistry Reports heißt eine neue Schriften­
reihe der Intra-Science Research Foundation, Santa Monica 
(Cal., usa). Das kürzlich erschienene erste Heft trägt den 
Titel Current Studies of Free Radical Reactions in Preparative 
Organic Chemistry (Verfasser: G. Sosnovsky). Der Abonne­
mentspreis pro Jahrgang (4 Hefte) beträgt $ 14.00.

Mitteilungen des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Neue Mitglieder
Sequin Urs, cand. ehern., Thiersteinerrain 138, 4059 Basel
Weller Wolfgang, cand.chem., 2, rue des Agges, 1630 Bulle

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerischer Verband für die Materialprüfungen 
in der Technik

Textiltagung vom 24. August 1967 in St. Gallen

M. Cokdelier (Institut Textile de France, Boulogne), Orga­
nisation et activités de l’Institut Textile de France

Dans son introduction, l’auteur dresse un tableau statistique 
de l’industrie française en général où il montre que 0,1% du 
nombre total d’entreprises emploie plus de 30% des effectifs 
totaux de salariés de l’industrie et réalise plus de 42% de la 
production industrielle française. L’industrie française est donc 
caractérisée d’une part par un grand nombre d’entreprises pe­
tites et moyennes, d’autre part par un petit nombre de grandes 
entreprises dont l’importance économique est prépondérante.

L’industrie textile française permet des observations de 
même nature que l’ensemble de l’industrie. Cependant, si elle 
emploie au total 7,58% des salariés de l’ensemble de l’industrie, 
sa part n’est que 2,28% des très petites entreprises alors qu’elle

s’élève à 11,5% des entreprises de moyenne à grande importance 
et 8,5% des très grandes entreprises.

L’industrie textile est donc caractérisée par des entreprises 
relativement plus importantes que dans les autres secteurs de 
production.

Le taux de rentabilité des entreprises textiles, apprécié en 
pourcentage des résultats bruts d’exploitation par rapport au 
chiffre d’affaires hors taxes, est élevé pour les très petites entre­
prises - qui ont de faibles charges d’exploitation - et pour les 
très grandes entreprises — qui compensent les charges d’exploi­
tation par une haute productivité. Le taux de rentabilité est 
faible par contre pour les entreprises occupant de 10 à 500 sa­
lariés.

Le taux des investissements des entreprises textiles fran­
çaises est naturellement proportionnel à l’importance du chiffre 
d’affaires.

Les budgets consacrés à la recherche et au développement 
par les entreprises textiles sont de 2,9% de leur chiffre d’affaires, 
alors que l’industrie textile ne réalise que 2,45% du chiffre 
d’affaires total de l’industrie. L’industrie textile fait donc un 
effort de recherches raisonnable, mais on peut considérer qu’il 
devrait être accru.
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On ne peut cependant attendre cet effort supplémentaire des 
entreprises petites et moyennes, car les investissements en re­
cherche et développement dépassent leur capacité financière. 
De plus, la recherche et le développement ne sont susceptibles 
de produire des résultats utiles que si l’unité de recherches et 
les moyens dont elle dispose dépassent un seuil d’efficacité qui 
est assez élevé.

Mais ce qu’une entreprise isolée ne peut faire devient possible 
à l’ensemble des entreprises : la solution réside donc dans la re­
cherche collective.

C’est cette solution qui a été adoptée par l’industrie textile 
française depuis 1946 et qui est l’œuvre de l’Institut Textile de 
France (I.T.F.). - L’I.T.F. a plusieurs fonctions:
1. la Recherche, qui est effectuée par ses Laboratoires Centraux 

de Boulogne (Paris) et par les huit Laboratoires Affiliés si­
tués à Roubaix, Armentières, Rouen, Troyes, Mulhouse, 
Lyon, Mazamet et Paris; ces Laboratoires partagent leurs 
activités entre la recherche fondamentale, la recherche 
appliquée, la mise au point de méthodes d’essais;

2. le Développement, qui est la transposition à l’industrie des 
résultats de laboratoire; pour aider à cette transposition, 
l’I.T.F. dispose de quatre ateliers d’expérimentation (coton, 
laine, ennoblissement, soierie) équipés de matériel industriel ;

3. les Analyses, Essais et Contrôles, effectués à la demande par­
ticulière des entreprises par les Centres Affiliés de l’I.T.F.;

4. l’Aide Technique Directe qui consiste à aider les entreprises 
à résoudre les problèmes pratiques (trouble shooting), à ré­
gler les machines et à décider de la meilleure implantation 
du matériel;

5. l’Information des Entreprises: les entreprises ont besoin 
d’une aide diversifiée; pour y répondre l’I.T.F. met à leur 
service :
- le Bulletin de l’Institut Textile de France, qui publie les 

études originales des Laboratoires Centraux et Affiliés et 
des sélections d’analyses d’articles et de brevets,

- une Bibliothèque publique,
- une Section de traductions,
— un Atelier de reproduction de documents,

- un Service de Renseignements qui répond à près de 5000 
demandes par an,

- un bulletin de liaison et de vulgarisation intitulé I.T.F.- 
Actualités,

— des Conférences Régionales,
- des Journées spécialisées;

6. la Formation Technique Supérieure, enseignement à plein 
temps, donnant une spécialisation textile aux ingénieurs di­
plômés des Grandes Ecoles ; cet enseignement est sanctionné 
par le diplôme d’Ingénieur de l’Institut Textile de France;

7. la Formation Permanente des Cadres, caractérisée par des 
sessions de courte durée destinées à l’actualisation des con­
naissances des ingénieurs et techniciens supérieurs en poste 
dans l’industrie;

8. l’Etude du Matériel, en liaison avec les constructeurs de ma­
chines textiles et les Ateliers d’Expérimentation;

9. la Normalisation du matériel, des produits et des méthodes 
d’essai, analyse et contrôle.

Toutes ces actions servent directement ou indirectement au 
progrès de l’industrie textile.

Parmi elles, les travaux de Développement sont ceux qui 
coûtent le plus cher; depuis peu, l’Etat a accepté d’aider fi­
nancièrement les Instituts et les entreprises dont les actions 
concernent des objectifs considérés comme prioritaires pour le 
progrès technique et économique de la nation.

Cette aide reste encore modeste. Une certaine forme de co­
opération internationale en recherche et développement per­
mettrait une efficacité plus grande, en évitant les doubles 
emplois de pays à pays.

L’auteur montre enfin les dangers pour le progrès industriel, 
technique et scientifique, constitué par l’exode des chercheurs 
européens vers les U. S. A. et conclut à la nécessité d’actions vi­
sant à conserver ces chercheurs, à limiter le nombre excessif des 
études poursuivies à la fois et les excès de dépenses par vieillis­
sement accéléré des équipements — équilibre à rechercher entre 
la richesse nationale, les sommes consacrées à la recherche et la 
rentabilité probable de ce processus aléatoire. Autoréféré

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Gesamtschweizerische Ausfuhr

aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Juli 1967, kumulativ für Januar-Juli 1967, 
sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 0,0 % -f- 6,0 %
* Ohne Position 5910,01

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Juli 1967
Anteil in % 
der Gesamt- 

ausfuhr

Total
Jan.-Juli 

1967
Juli 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Juli 

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 278 770 23,1 1 880 420 271 765 22,5 1 790 895
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 74 820 6,2 499 562 64 779 5,4 459 139
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 51 185 4,2 359 931 53 984 4,5 339 183
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 8 196 0,7 55 107 9 831 0,8 53 747
Diverse Metalle.................................................................. 71 294 5,9 512 453 75 126 6,2 520 246
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen ................................... 47 719 4,0 300 260 37 113 3,1 290 590
Uhren................................................................................. 162 317 13,5 1 173 198 174 387 14,5 1 098 975
Chemische Erzeugnisse...................................................... 242 791 20,1 1 817 685 242 595 20,1 1 670 573
Textilien*................................... ...................................... 104 582 8,7 791 004 113 862 9,4 787 868
Erzeugnisse übriger Industrien..............................   . , 164 379 13,6 1 097 547 162 624 13,5 997 071

Total 1 206 053 100,0 8 487 167 1 206 066 100,0 8 008 287
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Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Juli 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Juli

1967
Juli 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Juli 

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 157 142 10,8 1 068 889 155 805 11,0 1 055 585
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 62 789 4,3 473 502 66 941 4,7 450 336
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 32 067 2,2 224 136 28 920 2,1 244 165
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 96 183 6,6 935 177 120 623 8,5 933 245
Diverse Metalle.................................................................. 159 704 10,9 1 117 993 156 312 11,0 1 113 974
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 42 061 2,9 405 251 49 953 3,5 345 581
Uhren................................................................................. 7 663 0,5 58478 7 425 0,5 49 393
Chemische Erzeugnisse...................................................... 168 436 11,5 1149 602 156 730 11,0 1 017 348
Textilien*.......................................................................... 128 028 8,8 1 001 252 115 489 8,1 867 099
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 606 102 41,5 3 906 322 562 123 39,6 3 643 819

Total 1 460 175 100,0 10 340 603 1 420 321 100,0 9 720 545

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: •+- 2,8 % + 6,4 %
*Ohne Position 5910.01

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Juli 1967, verglichen mit Juli des Vorjahres, 
folgende Ausfuhr en/Einfuhr en zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: 4- 0,1 % + 8,8 % + 7,5% + 13,0 %

Warenbezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 i ’’ranken

Kapitel
Juli
1967

Total
Jan.-Juli 

1967

Juli 
1966

Total 
Jan.-Juli 

1966

Juli
1967

Total 
Jan.-Juli 

1967

Juli 
1966

Total 
Jan.-Juli 

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 3197 27869 3774 25705 16523 107902 19794 103178

Organische chemische Erzeugnisse . .................... 29 84562 610114 66416 522136 52063 372851 45077 310101
Pharmazeutische Erzeugnisse................ .... 30 50407 383 724 53022 358514 10284 72310 9372 62260
Düngemittel.............................................................. 31a 106 1304 380 2212 5992 30236 5221 28834
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............32 53664 386129 61842 400 586 12236 82972 11542 71177

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 12545 86015 9312 70895 6070 45837 4196 40376

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 5267 38392 6233 38690 4065 30248 3988 26020

Eiweißstoffe und Klebstoffe .................................... 35 674 4670 694 4270 1262 10705 1536 10866
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe...............................................36b 366 2797 281 1666 411 3290 405 2410

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke...........................37c 57 326 27 223 666 4053 689 3962

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 12653 140707 23439 128875 9004 64384 9574 68776
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester................... 39 d 15232 108225 13660 91290 29834 206184 27767 180580
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 4061 27413 3515 25511 20026 118630 17 569 108808

Total 242791 1817685 242 595 1670 573 168436 1149602 156730 1017348

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508. 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707,30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714,10, - 40 4006.10/20/30. - 48 4812,01, - 59 5910.01,
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Marokko

Die Freihandelszone Tanger wurde am 30. Juni 1967 dem Be­
trieb übergeben. Bis jetzt bestehen zehn Lagerhäuser privater 
Firmen, sechzig weitere sind geplant.

Korea

Das Ministerium für Handel und Industrie hat die Anzahl 
der unter die automatische Einfuhrgenehmigung (Automatic 
Approval) fallenden Positionen erheblich erhöht. Unter die 
neuen Automativ-Approval-Positionen fallen u. a. auch ver­
schiedene Pharmazeutika. Mit dieser Maßnahme ist die Im­
portliberalisierung auf 87% der Einfuhrpositionen gestiegen, 
was im wesentlichen auf die Aufnahme Koreas in das gatt zu­
rückzuführen ist.

Ungarn

Bei der Einfuhr von Pharmazeutika gelten folgende Richt­
linien: 1. Die Einfuhr wird allgemein über die staatliche Med-

impex abgewickelt. 2. Angebote ausländischer Fabrikanten 
werden in der Regel dem Gesundheitsministerium zur Prüfung 
zugeleitet. Dieses hat festzustellen, ob gleichartige ausländi­
sche Produkte bereits eingeführt werden. In letzterem Falle 
können sich Einfuhrchancen nur bei einem preisgünstigeren 
Angebot ergeben, sofern ein Bedarf auf dem ungarischen Markt 
besteht. 3. Soweit die Regierung am Import neuer Pharmazeu­
tika interessiert ist, läßt sie sich von den Beratern der auslän­
dischen Produzenten eingehend über diese Produkte orien­
tieren.

Chile

Die Zentralbank hat mit Zirkular 889 vom 28. Juli 1967 die 
Vorschriften über die Deviseneindeckung neu gefaßt. So muß 
nunmehr für alle Einfuhroperationen die Deviseneindeckung 
innerhalb von 60 Tagen dato Konnossement erfolgen.

Mitgeleilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie

Communiqué des Pressedienstes der Sandoz AG

Die Verwaltungsräte der Sandoz AG, Basel, der Dr. A. Wan­
der AG, Bern, und der Glaro AG, Fribourg, sind übereinge­
kommen, den Aktionären der genannten Gesellschaften eine 
enge Zusammenarbeit des Wander-Konzerns und des Sandoz- 
Konzerns zu empfehlen. Sie sind überzeugt, daß es im Interesse 
der beiden Konzerne und ihrer Aktionäre liegt, ihre Forschung, 
Fabrikation, Vertrieb und Administration eng aufeinander 
abzustimmen. Sie versprechen sich damit nicht nur eine sinn­
volle Aufgabenverteilung und wirksame Rationalisierung, son­
dern auch eine Steigerung der dynamischen Entwicklung in 
beiden Unternehmen.

Es wird das Bestreben der zusammenarbeitenden Konzerne 
sein, auf der Basis ihrer intensiven pharmazeutisch-medizini­
schen Forschung, die weiter ausgebaut werden soll, wesentliche 
Beiträge an die Entwicklung hochwertiger Pharmazeutika und 
an die Lösung wichtiger Ernährungsprobleme zu leisten. Das 
Zusammengehen mit weitgesteckten gemeinsamen und lang­
fristigen Zielen stellt an die Direktionen und alle Mitarbeiter 
der beteiligten Firmen und ihrer Tochtergesellschaften große 
Anforderungen. Die neuen Aufgaben werden mit Initiative und 
Erfolgswillen in Angriff genommen.

Die enge Zusammenarbeit soll durch einen Austausch von 
Sandoz-Aktien gegen Aktien der Dr. A. Wander AG und der 
Glaro AG gesichert werden, in der Weise, daß den Aktionären 
der Dr. A. Wander AG und der Glaro AG das Recht zustehen 
soll, Namenaktien der Dr. A. Wander AG im Nennwert von je 
Fr. 600.- (d.h. 2 Aktien Serie B ä nom. Fr. 300.- oder 6 Aktien 
Serie A ä nom. Fr. 100.-) oder Namenaktien der Glaro AG im 
Nennwert von je Fr. 1000.- (d.h. 2 Aktien Serie B ä nom. 
Fr. 500.- oder 10 Aktien Serie A II ä nom. Fr. 100.- oder 
20 Aktien Serie A I ä nom. Fr. 50.-) in je 1 Namenaktie der 
Sandoz AG im Nennwert von Fr. 500.- umzutauschen. Der 
Umtausch erfolgt einschließlich Dividendenanspruch für das 
Jahr 1967.

Zur Bereitstellung der für den Umtausch erforderlichen An­
zahl von Aktien der Sandoz AG wird der Verwaltungsrat dieser 
Gesellschaft einer auf den 24. Oktober 1967 einzuberufenden 
Generalversammlung der Aktionäre eine Kapitalerhöhung um 
20 Millionen Franken durch Ausgabe zu pari von 40 000 neuen

Namenaktien im Nennwert von je Fr. 500.— mit Dividenden 
anspruch ab 1. Januar 1967 beantragen, Emissionsstempel zu 
Lasten der Gesellschaft.

Diese 40 000 neuen Aktien sollen unter Ausschluß des Be­
zugsrechtes der Altaktionäre von der Sandoz Holding AG ge­
zeichnet und liberiert und in der Zeit vom 10. November 1967 
bis 8.Dezember 1967 den Aktionären der Dr. A.Wander AG 
und der Glaro AG, wie vorstehend erwähnt, zum Umtausch 
angeboten werden. Während dieser Frist können auch je 30 
Wandelobligationen der Dr. A.Wander AG bei den Banken 
statt in 2 Wand er-Aktien direkt in 1 Sandoz-Aktie umge­
tauscht werden.

Bei Zustimmung der Generalversammlungen der Aktionäre 
zur beabsichtigten Transaktion wird die Sandoz Holding AG 
den Aktionären der Dr. A.Wander AG und der Glaro AG an­
fangs November eine formelle Tauschofferte für ihre Aktien 
unterbreiten.

Im Rahmen der engen Zusammenarbeit wird der außer­
ordentlichen Generalversammlung der Aktionäre der Sandoz 
AG die Zuwahl von zwei Vertretern der Hauptaktionäre der 
Firmen Dr. A. Wander AG und Glaro AG in den Verwaltungsrat 
der Sandoz AG vorgeschlagen werden, während umgekehrt den 
außerordentlichen Generalversammlungen der Aktionäre der 
Dr. A.Wander AG und der Glaro AG die Zuwahl von zwei 
Vertretern der Sandoz AG in die Verwaltungsräte der beiden 
Gesellschaften beantragt werden wird. Die außerordentlichen 
Generalversammlungen der Aktionäre der Dr. A.Wander AG 
und der Glaro AG werden auf den 25. Oktober 1967 einberufen.

Der Verwaltungsrat wird der außerordentlichen General­
versammlung der Aktionäre der Sandoz AG gleichzeitig eine 
weitere Kapitalerhöhung um 10 Millionen Franken durch Aus­
gabe von 20 000 neuen Namenaktien ä nom. Fr. 500.- Vorschlä­
gen, mit Dividendenberechtigung ab 1. Januar 1967, Emis­
sionsstempel zu Lasten der Gesellschaft. Diese zweite Tranche 
der Kapitalerhöhung soll den Altaktionären reserviert sein und 
soll ihnen in der Zeit vom 30. Oktober 1967 bis 10. November 
1967 im Verhältnis von einer neuen Aktie auf 10 alte zum Preis 
von Fr. 1000.- (Fr. 500.- Nennwert und Fr. 500.- Agio) zum 
Bezug angeboten werden.
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Les complexes en chimie analytique. Par A. Ringbom. XIV + 369 
pages. Dunod, Paris 1967. Reliée 68 F. - Cet ouvrage, publié en 
anglais en 1963, a eu un grand succès. C’est une synthèse remarquable 
d’un domaine particulièrement important en chimie analytique. En 
fait, sous le nom de complexes, l’auteur comprend aussi les systèmes 
acide-base et il étudie les particules non seulement en phase aqueuse 
(équilibre — mascage — titration compléxométrique — titration acide- 
base) mais aussi dans le cas de l’extraction et des échangeurs d’ions. 
A la fin de chaque chapitre, l’auteur donne quelques exercices nu­
mériques avec la marche à suivre et le résultat, ce qui aide beaucoup 
à la compréhension. Lorsqu’il y a beaucoup de particules en solution, 
la recherche de leur concentration à l’équilibre est laborieuse. Grâce 
à de judicieuses approximations et à l’emploi de graphique on par­
vient à résoudre aisément la plupart des problèmes qui se posent à 
l’analyste. Il faut donc être reconnaissant au Professeur M. Paris 
d’avoir traduit cet ouvrage, et remarquablement. Nous ferons pour­
tant un petit reproche aux responsables de cette édition : la table des 
matières a été simplifiée. Par exemple pour trouver les termes «fluo­
rure» ou «cyanure», il faut chercher dans «ions». A la lettre F ou C, 
il n’y a rien. Les cations par contre se trouvent à l’initiale de leur 
nom; ce qui ne simplifie pas la recherche de la .valeur des con­
stantes données dans les 79 dernières pages de cet ouvrage. Les prin­
cipaux chapitres de ce livre sont: les réactions entre métaux et co- 
ordinats; nomenclature; considérations générales; vitesse de ré­
action. Les équilibres et le calcul des constantes conditionnelles. Le 
mascage: dans le cas de la formation d’un complexe, d’une réaction 
de précipitation ou de couple Redox. Les titrations complexométri- 
ques. Les titrations acide-base. Les complexes et les échangeurs d’ions. 
L’extraction en présence de complexes. Les complexes en analyse 
photométrique. - Ouvrage de valeur, indispensable à l’analyste et 
fort bien présenté. D. Monnier

Gelchromatographie. Gelfiltration. Gelpermeation. Molekülsiebe. Von 
H. Determann. XII + 204 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidel- 
berg/New York 1967. Gebunden DM 32,-. — Ein ausgezeichnetes 
Buch, das die Ziele des Verfassers vollständig erreicht und das allen 
Biochemikern und biochemisch orientierten Forschern von sehr 
großem Nutzen sein wird. Die Organiker und die Polymerche­
miker sind jedoch an diesem Buch auch interessiert, weil sie hier 
eine ausführliche Besprechung der Gele finden, die in organischen 
Lösungsmitteln für Gelchromatographie angewendet werden können. 
Der Verfasser behandelt nach einer historischen und allgemeinen 
Einführung die Praxis der Gelfiltration (oder der Gelchromatographie, 
wie der Verfasser vorzieht, sie zu bezeichnen), die Theorie und An­
wendungsprinzipien und bringt schließlich eine Reihe von Beispielen. 
Das Kapitel über die Praxis der Gelfiltration enthält eine große Fülle 
von Informationen über im Handel erhältliche Gele und Apparate, 
über zahlreiche kleine, aber doch wichtige Labortricks, die man sonst 
meistens in den Publikationen nicht findet. Das Ziel des Verfassers 
ist eben, den Anfängern beizustehen. Die Theorie ist entsprechend 
kurz (etwa 30 Seiten), aber sehr klar und einwandfrei behandelt. Äu­
ßerst wertvoll wird das Kapitel über Anwendungsprinzipien sein, 
denn dieses Kapitel wird dem Leser erlauben, die Gelchromatographie 
für sein eigenes, spezielles Problem zweckmäßig anzuwenden, ist doch 
die Gelchromatographie nicht nur eine Auftrennungstechnik, son­
dern sie erlaubt auch das Untersuchen spezieller Probleme (wie Be­
stimmung von Molekülgrößen und von Assoziationsgleichgewichten 
oder der Gelstruktur usw.) mit einem minimalen Aufwand an Appa­
raten und Material.Auch als Trennungsmethode erlaubt sie dem For­
scher eine erhebliche Bewegungsfreiheit, weil das Gel und sein Trenn­
vermögen unter vielen Bedingungen beinahe konstant bleibt; die 
spezifische Einwirkung auf Molekülgrößen oder auf Assoziations­
gleichgewichte kann daher zu sehr wirksamen Trennungsmethoden 
führen. Dieses Buch wird sicher in vielen biochemischen Bibliothe­
ken seinen Platz verdienen und finden. G. Semenza

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Design of Active-Site-Directed Irreversible Enzyme Inhibitors. Von 
B.R. Baker. XIII + 325 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 
1967. Gebunden 108 s.

Dreiringe mit zwei Heteroatomen. Oxazidrine — Diazidrine — Cyclische 
Diazoverbindungen. Von E. Schmitz. Organische Chemie in Ein-

zeldarStellungen, Band 9. XII +179 Seiten. Springer-Verlag, Ber- 
lin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 58,-.

Heterocyclic Compounds, Vol. 8. Tetr azoles, Tetrazines, and Purines 
and Related Ring Systems. Von R.C. Elderfield. VIII + 462 
Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Gebunden 225 s.

Reaction Index of Organic Syntheses. Von S. Sugasawa und S. Nakai. 
251 Seiten. Verlag Hirokawa, Tokio, und Wiley, New/York/Lon- 
don 1967. Gebunden 70 s.

Selected Readings in Chemical Kinetics. Von Margaret H. Back und 
K. J. Laidler. VIII + 175 Seiten. Pergamon Press, Oxford/Lon- 
don 1967. Gebunden 30 s.

Die Synthese von einheitlichen Polymeren. Von J.H. Winter. XIV + 
415 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. 
Gebunden DM 89,-.

Physical Chemistry of Surfaces. Von A.W. Adamson. 2. Auflage. 
XX + 747 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London 1967. Gebunden 120 s.

Colloid Stability in Aqueous and Non-Aqueous Media. Discussion of 
the Faraday Society, No. 42. 322 Seiten. The Faraday Society, 
London 1967. Auslieferung Butterworth, London. Gebunden £ 5.

Perspectives in Structural Chemistry, Vol. 1. Herausgegeben von 
J.D. Dunitz und J. A. Ibers. X+ 199 Seiten. Verlag Wiley, New 
York/London 1967. Gebunden 80 s.

Einführung in die präparative organische Chemie. Von W. Strecke. 
2. Auflage. 232 Seiten. Deutscher Verlag für Grundstoffindustrie, 
Leipzig 1967. Gebunden mdn 8,50.

Enzyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Vol. 2: Iron 
to Manganese. Herausgegeben von A. Standen. 2. Auflage. XIV + 
905 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/London 
1967. Gebunden 375 s (Subskriptionspreis 300 s).

Qualitative Analyse. Von H.Hofmann und G. Jander. 3., durchge­
sehene und verbesserte Auflage. Sammlung Göschen, Band 247/ 
247 a. 308 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1967. Broschiert DM 
5,80.

Die Chemie der Kunststoffe. Von K. Hamann. 2., neu überarbeitete 
Auflage. Sammlung Göschen, Band 1173/1173a. 177 Seiten. Ver­
lag de Gruyter, Berlin 1967. Broschiert DM 5,80.

Fruchtsäuren. Wissenschaft und Technik. Von H. Rudy. 134 Seiten. 
Verlag Hüthig, Heidelberg 1967. Gebunden DM 38,-.

Poly-a-Amino Acids. Protein Models for Conformational Studies. 
Von G.D. Fasman. Biological Macromolecules Series, Vol. 1. XVI 
+ 764 Seiten. Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 34.50.

Peptides. Proceedings of the Eight European Peptide Symposium, 
Noordwijk, The Netherlands, September 1966. Herausgegeben 
von H. C. Beyerman, A. van de Linde und W. Maassen van den 
Brink. XII + 292 Seiten. North-Holland, Amsterdam 1967. Ge­
bunden Hfl. 45.—.

Chemical Yield Determinations in Radiochemistry. Von E.F. Nor­
ton. Nuclear Science Series, Radiochemical Techniques, Nr. 3111. 
IV + 95 Seiten. National Academy of Sciences, National Research 
Council, Washington 1967. Broschiert $ 3.00.

An Introduction to the Alkaloids. Von G. A. Swan. 326 Seiten. Verlag 
Blackwell, Oxford/Edinburgh 1967. Gebunden 63 s.

The Alkaloids, Vol. IX. Herausgegehen von R. H. F. Manske. XVI + 
589 Seiten. Academic Press, New York/London 1967. Gebunden 
$ 27.00.

Reagents for Organic Synthesis. Von L. Fieser und Mary Fieser. 
VIII + 1457 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Ge­
bunden.

Progress in Physical Organic Chemistry, Vol. 5. Herausgegeben von 
A. Streitwieser und R.W. Taft. X + 358 Seiten. Interscience, 
a division of Wiley, New York/London 1967. Gebunden 130 s.

Conformation of Biopolymers, Vol. 1. Papers read at an International 
Symposium held in Madras, January 1967. Herausgegeben von 
G.N. Ramachandran. XIV + 425 Seiten. Academic Press, Lon- 
don/New York 1967. Gebunden 110 s.

Die Nährpräparate für Säuglinge und Kleinkinder. Im Auftrag des 
Schweizerischen Apothekervereins zusammengestellt von H. Kra­
mer. 39 Seiten. Schweizerischer Apothekerverein, Zürich 1967. 
Broschiert Fr. 5.—.

Reactivity of the Photoexcited Organic Molecule. Proceedings of the 
13th Conference on Chemistry at the University of Brussels, Oc­
tober 1965. X + 350 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New 
York/London 1967. Gebunden 126 s.
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Umlagerungsreaktionen an Indol-Derivaten

Von E. Giovannini und F. Karrer

Organisch-Chemisches Institut der Universität Freiburg (Schweiz)

Summary

A review is given of numerous rearrangements (with migra­
tion of substituents from position 2^3) which have been ob­
served on indoxyl-, oxindole-, indoline, indole- and indolenine-
derivatives. The mechanisms of all these rearrangements can 
be reduced formally to the mechanism of
the pinacole-, pinacolone- or retropina- 
colone-rearrangement, with the exception 
of the Plancher-rearrangement.

Zahlreiche Umlagerungsreaktionen 
der verschiedensten Indol-Derivate, 
bei welchen unter verschiedenen Ein­
wirkungen (Säuren, Basen, Wärme) 
einer oder sogar beide Substituenten 
von der 2- zur 3-Stellung oder umge­
kehrt von der 3- in die 2-Stellung * 
verlagert werden, sind in den letzten 
Jahrzehnten bekanntgeworden. Auf 
den ersten Blick scheinen diese Reak-

* Alle andern, nicht in diesem Sinne verlaufenden oder bei der 
Massenspektrometrie beobachteten Umlagerungen von Indol-Deri­
vaten sollen hier nicht berücksichtigt werden.

1 L.Kalb und J. Bayer, Ber, dtsch. chem, Ges, 44 (1911) 1455.

tionen recht verschiedenartig zu ver­
laufen.

Ihre Klassifizierung könnte entweder nach den ge­
meinsamen Merkmalen (funktionellen Gruppen) der 
Edukte oder aber nach den Typen der stabilen Um­
lagerungsprodukte (Indoxyl-, Oxindol- oder Indol- und 
Indolenin-Derivate) vorgenommen werden.

In dieser gestrafften Zusammenfassung - welche kei­
nen Anspruch auf Vollständigkeit erhebt — soll der letz­
tere, nach unserer Ansicht zweckmäßigere und über­
sichtlichere Weg beschritten werden, wobei jeweils auch 
die von den betreffenden Autoren vorgeschlagenen Um­
lagerungsmechanismen beigefügt werden.

1. Oxindol-Derivate als Umlagerungsprodukte

1.1. 3-Hydroxy-oxindole (Dioxindole)

1911 untersuchten Kalb und Bayer1 eingehend 
die Zersetzungsprodukte des von ihnen entdeckten De­
hydroindigos (I), die durch Einwirkung von Mineral­
säuren oder Alkalien entstehen. Dabei isolierten diese 
Autoren nach vorsichtiger Hydrolyse von I, aber auch

von 2,2'-Diacetoxy-2,2'-diindoxylyl (II) mit verdünnter
Natronlauge die schon von Marchlewski und Rad­
cliffe2 beschriebene, farblose Diisatin- oder Indigo­
säure (HI, ^leHA^) neben Indigo, Isatin und An-
thranilsäure (I) :

Durch erneute Behandlung der Diisatinsäure (III) 
mit 10 prozentiger Kalilauge bei 85°, nun aber in Ab­
wesenheit von Sauerstoff, gelang es, die Diisatinsäure - 
über deren Konstitution noch nichts bekannt war -
quantitativ in 3-Hydroxy-oxindol und Anthranilsäure 
zu spalten. Auf Grund dieses Befunds zogen Kalb und 
Bayer zunächst folgende zwei Formeln in Erwägung 
(2):

Nach weiteren Untersuchungen konnte jedoch die 
Formel III b als die zutreffende angenommen werden. 
Diese Struktur setzt aber voraus, daß an I bzw. II unter 
dem Einfluß des Alkalis eine Umlagerung eingetreten 
ist. Der Beweis für das Eintreten einer solchen Umlage­
rung ist von Kalb und Bayer an dem analog gebauten,

2 L. Marchlewski und L.G. Radcliffe, J. prakt. Chem. [2] 58 
(1898) 102,
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bereits von Baeyer3 synthetisierten 2-Carbäthoxy-2- 
hydroxy-indoxyl * (IV, sogenannter Indoxanthinsäure­
äthylester) erbracht worden; letzteres lagert sich unter 
dem Einfluß geringster Spuren von Alkalihydroxyden 
oder -Carbonaten quantitativ in das isomere, farblose 
3-Carbäthoxy-3-hydroxy-oxindol (V) um.

3 A.v. Baeyer, Ber. dtsch. ehern. Ges. 15 (1882) 775.
4 F. Karrer und E. Giovannini, unveröffentlicht. Eine Arbeit über

die Oxydationsprodukte 2- und 1,2-substituierter Indoxyle er­
scheint demnächst in den Helvetica Chimica Acta.

ff L.Kalb und J. Bayer, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912) 2150.

Die Identität des Umlagerungsproduktes V wurde 
durch eine unabhängige Synthese gesichert (3):

In eigenen Versuchen4 haben wir durch vorsichtige 
Oxydation von 2-substituierten und 1,2-disubstituierten 
Indoxylen (X) - wobei meistens auch indigoide 2,2'- 
Diindoxylyle der Formel XIII entstehen - die Existenz 
der 2-Hydroxy-indoxyle XI nachgewiesen und deren 
Instabilität* festgestellt. Durch Spuren von Alkali la­
gern sie sich äußerst rasch in 3-Hydroxy-oxindole (XII) 
um (5).

(3)

Später stellten Kalb und Bayer5 fest, daß auch das 
orangerote 2-Phenyl-3 H-indolon (VII) durch Alkali­
einwirkung rasch und quantitativ in das farblose 3-Phe- 
nyl-3-hydroxy-oxindol (IX) umgelagert wird. Als 
Zwischenstufe wurde von den genannten Autoren das 
nicht isolierte 2-Hydroxy-2-phenylindoxyl (VIII) in Be­
tracht gezogen (4):

3-Hydroxy-oxindol (XVII) entsteht unter gewissen 
Bedingungen bei der interessanten, alkalikatalysierten 
Umlagerung von Chinisatin (XIV).

Im Anschluß an die Umlagerung des Indoxanthin- 
säureesters (IV) schien es Kalb und Bayer1 von Inter­
esse, zu untersuchen, ob auch ein in offener Kette vor­
liegendes Diketocarbonsäure-Derivat eine Benzilsäure-

(4) +HsO

Amax = 431 nm***
VII VIII

OH®

Umlagerung erleide. So wurde die von Baeyer und 
Homolka6 aus Chinisatin (XIV) unter Wasseranlage­
rung erhaltene Chinisatinsäure (XV, ß-[o-Aminophenyl]- 
a,/3-diketopropionsäure) gewählt. Sie sollte durch Alkali

* Man könnte annehmen, daß der Indoxanthinsäureester (IV) un­
ter gewissen Bedingungen im Gleichgewicht mit der offenen Form 
steht oder ihm gar die offene Struktur (IVb) zukommt und daß 
die benzilsäureartige Umlagerung an dieser offenen Form erfolgen 
und erst anschließend die Re Zyklisierung eintreten würde:

Gegen diese Auffassung sprechen aber doch verschiedene experi­
mentelle Tatsachen und physikalische Daten4.

** Eigene Messungen in Äthanol.
*** Eigene Messung in Hexan.

R == H, CH3, CHO, COCH3 
R' = CH3, n-C3H7, COOR, C6H5

* Nur Verbindungen vom. Typ XI mit R—COR sind gegen Alkali- 
Einwirkung bedeutend widerstandsfähiger.

6 A.v.Baeyer und B.Homolka, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 
2216, 17 (1884) 985.
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in 3-Carboxy-3-hydroxy-oxindol (XVI) überführbar 
sein.

Nach der Einwirkung von Natronlauge isolierten die 
genannten Autoren 3-Hydroxy-oxindol (XVII), Isatin 
(XVIII) und 3,4-Dihydroxy-carbostyril (XIX) (6):

Dichlor - 2,4 - dioxo -1,2,3,4 - tetrahydrochinolin - Derivate 
(XXI), wobei sie bei Alkaliüberschuß wiederum 3- 
Hydroxyoxindole als Reaktionsprodukte isolierten, 
deren Bildung sie durch folgenden Mechanismus erklär­
ten (7).

(6)

Auf Grund ihrer Untersuchungen glaubten Kalb und 
Bayer annehmen zu dürfen, daß 3-Hydroxy-oxindol 
(XVII) nicht durch Decarboxylierung von Indoxanthin­
säure (XX), sondern durch Decarboxylierung von XVI - 
deren Entstehung über die Chinisatinsäure (XV) erklär­
lich ist — gebildet wird.

Vor einiger Zeit untersuchten Ziegler, Kappe und 
Salvador7 die Hydrolyseprodukte verschiedener 3,3-

7 E. Ziegler, T. Kappe und R. Salvador, Mh. Chern. 94 (1963)453;
E.Ziegler und T.Kappe, ibid. 94 (1963) 698, 736,

Im Gegensatz dazu führt die alkalische Hydrolyse von 
Chinisatin-Ketalen (XXII) nach Ziegler und Kappe8 
vorerst zur Ringöffnung und Decarboxylierung und 
durch die anschließende schwach saure Hydrolyse spon­
tan zur quantitativen Bildung von Indigo. Das inter­
mediär entstehende o-Aminophenylglyoxal (XXIV) 
konnte nicht isoliert werden (8).

(?)

8 E.Ziegler und T.Kappe, Mh. Chem. 96 (1965) 889.
E. Ziegler und T, Kappe, Angew. Chem, 76 (1964) 921,
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Die 3-Hydroxy-oxindol (« Dioxindol»)- 
Synthese von Martinet 10, welche durch 
Kondensation von Mesoxalsäureestern 
mit primären oder sekundären aromati­
schen Aminenin Eisessig direkt zu 3-Carb- 
äthoxy-3-hydroxy-oxindolen (XXVII) 
führt, muß ebenfalls eine 1,2-Umlagerung 
einschließen. In einigen Versuchen4 stell­
ten wir fest, daß die primären Additions- 
verhindungen, die Anihnotartronsäure- 
ester-Derivate (XXV) unter den Bedin­
gungen der Martinet-Synthese leicht in 
XXVII übergehen (10):

Bemerkenswert ist, daß diese Indigobildung hier er­
wiesenermaßen über die ringoffenen Formen XXIII und 
XXIV verläuft. Kürzlich konnten jedoch Dahn und 
Donzel9 mit Hilfe von markiertem Chinisatin-[3-14C] 
eindeutig beweisen, daß dessen Umlagerung auf eine 
benzilsäureartige Verschiebung des Carbonamid-C-Atoms 
zum C-4 zurückzuführen ist. Alle andern Mechanismen 
zur Erklärung der Bildung des 3-Hydroxy-oxindols 
(XVII) aus Chinisatin werden dadurch ausgeschlossen 
(9):

1.2. 3,3-disubstituierte Oxindole

N -Alkyl - (oder N -Aryl -) 2,3 - dihy- 
droxy-2,3-diaryl-indoline (XXVIII), wel­
che intermediär bei Umsetzungen N-sub- 
stituierter Isatin-Derivate mit minde­
stens 2 Mol Grignard-Reagenz gebildet 
werden, aber nicht isolierbar sind, lagern 
sich durch Säuren11, nach einer fragwür­
digen älteren Angabe12 auch durch über­
schüssiges Arylmagnesiumhalogenid, so­
fort in 2,2-disubstituierte Indoxyle 
(XXIX) um (11):

9 A. Donzel, Diss. Universität Lausanne 
1965; Privatmitteilung von Herrn Profes­
sor H. Dahn, Lausanne.

10 J. Martinet, Ann. Chim. [9] 11 (1919) 15. 
J. Martinet und F.Vacher, Bull. Soc. 
Chim. France [4] 31 (1922) 435.

11 F. J. Myers und H. G. Lindwall, J. Amer. 
Chem. Soc. 60 (1938) 2153.

12 M.Kohn und A. Ostersetzer, Mh. Chem. 
32 (1913) 793.
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Witkop und Ek13 zeigten später, daß l-Methyl-2,2- 
diphenyl-indoxyl (XXIX, R = CH3) durch starke Lewis- 
Säuren wie C6H6MgX oder BF3 in Äther rasch und mit 
sehr guter Ausbeute in l-Methyl-3,3-diphenyloxindol 
(XXX) umgelagert wird.

13 B. Witkop und A.Ek, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 5664.
11 S. Sarel und J.R.Klug, Israel J. Chem. 2 (1964) 143.
15 J. C.S.Sheeman und J.W.Frankenfeld, J. Amer. Chem. Soc. 83 

(1961) 4792.
16 N.V.SidgwiCK und S.G.P.Plant, J. Chem. Soc. 127 (1925) 209.
17 B. Witkop, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 614.

Mit Hilfe der gleichen Reagenzien oder durch Na- 
triumisoamylat wird auch das am Stickstoff nicht sub­
stituierte 2,2-Dibenzyl-indoxyl umgelagert. Für diese 
Reaktionen nehmen Witkop und Ek eine zweifache 
Wagner-Meerwein-Umlagerung an, die von ihnen sehr 
ausführlich formuliert wurde (siehe Lit.13).

Dieselbe Umlagerung von ähnlichen Ausgangspro­
dukten ist auch von Sarel und Klug14 (XXIX, R = 
CH2—C6H5) sowie von Sheeman und Frankenfeld15 
(XXIX, R = H) beschrieben worden.

Eine ähnliche Umlagerung ist ebenfalls bei der Alkali­
schmelze von spiro-Phenylglycin-Derivaten (XXXI) 
beobachtet worden. Abhängig von der Anzahl Ring­
glieder in XXXI bildet sich das Oxindol-Derivat XXXII 
oder aber an Stelle des spiro-[Cyclopentan-l,2'-indoxyls] 
das thermisch stabilere Carbazol (XXXIII)16’13 (12):

das spiro-[Cyclopentan-l,3'-oxindol] (XXXV) über­
führen (wobei die N-Acylgruppe nicht eliminiert wird, 
13):

OH

(13) XXXIV

I
H

Acheson et al.19’19, die bei der Bromierung von 1-Me- 
thyl-2,3,4-tricarbomethoxy-indol in Eisessig ausschließ- 
hch das 6-Brom-Derivat (XXXVI) erhielten, stellten 
bei derselben Bromierung in Gegenwart von Wasser fest,

(12) O
HOOC

|^CH2 I KOH
^N^^^__ ^Ha^-3 270 350°’

H

XXXI x = 5 oder 6

Ebenso läßt sich nach Witkop17 9-Acetyl-10,ll-di- 
hydroxyhexahydrocarbazol (XXXIV) mit Hilfe saurer 
Katalysatoren im Zuge einer Pinakolin-Umlagerung in

daß in diesem Falle das konstitutionell gesicherte 5- 
Brom-oxindol-Derivat XXXVIII gebildet wird. Die 
Reaktion wird von Acheson wie folgt formuliert (14):

(14)

XXXVII *

Br2 in AcOH

Br2

* Konfiguration in XXXVII unbestimmt.

18 R.M.Acheson und R.W.Snaith, Proc. Chem. Soc. 1963, 344.
19 R.M.Acheson, R.W.Snaith und J.M.Vernon, J. Chem. Soc. 

1964, 3229.
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Ein ähnlicher Mechanismus muß auch der Umlage­
rung von 7-Chlor-Derivaten (XXXIX) einiger Alkaloide 
des Yohimbin-Typs zugrunde liegen22’21. Zinnes und 
Shavel21 isolierten z.B. Reaktionsprodukte der allge­
meinen Formeln XL und XLI (15):

2. 2,2-Disubstituierte Indoxyl-Derivate 
als Umlagerungsprodukte

Unter den Ausgangsprodukten, die ausschließlich 
durch Einwirkung von Alkali oder (allgemeiner) Lewis- 

Basen und unter Austritt von Wasser 
in 2,2-disubstituierte Indoxyle umge­
lagert werden, nehmen die N-acylier- 
ten 2,3-disubstituierten 2,3-Dihydroxy- 
indolin-Derivate eine wichtige Stelle 
ein.

So bewies Witkop17, daß aus XXXIV 
durch alkoholisches Alkali in über 
90 prozentiger Ausbeute das prächtig 
blau fluoreszierende spiro- [Cyclopentan- 
l,2'-indoxyl] (XLII) - und nicht, wie 
Perkin und Plant22 angenommen hat­
ten, 11- Hydroxy - tetrahydro-carbazol - 
enin (XLIII) - gebildet wird (17):

(Die Produkte vom Typ XLI stellen 
Epimere-Paare in bezug auf C3 und/oder 
C7 dar.)

Es wurden zwei mögliche Umlage­
rungsmechanismen, die zu XLI führen 
können, diskutiert, jedoch ohne eine Ent­
scheidung zugunsten des einen oder an­
deren zu treffen.

Der eine - nach uns wahrscheinliche­
re - Mechanismus steht mit demjenigen 
von Acheson et al.19 vorgeschlagenen in 
Einklang (16):

Ob das untersuchte XXXIV cis- oder 
trans-Konfiguration besitzt, wird in die­
sem Falle nicht angegeben.

9,10 - Dihydroxy - tetrahydropentindol- 
Derivate (XLIV) lassen sich verständli­
cherweise mit Alkali nicht umlagern (18):

XLIV

An dieser Stelle sei nochmals an die

-ü N.Finch und W.I.Taylor, J. Amer. Chern. Soc. 84 (1962) 1318, 
3871.

41 H. Zinnes und J. Shavel, J. Org. Chem. 31 (1966) 1765.

kylierten
säurekatalysierte Umlagerung der N-al- 

2,3-Dihydroxy-2,3-diarylindoline (XXVIII)
(S. 520) erinnert.

22 W.H.Perkin und S.G.P.Plant, J. Chem. Soc. 123 (1923) 676.



Chimia 21 • 1967 ■ November 523

Wie XXXIV wandelt sich auch XLIII unter Alkali­
Einwirkung in XLII um. XLIII kann daher als Zwi­
schenprodukt der vorstehend (17) formulierten Um­
lagerung betrachtet werden23 (19):

23 R. Witkop und J.B.Patrick, J. Amer. Chern. 
Soc. 73 (1951) 2188.

24 C. M. Atkinson, J. W. Kebshaw und A. Tay­
lob, J. Chern. Soc. 1962, 4426.

25 J.W. Kebshaw und A. Taylob, J. Chem. Soc. 
1964, 4320.

Die angeführten Mechanismen (20 und 21) sind durch 
kinetische Messungen gestützt23.

Auf gleiche Weise wie bei (17) lagerten Sarel und 
Klug14 cis-l-Acetyl-2,3-dihydroxy-2,3-diphenylindolin 
(XLV) mit Kalium-tert.-butylat bei 170° in XLVI um 
(22):

Witkop und Patrik23 stellen diese 
Umlagerung derBenzilsäure - Umlagerung 
an die Seite. Dabei soll dem entstehen­
den Resonanzsystem O=C—C=C—NH— 
(XLII), das von ihnen als konjugiertes, 
vinyloges Lactam aufgefaßt wird, die 
stabilisierende Wirkung auf das Umlage­
rungsprodukt zukommen (20):

c„h5-c—c—c6h5 
o o

(20)

+ ORe
e c6h5 c6h5 

iö\P^c=o
OR

C6H5
—O-> ^o=c—c—öie

OR C6H5

+ OHe
-HjO^

In letzter Zeit haben sich auch Taylor 
et al.24,25 mit der Hydrolyse solcher acy- 
lierter cis- und trans-2,3-Dihydroxy-indo- 
line eingehend befaßt, wobei sie feststell­
ten, daß die beiden Isomeren auffallen­
derweise unter Umständen ein ganz ver­
schiedenes Verhalten zeigen. Ihre Befun­
de lassen sich wie folgt zusammenfassen 
(23, 24):

Bemerkenswert ist, daß 11-Hydroxy- 
tetrahydrocarbazolenin (XLIII), sowohl 
durch Säuren als auch thermisch, eine 
Umlagerung zu XLII erfährt; der H®- 
katalysierte Mechanismus wird von den 
Autoren folgendermaßen gedeutet (21):

XLII
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Bei der alkalischen Umlagerung von XLVIII (trans) 
wurden neben IL noch die interessanten Nebenprodukte 
L und LI isoliert; die Bildung von LI läßt sich durch 
Dimerisation von L erklären.

OH OH
—Hch3 r'A—I-ch3

1 1 H'c\
"^ : .^ 'N------/

H-------
L LI H HO^CH,

Eine völlig neuartige Umlagerung ist von denselben 
Autoren25 am truns-l-Benzoyl-2,3-dihydroxy-2,3-dime- 
thylindolin (LII) beobachtet worden: eigenartigerweise 
wandert der Arylrest der Acylgruppe in die Stellung 2 
des Umlagerungsproduktes LIU, während die ursprüng­
lich in Stellung 3 vorhandene Alkylgruppe eliminiert 
wird. Die Struktur des Umlagerungsproduktes ist u.a. 
durch seine Bildung aus LIV über LV gesichert (24):

OH
AA--------CHo 2-N NaOH AA-------A N NaOH
L A u i<cHs 1 o

^c6h5 . । n^^ j

H
LV Lin

(24) PtO2

✓\____ /CH3
^J^n^c6h5

H
LIV

Mögliche Reaktionsmechanismen zu (24) wurden keine 
diskutiert25. Die Umlagerung von L zu IL ist schon ein 
Jahrzehnt vor Taylors25 Untersuchungen von Robert­
son et al.26 festgestellt worden (25):

<25> k b

X^N^^CH, "'CIL

H
L IL

Merkwürdigerweise behaupten sowohl Robertson et 
al.26 wie Witkop27, daß das ähnlich gebaute LV durch 
Alkali nicht umgelagert wird, was nun durch die Arbei­
ten von Taylor25 (24) widerlegt worden ist.

26 R.J.S.Beer, T. Donavanik und A. Robertson, J. Chem. Soc. 
1954, 4139.

27 B. Witkop und J.B.Patrick, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952) 3855.
B.Witkop, J.B.Patrick und H.M.Kissman, Chem. Ber. 85 
(1952) 949.

3 . Indcle und Indolenine als Umlagerungsprodukte *

Eine bekannte, auch zu präparativen Zwecken ange­
wandte diesbezügliche Reaktion ist die Plancher-Um­
lagerung28-31. Sie vollzieht sich unter Alkyl- oder Aryl- 
wanderung von Stellung 2 <± 3 beim Erhitzen quater­
närer Indoieniniumsalze (LVI) über den Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkt; dabei spielt sowohl die thermo­
dynamische Stabilität des Umlagerungsproduktes als 
auch die Wanderungstendenz der Substituenten eine ge­
wisse Rolle (26):

Rx
(2 6) A J k । । +RJ i

CHS Je \ CH3

LVI

OH
AA—i ’cHs ch3 j®
AAjA-oh

1 CH3 
co 

LII |
(trans) C8H5

In gewissen Fällen ist eine Wanderung der C=N-Dop- 
pelbindung in die Seitenkette der 2-Stellung beobachtet 
worden32 (27):

CHa _ CH3 ch
<2 7> OAxAch. 4? AUA™- 

^/^N^^CH J //'N^CH,,
1 CH:i 1
CHS J® CH3

Eine weitere Plancher-artige oder zweifache Wagner- 
Meerwein-Umlagerung (Pinakolin-Umlagerung) ist wie­
derum von Witkop und Patrik83 an spiro-[Cyclopen- 
tan-l,2'-indoxyl] (XLII) mit Lewis-Säuren durchgeführt 
worden (28):

* Umlagerungen, die im Verlaufe der Fischerseben Indolsynthese 
erfolgen, sollen hier nicht berücksichtigt werden.

28 G. Plancher und A. Bona via, Gazz. Chim. Ital. 32 (1902) 414.
29 H.S. Boyd-Barret, J. Chem. Soc. 1932, 321.
30 R.C.Elderfield, Heterocyclic Compounds, Vol. 3, S. 102, Über­

sicht mit zahlreichen Literatur st eilen, erschienen bei John Wiley 
& Sons, Inc., New York 1952.

31 G.Plancher, Atli Accad. Lincei [5] 9 (1900) i 115, [5] 11 (1902) 
ii 182.

31 G.Ciamician, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 4230.
a3 B. Witkop und J.B.Patrick, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 1558, 

1561.
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(28)

H

XLII

CHsMgX

MgX

Zu demselben Produkt lagert sich auch XLIII, eben­
falls im Verlaufe einer Grignard-Reaktion, um (28). Da­
gegen ließ sich 11 -Methyl-tetrahydrocarbazolenin (LVII) 
nicht umlagern33 (29):

LVII

Zahlreich sind die Umlagerungen an Hydroxy-indolin- 
Derivaten, die unter säurekatalysierter Eliminierung

von Wasser (Retropinakolin-Umlagerung) in Indole 
übergehen.

Während in 2-Stellung unsubstituierte Indoleninium- 
salze wenig beständig sind und leicht verharzen, lassen 
sich ihre Pseudobasen (LVIII und LIX) isolieren; durch 
Einwirkung von Säuren werden sie in 2,3-disubstituierte 
Indole umgelagert34’35 ( 30 und 31).

34 L. Knorr, Ber. dtsch. ehern, Ges. 36 (1903) 
1272. G.Ciamician und A.Puccinini, ibid. 
29 (1896) 2467.

35 B. Witkop und J. B. Patrick, J. Amer. 
Chem, Soe. 75 (1953) 2572,

Die durch Reduktion 2,2-substituierter Indoxyle mit 
komplexen Hydriden zugänglichen 3-Hydroxy-indolin- 
Derivate (LX und LXI) lagern sich unter Austritt von 
Wasser ebenfalls in Indol-Derivate um13,16 (32, 33), was 
wir auf den beträchtlichen Gewinn an Resonanzenergie 
zurückführen.

(31)

(32) +H8
— H2O

H

(33)
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3-substituierte 3-Hydroxy-indoline gehen dagegen in Die Betrachtung der Gesamtheit der in den Ab-
Indolenin-Derivate über33 (34): schnitten 1

+H®
-h2o

(34) r = ch3, c2h5

Eine schon im Verlauf der Reduktion 
mit LiAlH4 unter dem Einfluß des inter­
mediär vorhandenen und als Lewis-Säure 
wirkenden A1H3 erfolgende Retropina-
kolin-Umlagerung ist an 2-[Indolyl-3']-indoxyl-Deriva- Bindungen

werden.

bis 3 aufgeführten Reaktionen veranlaßte 
uns, diese noch nach einem allgemeineren 
Gesichtspunkt zu klassifizieren. Es lassen 
sich zwei, rein formale Typen von Um­
lagerungsmechanismen aufzeigen, welche 
die gemeinsamen Wesenszüge aller be­
sprochenen Umlagerungsreaktionen ein­
schließen, mit Ausnahme der Plancher- 
Umlagerung, die nach einem besonderen 
Mechanismus verläuft. Beide Mechanis­
men schließen formal die Verlagerung von 
drei ursprünglich bindenden Elektronen­
paaren der Substituenten des 5-Ringes 
an C2 und C3 ein; die ursprünglichen 

an C2 und C3 sollen a, b, c und d genannt
ten36 (LXII und LXIII) beobachtetworden (35):

Mechanismus A
Typ der Pinakolin-, Wagner-Meerwein-, Acyloin-, a-Ketol- 

oder Benzilsäure-Umlagerung

(A2) Katalysator

Zum Schluß sei noch die von Anthony37 untersuchte, 
unter Alkali-Einwirkung verlaufende Umlagerung von 
3,a-Epoxy-oxindolen (LXIV) in 2,3-disubstituierte In- 
dole angeführt, für welche folgender Mechanismus vor­
geschlagen wurde (36):

36 B. Witkop und J.B.Patrick, J. Amer. Chern. Soc. 73 (1951) 713.
37 W.C. Anthony, J. Org. Chern. 31 (1966) 77.

LXIV

(36)
R = H, CH3
r1 = r2 = ch3, c6h5

Da nur Verbindungen vom Typ LXIV mit R4 = R2 
untersucht wurden, läßt sich nicht feststellen, welcher 
Substituent in diesem Falle die größere Wanderungs­
tendenz besitzt.

oder allgemeiner formuliert:

-Q-> Y® + A^C-C-j- + X®
I1 

R

Sehr wahrscheinlich stellt die hetero­
lytische Spaltung der Bindung a — unter 
der Wirkung des Katalysators - den die 
Umlagerung einleitenden Schritt dar.

Nach diesem Mechanismus können die 
Reaktionen (2), (3), (4), (5), (9), (10), 
(11), (12), (13), (14), (16), (28), (34), 
nach (AJ und (11), (17), (19), (21), (22), 
(23), (24), (25) nach (A2) ihre formale 
Erklärung finden; (11), (12) und (28) 
unterliegen einem zweifachen Mechanis-
mus A.

Führen die Bindungen a und b im Ausgangsprodukt zu 
einem und demselben Heteroatom (Bindungen C=O, 
C=N), so erfolgt beim Aufrichten dieser %-Bindungen 
verständlicherweise kein Austritt von X

^C=N- ^ ^C-N^ ^C=O -> ^c-o-
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Mechanismus B

Typ der Retropinakolin-Umlagerung

Das Atom A fehlt hier; greift der Katalysator wieder­
um an X an, so wandert R2 anionotrop, und der Austritt 
von Y® unter Ausbildung einer %-Bindung zwischen C2 
und C3 stabihsiert das Umlagerungsprodukt:

oder allgemeiner formuliert:

d 2 (o’ 

RxVCtC^X
(2) Y

' ^ X° + Rj—C=C—K2 + Y®

Durch diesen Mechanismus finden die Umlagerungen 
(30), (31), (32), (33), (35), (36) ihre Erklärung.

Fermentchemische Charakterisierung von 
Carbonat-Hydrolasen (Carboanhydrasen) aus menschlichen Erythrocyten*

* Vortrag, gehalten am 24. Februar 1967 vor der Berner Chemischen 
Gesellschaft.

Von Egon E.Rickli

Theodor-Kocher-Institut und Organisch-Chemisches Institut der Universität Bern

Summary

Carbonic anhydrase, a Zn-containing enzyme, catalyzes the 
hydration of CO2 and the dehydration of H2CO8. These proper­
ties make it the powerful promoter of the CO2 uptake in the 
tissue and the discharge in the lungs. Besides this function, 
carbonic anhydrase is also of importance in other biological 
processes. The enzyme is widely distributed in the animal 
kingdom, in plants, and it has also been found in certain bac­
teria.

The most abundant source of human carbonic anhydrase is 
the red cell. The enzyme is isolated and purified by chromato­
graphy of erythrocyte hemolyzate on D EAE-Sephadex columns. 
Other methods employ zone electrophoresis or column chro­
matography on Amberlite irc-50 of chloroform-ethanol treated 
hemolyzate. By these methods, the enzyme is obtained in three 
different, distinct, active fractions, designated A, B and C. The 
most plentiful component is enzyme B, whereas the A- and C- 
forms are present only in low concentrations. The three compo­
nents differ considerably in some of their properties. Physico­
chemical parameters are compiled in Table 1 in the text. The 
carbonic anhydrase molecule has a highly compact structure 
and the molecular shape is close to spherical.

The Zn atom can be dissociated reversibly by dialysis against 
o-phenanthroline. The dissociation rate at pH 5.0 in the pre­
sence of the chelating agent is twice as fast as at pH 7.0. The 
metalfree apoenzyme is enzymatically inactive; activity is re­
stored by adding Zn ions. Enzymatic activity is directly pro­
portional to the amount of protein-bound Zn.

The Zn atom can be replaced by other bivalent heavy-metal 
ions, such as Co++, Ni++, Fe++, Mn++, Cd++, Cu++ and Hg++. The 
Co derivative is about half as active as compared to the native 
Zn enzyme. The other metalloproteins possess but a low degree 
of residual activity or are entirely inactive, as for the Cu and 
Hg derivatives. The Co enzyme shows four absorption maxima 
between 510 and 650 mp. Spectral shifts of these maxima in­
duced by various carbonic anhydrase inhibitors, and the direct

relation between enzyme activity and Zn content have led to 
the conclusion that the Zn atom is the essential constituent of 
the active center.

The sulfhydryl group of the sole cysteine residue in carbonic 
anhydrase is not free to titrate in the native enzyme. It is acces­
sible only in the apoenzyme or after the Zn has been split off by 
denaturation, either by acid or urea treatment. Yet, the SH 
group apparently does not serve as a ligand group of the Zn 
atom, since crystallographic studies showed that the distance 
between the Zn and S atom is close to 15 A.

Carbonic anhydrase shows catalytic versatility: it also cata­
lyzes the reversible hydration of aldehydes (acetaldehyde) and 
accelerates the cleavage of esters (p-nitrophenyl acetate). These 
processes proceed at a considerably slower rate as compared to 
the reactions with CO2 and H2CO3 substrates. The active center 
appears to be identical for all these reactions. Acetazolamide, 
a recognized sulfonamide inhibitor of carbonic anhydrase, 
efficiently inhibits aldehyde and esterase activities as well. 
However, esterase activity is not affected by diisopropylfluoro­
phosphate.

Carbonic anhydrase is an inherent constituent of the red cell. 
So far, only two cases are known with a markedly reduced level 
of this enzyme; complete absence of erythrocyte carbonic 
anhydrase in man has not been observed. The enzyme forms 
—above all enzyme B—show considerable genetic variability. 
Of the human B form, four different variants were found, differ­
ing in electrophoretic mobility and esterase activity. Enzyme C 
seems to be evolutionally older than enzyme B; the latter may 
have evolved by duplication and further changes of the car­
bonic anhydrase C locus.

Vorkommen

Die Carbonat-Hydrolase (E.C. 4.2.1.1) kommt vor­
wiegend in Erythrocyten vor. Daneben findet man sie, 
allerdings in kleineren Mengen, ebenfalls in verschiede­
nen Organen und Sekretionsflüssigkeiten, z.B. im Pan­
kreas, in Niere, Leber und Darmschleimhaut, dann
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auch in der Augenlinse, im Speichel usw. Gewebe 
In menschlichen Thrombocyten hat man 
Carbonat-Hydrolase nur in geringen Mengen 
festgestellt1; in Leukocyten und Lympho- 
cyten dagegen fehlt sie vollständig. Im

1 F.Belloni und R.Turpini, Haematologica 42 (1957) 217.
2 J. B. Polya und A. J. Wirtz, Enzymologica 29 (1965) 27.
3 F.P. Veitch und L.C.Blankenship, Nature 197 (1963) 76.
4 R.Day und J.Fbanklin, Science 104 (1946) 363.
5 E.Waygood und K.A.Glendenning, Science 113 (1951) 177.

Tierreich ist das Enzym weit verbreitet. Es Plasma 
wurde nicht nur bei den höheren Gattungen 
gefunden, sondern z.B auch bei den Wir­
bellosen, in Insekten, Mollusken und andern 
mehr2, dort aber weniger in der Blutflüs­
sigkeit, sondern angereichert in gewissen
Organen, wie beispielsweise in den Kiemen Erythrocyt 
der Crustaceen. Sogar in gewissen Bakte­
rien konnte Carbonat - Hydrolase - Aktivität 
nachgewiesen werden, wie am Beispiel 
von Neisseria sicca3 gezeigt wurde, wo es 
einen Stamm gibt, der sich durch eine hohe 
spezifische Aktivität auszeichnet, die derjenigen in 
Pferdeerythrocyten kaum nachsteht. Schließlich sei 
noch erwähnt, daß ebenfalls Pflanzen Carbonat-Hydro­
lase enthalten, und zwar im Cytoplasma von Blatt­
gewebe, nicht aber von Wurzelgewebe. Spinat weist 
einen recht hohen Carbonat-Hydrolase-Gehalt auf4,5 
und wird deshalb häufig als Ausgangsmaterial zur Iso­
lierung des pflanzlichen Enzyms verwendet. Man darf 
annehmen, daß es, mit Ausnahme von einigen niederen 
Lebensformen, kaum einen Organismus gibt, der nicht 
Carbonat-Hydrolase enthält.

Funktion und geschichtlicher Hintergrund

Die Carbonat-Hydrolase katalysiert die Hydratation 
von C02 bzw. die Dehydratation von H2CO3.

Carbonat-
CO2-j- H2O ^z==± 

Hydrolase
h2co3
It

HCO- + H+

I

II

Es ist somit die Katalyse einer Reaktion, die an sich 
auch ohne das Mittun eines Enzyms abläuft, bloß eben 
wesentlich langsamer. Mit einer Halbwertszeit von eini­
gen wenigen Sekunden wäre sie den physiologischen An­
forderungen nicht gewachsen und muß deshalb enzym­
katalytisch beschleunigt werden. Mit dem Eingreifen 
des Enzyms wird der geschwindigkeitsbeschränkende 
Schritt eliminiert; damit ist die Pflicht der Carbonat- 
Hydrolase getan, da ja die Reaktion II bekanntlich ein 
sehr rasch ablaufender Vorgang ist.

In den Jahren 1917-1921 beschäftigten sich haupt­
sächlich englische Forscher mit der Frage des Mechanis­
mus des CO2-Transportes im Blut. Zwei Theorien stan­
den sich damals gegenüber, einerseits die sogenannte Bi-

CO2 O2 
Î

S-— h2co3
S----- * Carbamino-Reaktion

Carbamino-Reaktion mit HbO2

: Carbonat-Hydrolase
+ h20 H2CO3 + HbO; -> HCO- + HHb+ 02

Abb.l

carbonattheorie, verfochten u.a. durch Haldane und 
Henderson, und andererseits die sogenannte direkte 
Kombinationstheorie, unterstützt durch Forscher wie 
Buckmaster und Bayliss. 1925 schlug Roughton vor, 
anstatt der bis anhin untersuchten Gleichgewichtszu­
stände die Kinetik dieser Prozesse zu ermitteln, und 
wenig später wartete Henriques6 mit überraschenden 
Resultaten auf. Man wußte bereits, daß die Dissoziation 
von H2CO3 zu Bicarbonat sehr rasch, die Hydratation 
von CO2 zu H2CO3 dagegen langsam verläuft und ge­
schwindigkeitsbestimmend ist. Die Berechnungen von 
Henriques ergaben, daß die Aufnahme von CO2 in der 
Hydratationsreaktion unter physiologischen Bedingun­
gen wesentlich langsamer erfolgen müßte, als dies an­
hand der experimentellen Werte tatsächlich der Fall 
war. Man schloß deshalb daraus, daß Hydratation und 
Dehydratation im Blut katalytisch verlaufen müssen. 
Die Suche nach diesem Katalysator wurde 1934 von 
Meldrum und Roughton7 mit der Isolierung der Car- 
honat-Hydrolase erfolgreich abgeschlossen.

Die Vorgänge, die sich bei der Aufnahme von C02 vom 
Gewebe ins Blut abspielen, sind schematisch und ver­
einfacht in Abb. 1 wiedergegeben.

Infolge hohen CO2-Partialdruckes im Gewebe diffun­
diert das CO2 vom Gewebe ins Plasma. Hier spielen sich 
einstweilen zwei Nebenreaktionen ab, indem ein Teil des 
eindiffundierenden CO2 in der langsamen, spontanen 
Reaktion zu H2CO3 hydratisiert wird und ein anderer 
Teil direkt mit den Aminogruppen der Plasmaproteine 
zu Carbaminoverbindungen reagiert. Der weitaus grö­
ßere Anteil des CO2 - mehr als zwei Drittel — diffundiert 
in die Erythrocyten und wird dort von der Carbonat- 
Hydrolase hydratisiert. Das H2CO3 dissoziiert zu Bi­
carbonat, wobei gleichzeitig das anwesende Oxyhämo­
globin unter Sauerstoffabgabe reduziert wird. Das Bi­
carbonat diffundiert zu einem guten Teil zurück ins 
Plasma und der Sauerstoff via Plasma in die Zellen des

6 O.Henriques, Biochem. Z. 200 (1928) 1.
7 N.U.Meldbum und F.J.W.Roughton, J. Physiol. 80 (1934) 113.
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Gewebes. Auch in den Erythrocyten findet in einer Ne­
benreaktion die Bildung von Carbaminoverbindungen, 
vorwiegend mit den Aminogruppen des Oxyhämoglobins, 
statt, eine Reaktion, die ihrerseits ebenfalls Sauerstoff 
liefert.

Bei der Abgabe von CO2 und Aufnahme von Sauerstoff 
in der Lunge laufen die Reaktionen in umgekehrter 
Richtung. Auf weitere wichtige Funktionen der Carbo- 
nat-Hydrolase - erwähnt sei bloß die Resorption von 
Bicarbonat-gebundenen Kationen in der Niere — kann 
hier nicht eingegangen werden.

Einen Markstein in der Erforschung der Carbonat- 
Hydrolase stellte 1940 die Entdeckung von Keilin und 
Mann8 dar, wonach das Enzym Zink enthält, welches 
für die enzymatische Aktivität eine essentielle Rolle 
spielt. In den folgenden Jahren beschränkten sich die 
Untersuchungen fast ausschließlich auf physiologische 
und pharmakologische Aspekte, so daß eine Aufklärung 
der Natur des Enzyms mit physikalisch-chemischen 
Parametern einstweilen ausblieb. Gegen Ende der fünf­
ziger Jahre befaßten sich dann drei Forschungsgruppen 
unabhängig voneinander mit diesen Problemen. Es wa­
ren dies :

8 D. Keilin und T.Mann, Biochem. J. 34 (1940) 1163.
9 M.Tsuchihashi, Biochem. Z. 140 (1923) 63.

10 E.E.Rickli und J.T.Edsall, J. Biol. Chern. 237 (1962) PC 258.

- B.G.Malmström und Mitarbeiter (Universität Göte­
borg)

— Y.Derrien und Mitarbeiter (Laboratoire de Chimie 
biologique, Faculté Mixte de Médecine et de Pharma­
cie, Marseille)

— die Gruppe von J. T. Edsall (Biological Laboratories, 
Harvard University, Cambridge/Mass., usa)

Isolierung und Reinigung

Neben Hämoglobin ist die Carbonat-Hydrolase im 
Erythrocyt mengenmäßig das am stärksten vertretene 
Protein, macht aber, verglichen mit Hämoglobin, bloß 
etwa 0,1 Gew.-% aus. Der große Hämoglobinüberschuß 
bereitet bei der Enzympräparation gewisse Schwierig­
keiten, die sich aber mit der Methode von Tsuchihashi9 
umgehen lassen. Verrührt man Erythrocytenhämolysat 
mit etwas Chloroform und Äthanol, so werden dabei das 
Hämoglobin und teilweise auch andere Erythrocyten- 
proteine denaturiert und fallen aus, während die Car­
bonat-Hydrolase-Aktivität beinahe gänzlich in Lösung 
bleibt. Nach Ausdialysieren der organischen Lösungs­
mittel kann das Enzym z. B. durch Gefriertrocknung als 
sogenannte Rohfraktion erhalten werden, die ihrerseits 
das Ausgangsmaterial für weitere, meistens säulen­
chromatographische Reinigungsverfahren darstellt.

In der Gruppe Edsall bediente man sich zuerst der 
Säulenchromatographie auf Hydroxylapatit10. Dabei 
überraschte die Tatsache, daß das Enzym in mehreren 
Komponenten auftrat. Zwei konnten säulenchromato-

graphisch voneinander getrennt werden, und die dritte 
wurde gelelektrophoretisch nachgewiesen. Man hat sich 
gefragt, ob das Auftreten mehrerer aktiver Enzym­
komponenten auf eine teilweise Veränderung der Mole­
külform, bedingt durch die Behandlung mit organischen 
Lösungsmitteln, zurückzuführen sei. Bis heute wurden 
jedoch keinerlei Anzeichen einer nachteiligen Wirkung 
gefunden. Immerhin war diese Frage Grund genug, daß 
man nach besseren und vor allem schonenden Aufar­
beitungsmethoden suchte. Hier kam die Entwicklung der 
Sephadex-Präparate zu Hilfe. Auf Säulen von Sepha­
dex G-75 gelang vorerst mittels Gelfiltration eine recht 
gute Trennung der Carbonat-Hydrolase vom Hämo­
globin11.

Am saubersten läßt sich das Hämoglobin mit deae- 
Sephadex abtrennen12. Gibt man bei pH 8,7 und kleiner 
lonenstärke Erythrocytenhämolysat auf eine deae- 
Sephadexsäule, so wird das Hämoglobin adsorbiert, 
während sich die Carbonat-Hydrolase mit 0,1 M Tris­
puffer als Rohprodukt eluieren läßt. Diese Methode hat 
sich gut bewährt, und heute läßt sich routinemäßig 
Hämolysat von 6 Litern gepackter Erythrocyten auf­
arbeiten.

Die Rohfraktion wird dann auf deae-Sephadex 
säulenchromatographisch aufgearbeitet. Dabei erhält 
man die drei aktiven Enzymkomponenten A, B und C 
(siehe Abb. 2).

Abb. 2. Chromatographie von Carbonat-Hydrolase auf deae- 
Sephadex. Beladung der Säule mit etwa 15 g Enzym-Rohfraktion. 
Volumen der einzelnen Fraktionen: 20 ml. Die Enzymkomponenten 
C und B wurden mit 0,05 M Tris, 0,012 M HCl,pH 8,7 eluiert und die 
Komponente A nach Erhöhen der Pufferkonzentration auf 0,1 M 
Tris, pH 8,7. Die linke Ordinate gilt für die Peaks C und B, die 
rechte Ordinate für Peak A. Ausgezogene Linie: Absorption bei 
280 m/z (Ä280); gestrichelte Linie: Enzymaktivität, ermittelt nach 
der Methode von Wilbur-Anderson13. Für Peak A fallen Absorp- 
tions- und Aktivitätskurve praktisch zusammen, deshalb ist nur ein 
Kurvenverlauf eingezeichnet (nach J.McD. Armstrong, D.V. 
Myers, J.A.Verpoorte und J.T.Edsall, J. Biol. Chem. 241 [1966] 

5137)

11 E.E.Rickli, S.A.S.Ghazanfar, B.H.Gibbons und J.T.Edsall, 
J. Biol. Chem. 239 (1964) 1065.

12 J.McD.Armstrong, D.V.Myers, J.A.Verpoorte und J.T.Ed- 
sall, J. Biol. Chem. 241 (1966) 5137*.

* Ich verdanke Professor Edsall die Überlassung einer Kopie des 
Manuskriptes vor der Veröffentlichung der Arbeit.

13 K.M. Wilbur und N. G. Anderson, J. Biol. Chem. 176 (1948) 147.
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In Malmströms Gruppe wurden die drei Enzymkom- 
ponenten durch Säulenelektrophorese von Chloroform- 
Äthanol-behandelter Rohfraktion dargestellt14. Dabei 
wird das Ausgangsmaterial auf eine mit inertem Träger- 
material gefüllte Säule gegeben, dann der Elektro­
phorese unterworfen, worauf die separierten Eiweiß­
zonen durch Puffer aus der Säule verdrängt werden. 
Die einzelnen Fraktionen wurden dann noch weiter mit 
DEAE-Sephadex gereinigt.

14 P.O.Nyman, Biochim. Biophys. Acta 52 (1961) 1.
15 G. Laurent, M. Charrel, F. Luccioni, M. F. Autran und Y. Der­

rien, Bull. Soc. Chim. Biol. 47 (1965) 1101.
16 B.Strandberg, B.Tilander, K.Fridborg, S.Lindskog und 

P.O.Nyman, J. Mol. Biol. 5 (1962) 583.
17 D. V.Myers und J.T. Edsall, Proc. Nat. Acad. Sei. (US) 53 (1965) 

169.
18 L.M.Riddiford, J. Biol. Chem. 239 (1964) 1079.

Derrien und Mitarbeiter15 haben ein Verfahren ent­
wickelt, das es gestattet, die Rohfraktion in mehrfachen 
Passagen über Amberlite-CG-50-Ionenaustauscher säu­
lenchromatographisch ebenfalls in drei Komponenten 
zu zerlegen.

Carbonat-Hydrolase ist kristallisierbar. 1962 haben 
Strandberg et al.w erstmals die Komponente C in 
kristalliner Form präpariert [in Gegenwart von 2,5 M 
(NH4)2SO4]. Myers und Edsall17 und Riddiford18

Tabelle 1. Einige Eigenschaften von humanen Carbonat- 
Hydrolasen B und C

Enzymform
B C

Menge im Erythrocyt groß klein
Spezifische Aktivität niedrig hoch
Zn-Gehalt (Grammatom pro Mol) 1 1
Isoelektrisches pH 5,7 7,3
$20,™ sec. (Phosphat-Puffer pH 7) 
f/fmin

2,75 ■ 10-13 2,65 ■ IO’13
1,19 1,21

fy] ml • g 1
V ml • g"1
D20}W ■ 107 cm2 ■ sec"1
MG (aus Sedimentation 

und Diffusion)

2,76
0,731
8,89 ±0,03 8,62 ±0,01

28000 27900
MG (aus Sedimentations­

gleichgewicht) 27 200 ±1100 27 840 ±270
MG (aus Analyse) 28733 30058
Kmax ' IO-3 (Hydratation)* 21,5 640,0

(Dehydratation) * 23,0 365,0
&M m^ (Hydratation) * 1,0 9,3

(Dehydratation) * 32 68

Gehalt einiger Aminosäuren in Amino­
säureresten pro Molekül
Lysin 18 25
Histidin 11 12
Prolin 18 18
Serin 30 19
Glycin 16 22
Cystein 1 1
Methionin 2 1
Phenylalanin 11 12
Tyrosin 8 8 9
Tryptophan 6 7

Die Zahlenwerte wurden Bef.12 entnommen. Die mit * bezeichneten 
Angaben stammen aus Ref. 23.

haben die Enzymformen B und C kristallisiert. Die 
Komponente C gibt größere und besser ausgebildete 
Kristalle als Komponente B. Interessant ist die Fest­
stellung16, daß das Enzym nach Lyophilisieren die 
Kristallisierbarkeit einbüßt.

Neben der mengenmäßigen Verteilung zeigen die 
Komponenten B und C vor allem in bezug auf das iso­
elektrische pH, die enzymatische Umsatzrate, die 
Michaelis-Konstante und im Gehalt einiger Amino­
säuren ausgeprägte Unterschiede. Die Molekular­
gewichtsdifferenz von etwas mehr als 1000 ist dagegen 
eher gering. Darüber hinaus zeichnet sich die Carbonat- 
Hydrolase durch einige bemerkenswerte Charakteristika 
aus.

Die Reibungskoeffizienten stellen für Proteine außer­
ordentlich kleine Werte dar. Tanford19 gibt als klein­
sten Wert für ein globuläres Protein 1,14 für Ribo­
nuklease an. Die Carbonat-Hydrolase dürfte demnach 
eine praktisch kugelförmige Partikel darstellen. Auch 
die intrinsische Viskosität ist für Proteine sehr niedrig 
und deutet ebenfalls auf eine annähernd kugelige Mole­
külform hin. Am meisten überrascht die enzymatische 
Umsatzrate der Komponente C, die nicht nur 30 mal 
größer ist als für die Komponente B, sondern mit einem 
Umsatz von rund 600 000 CO2 Molekülen pro Enzym­
molekül in der Sekunde zugleich eine der größten je ge­
messenen Umsatzzahlen darstellt. Derartig hohe Reak­
tionsgeschwindigkeiten erheischen eine spezielle Meß­
technik. Am besten eignet sich dazu die sogenannte 
«stopped flow »-Methode, wobei Substrat und Enzym 
mit großer Geschwindigkeit in eine Reaktionskammer 
eingespritzt und durchmischt werden. Mit einem auto­
matisch registrierenden Photo- oder Colorimeter läßt 
sich so auch die wichtige Anfangsphase der Reaktion 
verfolgen. Die gewöhnlichen coiorimetrischen und titri- 
metrischen Methoden sind dazu zu wenig empfindheh 
und ungeeignet, und man mag sich in diesem Zusammen­
hang fragen, ob in einem ruhenden oder wenig bewegten 
System bei so hohen Umsatzraten die Zu- und Weg­
diffusion von Substrat bzw. Reaktionsprodukten nicht 
bereits geschwindigkeitslimitierend wirken.

In beiden Enzymformen ist die a-Aminogruppe der 
terminalen Aminosäuren durch einen Acetylrest blok- 
kiert20.

Rolle des Zinks

Die Wichtigkeit, die dem Zn zukommt, wurde schon 
1940 von Keilin und Mann8 erkannt. Unter geeigneten 
Bedingungen läßt sich das Zn aus dem Proteinmolekül 
wegdissoziieren, und wenn dies auf schonende Art, z. B. 
mit Chelatbildnern, geschieht, so erhält man ein metall­
freies Apoenzym, das durch Zugabe von Zn-Ionen wieder

19 C.Tanford, Physical Chemistry of Macromolecules, John Wiley & 
Sons, New York 1961, S. 356-61.

20 C.Marriq, F.Luccioni und G. Laurent, Biochim. Biophys. Acta 
105 (196 5) 606.
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zum nativen, enzymatisch aktiven Molekül rekonstitu- 
ierbar ist.

Abb. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Zn-Entfernung 
durch Dialyse in Gegenwart von o-Phenanthrolin als 
Chelatbildner bei pH 7 und bei 510. Als Maß für die Zn- 
Entfernung bzw. für das verbleibende am Protein ge­
bundene Zn dient die enzymatische Aktivität, ausge­
drückt in Prozent der ursprünglichen Aktivität des 
nativen Enzyms. Die Geschwindigkeit der Zn-Disso­
ziation ist eine Funktion des pH. Bei pH 7 benötigt man 
rund zwei Tage, um eine 50prozentige Reduktion der 
Enzymaktivität zu erreichen oder um die Hälfte des Zn 
zu entfernen, während die Halbwertszeit dieser Reak­
tion bei pH 5 bloß 1 Tag beträgt. Der Grund, weshalb 
das Zn bei pH 5 rascher abgegeben wird, ist offenbar 
auf eine Schwächung der Zn-Proteinbindung unter dem 
Einfluß der Protonen zurückzuführen, da das o-Phenan- 
throhn, mit einem pK von 4,96 bei höherem pH ein 
besserer Chelatbildner sein sollte als bei pH 5. Gibt man 
in irgendeinem Punkt zum mehr oder weniger metall­
freien Protein einen Uberschuß an Zn-Ionen, so läßt sich 
die enzymatische Aktivität zum großen Teil wieder re- 
konstituieren. Die gestrichelten Linien geben den Re­
aktivierungsverlauf wieder. Beim Protein, das bei pH 7 
metallfrei gemacht wurde, beträgt die Reaktivierbar- 
keit 80 bis 85%, während beim pH 5 behandelten Apo­
enzym 65 bis 70% der Ursprungsaktivität erhalten wer­
den. Die unterschiedliche Reaktivierbarkeit ist offenbar 
auf den Einfluß des pH auf das Apoenzym zurückzu­
führen.

Diese Versuche lassen sich durch eine Zn-Bestimmung 
unter Verwendung von radioaktivem Zn ergänzen. Die 
Messungen sind der Übersicht halber hier nicht einge­
zeichnet, aber man findet, daß der prozentuale Gehalt 
an Aktivität zahlenmäßig genau mit dem Prozentgehalt 
an proteingebundenem Zn übereinstimmt. Dies zeigt, 
daß das Zn für die enzymatische Aktivität tatsächlich 
eine essentielle Rolle spielt und daß zwischen Enzym­

aktivität und Zn-Gehalt eine proportionale Beziehung 
besteht. Damit ist aber nicht bewiesen, daß das Zn 
selber das aktive Zentrum darstellt und direkt am kata­
lytischen Prozeß beteiligt ist. Man kann sich nämlich 
immer noch vorstellen, daß das Metall bloß die Funktion 
eines Strukturelementes ausübt, indem es beispiels­
weise ein Segment der Polypeptidkette in einer bestimm­
ten Position fixiert, die ihrerseits für die Ausbildung und 
Erhaltung des Wirkungszentrums verantwortlich ist.

Das Zn kann durch andere zweiwertige Metallionen, 
wie Co2+, Ni2+, Fe2+, Mn2 \ Cd2\ Cu2+ und Hg2+, ersetzt 
werden21,22. Je nach der Art des eingebauten Metailions 
findet man im rekonstituierten Enzym unterschiedliche 
spezifische Aktivitäten. Nimmt man die Aktivität des 
Zn-Enzyms als 100% an, so erhält man für das Co-Deri- 
vat ungefähr 40 bis 50% Aktivität21’ 22’ 23. Die Ni-, Fe-, 
Mn- und Cd-Enzyme sind nur schwach aktiv, während 
die Cu- und Hg-Derivate enzymatisch inaktiv sind. Am 
besten untersucht ist bis jetzt das Co-Enzym. Es zeigt 
neben dem für die meisten Eiweiße charakteristischen 
UV-Spektrum zusätzliche spektrale Eigenschaften21,22, 
die durch die Absorption des hydratisierten Co-Ions 
bedingt sind, nämlich vier Absorptionsmaxima zwischen 
ungefähr 510 und 650 mp. Das Co wird vom bovinen 
Apoenzym weniger stark gebunden als das Zn24. Es 
wird, wenn das Co-Enzym gegen Zn-Lösungen dialysiert 
wird, vom Zn allmählich verdrängt und ersetzt. Wäh­
rend dieser Austauschreaktion bleibt die Summe des 
proteingebundenen Co und Zn konstant = 1 g Atom pro 
Mol Protein, und die spezifische Aktivität nimmt in dem 
Maß, wie Zn eingebaut wird, zu. Diese und weitere Un­
tersuchungen haben zum Schluß geführt, daß die metall­
bindenden Stellen in boviner Carbonat-Hydrolase für 
Zn und Co identisch sind.

Der Beweis über die Rolle des Zn als aktives Zentrum 
wurde durch schwedische Arbeiten ein gutes Stück 
weitergetragen, und zwar in Hemmversuchen an nati­
vem und metallfreiem bovinem Enzym25. Schon von 
Keilin und Mann8 her war bekannt, daß Metallenzym­
gifte, wie Cyanid, Sulfid und Azid, sehr wirksame In­
hibitoren der Carbonat-Hydrolase sind. Auch Cyanat 
und Sulfonamide sind starke Hemmer. Unter den Sulfon­
amiden ist besonders das Acetazolamid, das die Kliniker 
unter dem Namen Diamox kennen, bekannt; es ist 
5-Acetamido-l,3,4-thiadiazol-2-sulfonamid. Läßt man 
diese Inhibitoren auf das metallfreie Protein einwirken, 
so werden sie von diesem überhaupt nicht gebunden. 
Arbeitet man hingegen mit dem nativen, metallhaltigen 
Enzym, so wird pro Mol Enzym 1 Mol Inhibitor aufge­
nommen, und dies vom Zn- wie auch vom Co-Enzym. 
Betrachtet man zugleich das sichtbare Absorptions­
spektrum des Co-Enzyms, so findet man in Gegenwart

21 J. E. Coleman, Biochemistry 4 (1965) 2644.
22 S.Lindskog und P.O. Nyman, Biochim. Biophys. Acta 85 (1964) 

462.
23 B.H.Gibbons und J.T.Edsall, J. Biol. Chern. 239 (1964) 2539.
24 S.Lindskogund B.G.Malmström, J.Biol. Chem.237 (1962) 1129.
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der Inhibitoren ausgeprägte spektrale Veränderungen. 
Diese Änderungen sind recht komplex und nicht für alle 
Inhibitoren gleichartig, so daß eine quantitative Inter­
pretation einstweilen schwierig fällt. Wichtig ist aber 
vor allem die Feststellung, daß sich, parallel zur in­
hibitorbedingten Inaktivierung, markante Verschiebun­
gen im Absorptionsspektrum der Metallkomponente 
selber abzeichnen. Obschon diese Resultate mit bovinem 
Protein ermittelt wurden, darf man annehmen, daß die 
Verhältnisse beim humanen Enzym sehr ähnlich sein 
werden. Jedenfalls nimmt man auf Grund der Stabili­
tätskonstanten und der optischen Eigenschaften der 
Co- und Cu-Derivate sowie deren Inhibitorkomplexe für 
das humane und bovine Enzym identische Metall­
bindungsverhältnisse an22’ 25.

25 S.Lindskoc, J. Biol. Chem. 238 (1963) 945.
26 B.L. Vallee, J. A. Rupley,T. L. Coombs und H.Neurath, J. Biol. 

Chem. 235 (1960) 64.
27 B.L.Vallee, R.J.P.Williams und J.E.Coleman, Nature 190 

(1961) 633.
28 J.E.Coleman und B.L.Vallee, J. Biol. Chem. 236 (1961) 2244.

Für das Acetazolamid hat man eine Hypothese über 
seine Wirkungsweise entwickelt28. Anhand von Titra­
tionsversuchen nimmt man an, daß in Gegenwart des 
Inhibitors eine der Ligandengruppen des Metalls ge­
löst wird, daß sich der Inhibitor und diese Liganden­
gruppe um eine Koordinationsstelle des Metailions be­
werben und sich dann der Inhibitor zwischen die Ligan­
dengruppe und das Metall einschiebt. Es wäre also mög­
lich, daß der Inhibitorkomplex ein Ringgebilde - Poly­
peptidkette-Inhibitor-Zn-Polypeptidkette - bildet.

Eines der brennendsten Probleme stellt die Frage 
nach der Natur der Ligandengruppen des Zn dar, das 
jedoch trotz großer Anstrengungen noch nicht gelöst 
werden konnte. Die Verhältnisse scheinen komplexer zu 
sein als beispielsweise bei der Carboxypeptidase, die ja 
mit der Carbonat-Hydrolase einiges gemeinsam hat. 
Diese Exopeptidase ist ebenfalls ein Metallenzym mit 
Zn als prosthetischer Gruppe. Allerdings ist dort das Zn 
lockerer gebunden als in der Carbonat-Hydrolase26. Es 
wird bereits bei leicht saurem pH, selbst in Abwesenheit 
von Chelatbildnern, abgegeben und in Gegenwart von 
o-Phenanthrolin oder auch edtA ist die Zn-Abgabe ent­
sprechend beschleunigt. Die Dissoziationskonstante des 
Zn in der Carboxypeptidase ist mit 3 • 1041 (bei pH 8)27 
um eine Zehnerpotenz größer als bei Carbonat-Hydro­
lase24. In Titrationsversuchen an metallfreier Carboxy­
peptidase konnten die metallbindenden Liganden erfaßt 
werden28, und anhand deren pK-Werte kam man zum 
Schluß, daß in der Carboxypeptidase das Zn einerseits 
an die SH-Gruppe eines Cysteinrestes und andererseits 
an die a/p/ia-A minogruppe des N-terminalen Asparagin­
restes gebunden ist. Bei der Carbonat-Hydrolase führten 
derartige Titrationsversuche nicht zum Ziel26. Wohl 
kann man bei der Reaktivierung des metallfreien Pro­
teins mit Zn pro gebundenes Zn-Ion gesamthaft zwei 
Protonen titrimetrisch erfassen, die offensichtlich von

den Ligandengruppen herstammen. Die Titrations­
kurve verläuft aber ausgesprochen flach, so daß eine 
Bestimmung von pK-Werten unmöglich ist. Es läßt sich 
bloß vermuten, daß eine der Ligandengruppen ein pK 
besitzt, das größer als 9 ist, doch kommt eine eindeutige 
Zuordnung nicht in Frage. Nun hat die Aminosäure­
analyse gezeigt, daß das Carbonat-Hydrolase-Molekül 
einen Cysteinrest enthält, der mit der SH-Gruppe einen 
potentiellen Zn-Liganden beisteuern könnte. Diese Fra­
ge wurde denn auch eingehend untersucht, vor allem mit 
Hilfe der amperometrischen Titration mit Silber- und 
Quecksilberionen sowie der spektrophotometrischen Ti­
tration mit p-Chloromercuribenzoat10. Im nativen En­
zym war kein freies SH nachweisbar. Entfernte inan 
jedoch das Zn mit o-Phenanthrolin, so war pro Mol 
Enzym ein Mol freies SH erfaßbar. Wurde nun diese 
freie SH-Gruppe blockiert und fügte man nachher Zn 
bei, so wurden keine Metallionen gebunden, und als 
Folge davon fand auch keine Reaktivierung statt. Diese 
Tatsachen stehen im Einklang mit den Forderungen, 
die man an das Verhalten einer Zn-bindenden Sulf- 
hydrylgruppe stellt. Es zeigte sich aber anhand rönt- 
genographischer Strukturanalysen16128, daß der Abstand 
zwischen dem Zn- und S-Atom ungefähr 15 Ä beträgt 
(im kristallisierten Zustand). Damit fällt natürlich eine 
Zn~S-Bindung außer Betracht.

Das Verhalten der SH-Gruppe ließ sich erklären, so­
bald man über das Gehaben des metallfreien Proteins 
vermehrt Aufschluß hatte10. Bei pH 7 unterscheiden 
sich die physikalisch-chemischen Parameter des nativen 
und des Apoenzyms in keiner Weise. Dagegen sind schon 
bei pH 5 Unterschiede feststellbar; das Apoenzym ist 
unter diesen Bedingungen nur zu % reaktivierbar. In der 
Ultrazentrifuge zeigt diese Präparation ein Sedimenta­
tionsdiagramm, das zwei Komponenten aufweist. Die 
eine, die ungefähr % des Materials umfaßt, besitzt eine 
Sedimentationskonstante, die mit dem nativen Enzym 
identisch ist, während die zweite Komponente sehr viel 
rascher sedimentiert. Sie stellt offenbar Aggregate von 
denaturiertem und nicht mehr reaktivierbarem Protein 
dar. Diese Instabilität ist ausschließlich dem Apoenzym 
eigen, während das native Enzym bei demselben pH 
über längere Zeit praktisch keine Veränderung erfährt. 
In ähnlicher Richtung gehen Beobachtungen, die man 
an boviner Carbonat-Hydrolase gemacht hat30. Während 
das metallhaltige Enzym nach Inaktivierung in 4M 
Harnstoff seine Aktivität unmittelbar mit dem Ver­
dünnen des Harnstoffes wiedererlangt, so erstreckt sich 
der Reaktivierungsprozeß beim Apoenzym nach gleicher 
Harnstoffbehandlung und Zugabe von Zn2+ über meh­
rere Stunden. Man wird deshalb annehmen, daß dem

29 B. G.Malmström, P.0.Nyman, B.Strandberc und B.Tilander, 
Structure and Activity of Enzymes, Federation of European Bio­
chemical Societies; Symposium No. 1, London 1964, Academic 
Press, London/New York 1964, S. 121—9.

30 S.Lindskoc, unveröffentlichte Resultate.
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Zn neben seiner primären Funktion als Konstituente des 
Wirkungszentrums ebenfalls eine strukturelle Rolle zu­
kommt, nicht im Sinne eines unbedingten Erforder­
nisses zur Aufrechterhaltung einer spezifischen Konfor­
mation, sondern in der Form eines stabilisierenden 
Faktors.

Stabilität und Denaturierung

Bei pH-Werten unterhalb 4 erleidet auch das native 
Molekül drastische Veränderungen31’32. Die Enzym­
aktivität geht dabei verloren, das Zn wird abgespalten 
und der Proteinanteil seinerseits zeigt eine starke Aggre- 
gationstendenz, die bei pH 3 am ausgeprägtesten ist. 
Bekannte Denaturierungsmittel, wie Harnstoff oder 
Guanidinhydrochlorid, haben bereits bei neutralem pH 
einen ähnlichen Effekt10’33. Interessant ist in diesem Zu­
sammenhang die Feststellung, daß zwischen den Enzym­
formen B und C bedeutende Stabilitätsunterschiede be­
stehen. Die Form B ist gegenüber alkalischer Denatu­
rierung (pH 12 bis 13) wesentlich beständiger als die 
Form C 34.18>35. Auch von Guanidinhydrochlorid und 
Harnstoff wird das Enzym C sehr viel rascher und leich­
ter denaturiert als Enzym B33. Während es bis jetzt 
noch nicht gelungen ist, Bedingungen zur Renaturierung 
von säuredenaturiertem Protein zu finden, so können 
nach Guanidin- und Harnstoffbehandlung beträchthche 
Anteile an löslichem und enzymatisch aktivem Material 
zurückgewonnen werden33.

31 S.A.S.Ghazanfar, E.E.Rickli und J.T.Edsall, Fed. Proc. 21 
(1962) 254.

32 L.M. Riddiford, J. Biol. Chem. 240 (1965) 168.
33 J.T.Edsall, S.Mehta, D.V.Myers und J.McD.Armstrong. 

Biochem. Z. 345 (1966) 9.
34 G.Laurent, M.Charrel, D.Garcon, M. Castay, C.Marriq und 

Y.Derrien, Bull. Soc. Chim. Biol. 46 (1964) 603.
35 L.M.Riddiford, R.Stellwagen, S.Mehta und J.T.Edsall, 

J. Biol. Chem. 240 (1965) 3305.
36 Y.Pocker und J.E,Meany, Biochemistry 4 (1965) 2535,

Katalytische Vielfalt: 
reversible Hydratation von Aldehyden und Esterspaltung

Bis vor kurzem herrschte die Auffassung, daß die 
Carbonat-Hydrolase eine strenge Substratspezifität 
zeigt und daß sich ihre Wirkung auf die Substrate CO2 
und H2CO3 beschränkt. Neuerdings hat man jedoch ge­
funden, daß sie ebenfalls in der Lage ist, Aldehyd rever­
sibel zu hydratisieren36 und Ester zu spalten37,38.

Die reversible Hydratation von Aldehyden, unter­
sucht am Beispiel des Acetaldehyds, verläuft wesentlich 
langsamer als beim CO236. Das pH-Profil der Aldehyd­
reaktion hat gezeigt, daß eine dissoziierende Gruppe mit 
einem pK-Wert von 7,4 beteiligt ist, wahrscheinlich das 
Imidazol eines Histidinrestes, das aber nicht als substrat­
bindende Gruppe funktionieren soll. Da auch in diesem 
Fall das Zn essentiell ist, nimmt man an, daß metall­
gebundenes Wasser oder eventuell auch OH direkt vom 
Zn auf das Substrat übertragen wird, wobei das Imidazol

in der Funktion einer Base als Initiant dieser Transfer­
reaktion dient. Wie beim CO2 ist Acetazolamid ebenfalls 
für die Hydratation von Aldehyd ein sehr wirksamer, 
nicht kompetitiv wirkender Inhibitor. Aus dieser Par­
allele hat man den Schluß gezogen, daß das aktive Wir­
kungszentrum für beide Reaktionen identisch ist.

Die Esterspaltung, demonstriert an p-Nitrophenyl- 
acetat, verläuft ebenfalls beträchtlich langsamer als die 
Reaktion mit CO2 und langsamer als die Hydratation 
von Aldehyd. Die Überführungszahl für die humane 
Komponente B liegt um etwas mehr als vier Zehner­
potenzen tiefer als für die Hydratation von CO212. Acet­
azolamid wirkt auch in dieser Reaktion als nicht kompe­
titiver Inhibitor12,29’ 38. Die spezifische Hemmbarkeit 
durch diese Substanz wird als Beweisstück interpretiert, 
daß die Esteraseaktivität tatsächlich der Carbonat­
Hydrolase zuzuschreiben ist, da die übrigen Erythro- 
cytenesterasen, wenigstens soweit bekannt, von Sulfon­
amiden nicht betroffen werden. Aufschlußreich ist 
ebenfalls der Befund, daß der bekannte Esterase- und 
Protasehemmer Diisopropylfluorophosphat auf Carbo­
nat-Hydrolase keinerlei hemmende Wirkung ausübt12’29. 
Daraus läßt sich in der Carbonat-Hydrolase die vom 
Trypsin, Chymotrypsin, Elastase und Thrombin her be­
kannte Serinsequenz im Wirkungszentrum mit großer 
Wahrscheinlichkeit ausschließen.

Die Fähigkeit der Carbonat-Hydrolase, gegenüber 
Substraten aus so verschiedenen Stoffklassen wirksam 
zu sein, war überraschend, steht sie doch scheinbar im 
Widerspruch zum Grundsatz der absoluten Substrat­
spezifität. Obwohl die Substrate unterschiedlich sind, 
läßt sich dennoch ein gemeinsamer Faktor feststellen: 
die Reaktionen, welche die Carbonat-Hydrolase be­
schleunigt, verlaufen säure-basen-katalysiert. Man müß­
te somit den Ausdruck Substratspezifität von einem 
strukturellen auf einen mechanistischen Gesichtspunkt 
erweitern und ihn z. B. mit Reaktionsspezifität ersetzen.

Genetische Betrachtung

Die Entdeckung der Esteraseaktivität ist ein Ver­
dienst der Genetiker, und zwar der Gruppe von 
Tashian37,39 in Ann Arbor, und erfolgte eigentlich zu­
fälligerweise. Tashian untersuchte die Möglichkeit der 
Verwendung von Erythrocytenesterasen für taxonomi­
sche Studien an Primaten und fertigte zu diesem Zweck 
sogenannte Zymogramme an, d.h. Hämolysat wurde 
gelelektrophoretisch aufgetrennt und mit histochemi- 
schen Methoden in Gegenwart von Estersubstrat ge­
färbt. Die Bande, welche der Carbonat-Hydrolase ent­
spricht, wurde vorerst als Erythrocytenesterase D be­
zeichnet, bevor man nachträglich merkte, daß sie mit 
Carbonat-Hydrolase identisch ist.

37 R.E. Tashian, D.P. Douglas und Y.L.Yu, Biochem. Biophys. 
Res. Commun. 14 (1964) 256.

38 Y.Pocker und J.T.Stone, J. Amer. Chem. Soc. 87 (1965) 5497.
39 R, E. Tashian, Proc, Soc, Exper. Biol, Med, 108 (1961) 364,



534 Chimia 21 • 1967 • November

Tashians Arbeiten sind für Fragen, die sich auch der 
Biochemiker stellt, nicht unbedeutend, nämlich:

— woher rühren die verschiedenen Enzymkomponenten, 
- besitzen wir alle die Formen A, B und C,
- treten vielleicht genetisch bedingte Unterschiede auf, 

gibt es Varianten?

Die Betrachtung beschränkt sich auf die Enzyme B und 
C, da der Gehalt an Komponente A wahrscheinlich zu 
gering ist, als daß sie mit dieser Methode eindeutig er­
faßt werden könnte.

Aus Tashians Untersuchungsmaterial, das mehr als 
4000 Fälle umfaßt, geht hervor, daß beide Komponen­
ten, B und C, zum normalen Enzymbild gehören. Bis 
jetzt kennt man bloß zwei Fälle mit stark vermindertem 
Carbonat-Hydrolase-Pegel. Im ersten Fall betrifft es 
einen 47 jährigen Amerikaner griechischer Abstammung, 
bei dem beide Komponenten sehr stark reduziert sind 
und der zudem ein abnormes Hämoglobinbild zeigt, 
indem er praktisch nur das fötale Hämoglobin F be­
sitzt40. Der zweite Fall betrifft eine Negerin, bei der die 
Komponente B fast vollständig fehlt, während C in 
normaler Konzentration vorhanden ist41. Ein gänzliches 
Fehlen der Carbonat-Hydrolase hat man bisher noch 
nicht beobachtet, und es läßt sich mit einiger Sicherheit 
annehmen, daß wenigstens der Warmblüterorganismus 
ohne dieses Enzym nicht lebensfähig ist. Man kennt 
auch kein anderes System, das die Funktionen der 
Carbonat-Hydrolase übernehmen oder ersetzen könnte.

40 Lie-Injo Luan Eng und R.Tarail, Nature 211 (1966) 47.
41 R.F.Riedeb und D. J.Weatherball, Nature 203 (1964) 1364.
42 C.R.Shaw, F.N.SYNERund R.E.Tashian, Science 138(1962) 31.

* Eingegangen am 26. September 1967,

Es sind auch einige Fälle bekanntgeworden, in denen 
vorwiegend die Komponente B in Varianten auftritt, 
die sich sowohl in bezug auf elektrophoretische Wande- 
rungsgeschwindigkeit wie auch in spezifischer Aktivität 
gegenüber Estersubstrat unterscheiden. Die Variante 
Bb42 wurde bei einem 4jährigen mongoloiden Kind, 
dessen Vater und Großmutter väterlicherseits gefunden,

die Variante BO43 bei 4 Chamarros, Bewohner einer Insel­
gruppe der Marianen, und die dritte Variante Bd44 fand 
man bei einer Negerin und ihrer Tochter in den usa. 
Die Esteraseaktivität nimmt von normal Ba über Bb 
und Bc nach Bd zu, ebenfalls die kathodische Wande­
rungsgeschwindigkeit, die sich derjenigen der Kompo­
nente C nähert. Tashian hat seine Untersuchungen 
auch auf Alt- und Neuweltaffen ausgedehnt44 und dabei 
eine recht ausgeprägte Intra- und Interspeciesvariation, 
hauptsächlich in der Komponente B, gefunden. Die 
Komponente C zeigt weniger Variabilität und stellt 
evolutionsmäßig wahrscheinfich das ältere und konser­
vativere Molekül dar. Es wird deshalb angenommen, 
daß die Komponente B durch Duplikation und weiteren 
Veränderungen aus dem C-Lokus hervorging44, ähnlich 
der Evolution von Haptoglobinen45 und der Hämo­
globinketten 46.

Addendum: Nach neusten röntgenographischen Er­
mittlungen47 stellt das Carbonat-Hydrolase Molekül 
(Komponente C) ein Ellipsoid dar, mit den Dimensionen 
40 X 45 X 55 Ä. Das Wirkungszentrum liegt in einer Ein­
buchtung, an deren tiefster Stelle sich das Zn befindet. 
Ein Teil der Einbuchtung ist zu einer engen, schlitzför­
migen Vertiefung ausgebildet. Untersuchungen an einem 
Enzym-Sulfonamidinhibitor Komplex haben ergeben, 
daß der Hemmstoff von dieser Vertiefung aufgenommen 
wird. Die sterischen Verhältnisse sind so beschaffen, daß 
der Inhibitor befähigt ist, die Bindung zum Zn zu be­
werkstelligen.

43 R.E.Tashian, C.C.Plato und T.B.Shows, Science 140 (1963) 53. 
44 R.E.Tashian, Amer. J. Hum. Genet. 17 (1965) 257.
45 0.Smithies, G.E.Connell und G.H.Dixon, Nature 196 (1962) 

232.
46 V.M.Ingram, Nature 189 (1961) 704.
47 K. Fridborg,’ K. K. Kannan, A. Liljas, J. Lundin, B. Strand­

berg, R. Strandberg, B. Tilander und G.Wiren, J. Mol. Biol. 
25 (1967) 505.

Ergebnisse von Untersuchungen mit optischer Drehungsdispersion 
finden sich in Ref.12 und 17 sowie bei A. Rosenberg, J. Biol. Chern. 
241 (1966) 5126, und S.Beychok, J.McD. Armstrong, C. Lindblow 
und J.T.Edsall, J. Biol. Chem. 241 (1966) 5150.
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Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

[2.2.2.2.2.2] Metacyclophan-hexaen *

Summary

Starting from [2.2.2.2.2.2] metacyclophane the synthesis of 
[2.2.2.2.2.2] metacyclophane-hexaene in two steps is described. 
The structure of the new ring systems was confirmed by UV-, 
NMR- and mass spectra analyses.

Wir haben kürzlich [2.2.2.2.2.2] Metacyclophan1 dar­
gestellt, mit dem Ziele, dieses Ringsystem über Dehy- 
drierungs- und Cyclodehydrierungsreaktionen in [12]- 
Coronaphen2 überzuführen. Es ist nun gelungen, ein er-

1 W. Jenny und K.Burri, Chimia 21 (1967) 186-7.
2 R. Peter und W. Jenny, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 2123,
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stes, einheitliches Dehydrierungsprodukt, das Hexaen 
des [2.2.2.2.2.2] Metacyclophans zu synthetisieren.

Versuche, [2.2.2.2.2.2] Metacyclophan in Benzol bei 
Gegenwart von Rhodium auf Alox direkt zu dehydrie­
ren, führten — neben sehr kleinen Mengen des unvoll­
ständig dehydrierten Ringsystems - unter Ringauf­
sprengung zu dem linearen Hexa-m-xylylen. Diese Ver­
bindung konnte schon früher1 aus dem Rohprodukt 
einer speziellen Variante der Wurtz-Reaktion mit a,a'- 
Dibrom-m-xylol isoliert werden. Sie ist mit dem beim 
Dehydrierungsversuch erhaltenen Produkt (Abtrennung 
durch Säulenchromatographie) identisch.

[2.2.2.2.2.2] Metacyclophan

Dodekabrom- [2.2.2.2.2.2] metacyclophan

Ohne wesentliche Schwierigkeiten verlief die Ein­
führung von sechs zusätzlichen Doppelbindungen im 
zyklischen Hexanieren durch Bromierung und Debro­
mierung.

[2.2.2.2.2.2] Metacyclophan wird mit 12 Mol N-Brom- 
succinimid in CC14 (Dibenzoylperoxyd als Starter) umge- 
setzt, das Rohprodukt abfiltriert und durch Waschen mit 
heißem Wasser vom Succinimid befreit. Kristallisation 
aus Methylenchlorid/Methanol ergibt mikroskopisch 
kleine, farblose Prismen der Dodekabromverbindung 
(Ausbeute 64%, Smp. 230 bis 233 °, Zers.). Zur Dehaloge­
nierung wird das Dodekabromid nach bekanntem Ver­
fahren in der Hitze kurze Zeit mit Zinkstaub behandelt. 
Beim Abkühlen fällt [2.2.2.2.2.2] Metacyclophan-hexaen 
in schwach gelben Nadeln aus. Eine weitere Kristallisa­
tion aus Dimethylsulfoxyd liefert in 35% Ausbeute 
schwach gelbe Nadeln der analysenreinen Verbindung. 
Sie schmilzt bis 500 0 nicht, zeigt aber ab 320 ° eine lang­
same Zersetzung. Analyse (ber. für C48H30 C 94,08, 
H5,92%;gef. C 93,77, H 5,90%) und massenspektrome-

trische Molekulargewichtsbestimmung (Molekül-Ion bei 
m/e 612) sprechen für die angenommene Struktur eines 
Hexaens. Das Massenspektrum zeigt zwischen dem in­
tensiven Molekül-Ionenpeak bei m/e 612 und dem rela­
tiv schwachen Peak für das doppelt geladene Molekül- 
Ion bei m/e 306 keine Fragmente.

Das neue Ringsystem ist in allen gebräuchlichen orga­
nischen Lösungsmitteln äußerst schwerlöslich. Die größ­
te Löslichkeit wurde in Dimethylformamid und Dime­
thylsulfoxyd beobachtet; aber auch hier lösen sich in der 
Kälte höchstens 1 mg/ml. Die Lösung in Dimethylsul­
foxyd erscheint bei Tageslicht infolge Fluoreszenz bläu­
lich und fluoresziert intensiv blau bei 350 m^.

Das UV-Spektrum (10-5 molar in Dioxan) zeigt eine 
Absorption (Amax 303 m^, e 154 000), wie sie für 6trans- 
Doppelbindungen mit ungehinderter Drehbarkeit er­
wartet wurde ftrans-Stilben: 2max 295 111^, e 27 000). Es 
erscheint darum wahrscheinlich, daß die Molekel unge­
hindert eine ebene Konformation einnehmen kann. Dies 
zeigen auch Modellbetrachtungen mit Stuart-Briegleb- 
Kalotten. Im Gegensatz zu den hier gefundenen Ver­
hältnissen wird im Tribenzocyclododekahexaen3 die Ein­
ebnung des Ringes aus sterischen Gründen verhindert. 
Diese Verbindung absorbiert darum bei kürzeren Wellen 
und mit geringerer Extinktion (Amax 267 m/t, £ 36 800).

Das NMR-Spektrum in AsCl3 (100 MHz, tms als in­
terne Referenzsubstanz) zeigt für die Hc-Piotonen ein 
breites Singlett bei d = 7,80 p.p.m., für die Ha- und H6- 
Protonen ein breites Singlett bei d = 7,45 p.p.m. und für 
die Vinyl-Protonen Hd ein Singlett bei d = 7,22 p.p.m. 
Die Integration (Hc: [Ho + Ht] : Hd = 1:3:2) ist in 
Übereinstimmung mit einer solchen Zuordnung.

Ein wesentlich besser aufgelöstes Spektrum (mit einer 
etwa 0,1 prozentigen Lösung) erhält man in Hexadeute- 
rodimethylsulfoxyd mit Hilfe des «CAT» (1024-channel 
Computer of average transients). Die aromatischen 
Protonen Ho, Hk und H, erscheinen hier als AB2C- 
Spektrum: dn„ = 7,39 p.p.m., duj = 7,54 p.p.m., dnc = 
7,92 p.p.m. (JAB = 7,7 Hz). Die Vinyl-Protonen geben 
Anlaß zur Ausbildung eines scharfen Signals bei d = 
7,40 p.p.m. Die Integration liefert auch hier die gefor­
derten Werte: (H„ + HJ : H6: Hc = 3:2:1.

Wir danken Herrn J. Markt und den Forschungslaborato­
rien der Varian AG, Zürich, für die Aufnahme dieses nmr- 
Spektrums.

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

W. Jenny und K. Burri

Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft, Basel, 
Farbstoffabteilung

Institut für organische Chemie der Universität Bern

H.A.Staab, F.Graf und B.Junge, Tetrahedron Leiters 1966, 
743 9.
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Ein neues stabiles Triarylhydr azyl*

* Eingegangen am 18. Oktober 1967.
1 S. Goldschmidt und K. Renn, Ber. dtsch. ehern. Ges. 55 (1922) 628.
2 D.Braun und G.Bunse, unveröffentlichte Versuche,

Summary

The first stable triarylhydrazyl containing no nitro substi­
tuents was prepared by oxidation of the hydrazine from 
2-fluorotrimesic acid trimethylester and a,a-diphenylhydrazine; 
its e.p. r. spectrum is discussed.

a^-Diphenyl-jß-picrylhydrazyl [dpph (I)] ist eines der 
stabilsten Stickstoffradikale; der Grundkörper der Hy- 
drazylreihe, das schon von Goldschmidt dargestellte 
Triphenylhydrazyl1, ist sehr instabil und liegt überwie­
gend dimer vor. Stabile nitrogruppenfreie Triarylhydra- 
zyle mit anderen Substituenten sind bisher unbekannt.

dpph ist wegen seiner Nitrogruppen kein idealer Ra­
dikalfänger; bei polymerisationskinetischen Untersu­
chungen ist dpph auch nach der Induktionsperiode 
nicht vollständig verbraucht, und die gebildeten Folge­
produkte wirken stark retardierend2. Wir suchten des­
halb nach stabilen Triarylhydrazylen mit solchen Sub­
stituenten, die bei der Untersuchung von radikalischen 
Reaktionen nicht stören.

Aus 2-Fluortrimesinsäuretrimethylester und a,a-Di- 
phenylhydrazin entsteht in guter Ausbeute a,a-Diphe- 
nyl-/?-(2,4,6-Tricarboxymethylphenyl)-hydraziii. Durch 
Oxidation mit aktivem Bleidioxid erhält man nahezu 
quantitativ das an der Luft stabile Hydrazyl II:

I R = NO2
II R = COOCH3

Das e sr-Spektrum dieses Radikals sollte auf Grund der 
Wechselwirkung des unpaarigen Elektrons mit den Kern­
spins der beiden Hydrazylstickstoffatome eine aus 9 Li­
nien bestehende Feinstruktur besitzen. Abb. la zeigt 
das E s r - Spektrum des Radikals bei mittlerer Auflösung; 
bei hoher Auflösung erhält man zusätzliche Aufspaltun­
gen der Einzellinien durch Wechselwirkungen mit den 
Ringprotonen. Das beobachtete Spektrum kann als Su­
perposition von neun Gauß-Kurven gleicher Intensität 
gedeutet werden, wie es der Erwartung entspricht. Mit 
den Aufspaltungsparametern der Stickstoffatome

aa = 6,07 i 0,02 Gauß
aß = 10,97 ± 0,02 Gauß

ergibt sich bei der Überlagerung das in Abb. 1b darge­
stellte Spektrum, das mit dem experimentell ermittelten 
gut übereinstimmt.

Abb. 1. Esr“Hyperfeinspektrum von a,a-Diphenyl-/?-(2,4,6-tricarb- 
oxymethyl)-phenylhydrazyl: a) gemessen in Benzol, b) berechnet

Man kann in Analogie zum dpph aus dem Verhältnis 
aa : a^ = 0,55 in erster Näherung schließen, daß die mitt­
lere Aufenthaltswahrscheinlichkeit des einsamen Elek­
trons am ^-Stickstoffatom etwa doppelt so groß ist wie 
am a-Stickstoffatom. Reim dpph ist dagegen das Ver­
hältnis aa : a^= 0,82 ± 0,01 Gauß und die Aufenthalts­
wahrscheinlichkeit des Elektrons an beiden Stickstoff­
atomen etwa gleich3. Dieses Ergebnis ist insofern inter­
essant, als Balaban1 vor einiger Zeit als Kriterium für 
die Stabilität von Triarylhydrazylen postuliert hatte, 
daß am Phenylring in o-Stellung zum jS-Stickstoffatom 
relativ große Substituenten stehen müssen und außer­
dem das Verhältnis der Kopplungsparameter nahe 1 sein 
müsse. Offensichtlich muß die zweite Forderung nicht 
notwendig erfüllt sein, wie das Reispiel des Radikals II 
zeigt, das in seiner Stabilität dem dpph durchaus ver­
gleichbar ist.

Über die Eigenschaften des neuen Hydrazyls als Ra­
dikalfänger und Inhibitor von radikalischen Polymeri­
sationen wird demnächst an anderer Stelle berichtet.

Experimenteller Teil

a,a-Diphenyl-ß-(2,4,6-tricarboxymethyl)-phenylhydrazin

5,9 g (0,02 Mol) 2-Fluortrimesinsäuretrimethylester (darge­
stellt nach5) und 7,6 g a,a-Diphenylhydrazin (0,04 Mol) werden 
in 100 ml absolutem Äther gelöst. Der Kolben wird, mit einem 
Calciumchloridrohr verschlossen, bei Zimmertemperatur stehen­
gelassen. Nach einigen Tagen setzt sich ein weißer, feinkristal­
liner Niederschlag (a,a-Diphenylhydrazinhydrofluorid) ab. Die 
Lösung färbt sich zunehmend gelb, und nach etwa vier Wochen 
setzt sich bei Einengen auf ein Drittel des Volumens das Hydra­
zin in zitronengelben Kristallen ab; es wird durch zweimaliges 
Umkristallisieren aus Äthanol gereinigt (Smp. 155 bis 156 °C). 
Ausbeute bis zu 60 % der Theorie.

Analyse: C24H22N2Oe (MG: 434,5). Ber.: C 66,37, H 5,07, 
N 6,45, O 22,12; gef.: C 66,28, H 5,21, N 6,51, O 22,03.

3 N.W.Lord und S.M.Blinder, J. Chem. Physics 34 (1961) 1693. 
4 A.T. Balaban, M.Marculescu, J.Pascaru, M. Valeriu und M.

Weiner, Z.phys. Chem. (Leipzig) 219 (1962) 285.
’ F.Michebl und W.Busse, Chem. Ber. 90 (1957) 2049.
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a,a-Diphenyl-ß-(2,4,6-tricarboxymethyl)-phenylhydrazyl
Das Hydrazin wird durch 5stündiges Schütteln mit frischem 

aktivem Bleidioxid in Benzol unter Luftausschluß in Lösungs­
mittelatmosphäre oxidiert (Luftausschluß bei der Oxidation 
hat sich als förderlich für die Höhe der Hydrazylausbeute er­
wiesen). Nach Abfiltrieren und Abziehen des Lösungsmittels 
hinterbleibt ein schwarzes, metallisch glänzendes Kristallpul­
ver, das aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert wird. Aus­
beute: etwa 90%; Smp.: 151 bis 152°C.

Analyse: C24H21N2O6 (MG: 433,5). Ber.: C 66,51, H 4,86, 
N 6,47; gef.: C 66,12, H 5,14, N 6,51.

Die zur Anpassung notwendigen Rechnungen wurden mit ei­
nem in Fortran IV geschriebenen Programm auf der Rechen­

anlage ibm 7040 des Rechenzentrums der Technischen Hoch­
schule Darmstadt ausgeführt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie für die Förderung dieser Un­
tersuchungen.

Dietrich Braun und Günter Peschk

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

Ernst Hechler

Lehrstuhl für physikalische Chemie am 
Eduard-Zintl-Institut, TH Darmstadt

Glycoside aus Penta- und Octaacetylglycosen*

* Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft in Schaffhausen, 30.September 1967. 
Vorläufige Mitteilung.

1 W.Treibs, Azulene als Schrittmacher neuer elektrophiler Reak­
tionen, Chemiker-Ztg. 90 (1966) 691.

2 W.Treibs, Naturwiss. 49 (1962) 85, Liebigs Ann. Chem; 667(1963) 
141.

Summary

Various aglycons (azulenes, phenols, thiols, alkohols, fer­
rocen) are Condensed with acetylated carbohydrates to glyco- 
sidacetates by Friedel-Crafts catalysators. The same catalysa- 
tors are also able to promote the condensation of azulenes with 
orthoesters leading to the formation of aldehydes and ketones.

Die Erarbeitung allgemeiner Methoden für die Syn­
thesen von 0-, S-, N- und C-Glycosiden ist eines der wich­
tigsten Probleme der Carbohydratchemie. Die bisher be­
nützten Darstellungsweisen aus Aglyconen und Mono- 
und Oligosacchariden gehen auf die klassische «Koenigs- 
Knorr-Synthese» zurück und sind öfters mit Schwierig­
keiten bei der Aufbereitung der Reaktionsprodukte und 
mit geringen Ausbeuten verbunden.

Während mehrjähriger Untersuchungen über Substi­
tutionen an aromatischen und pseudoaromatischen Ver­
bindungen erwiesen sich die farbigen Azulene, in erster 
Linie das leicht zugängliche Guajazulen, als geeignete 
Modellsubstanzen für die Ausarbeitung neuartiger elek­
trophiler Reaktionen1. Die intensiven und charakteri­
stischen Farben der Azulene und ihrer Derivate gestatten, 
auch bei geringen Substanzmengen, die quantitative 
Trennung der Reaktionsgemische, die Reindarstellung 
und Konstitutionsbestimmung der einzelnen Kompo­
nenten und die Aufklärung des Reaktionsverlaufs.

Seit 1959 benützten wir die Reaktion von Koenigs- 
Knorr für die Herstellung von C-Glycosidacetaten aus 
Azulenen, die besser Glycosylazulen-acetate benannt 
werden2. Sie verläuft ziemlich träge und erfordert meist 
mehrstündiges Erhitzen der verschiedensten Azulene 
mit Halogenacetoglycosen und Silber- oder Zinkcarbonat 
in geeigneten Lösungsmitteln (Az = Azulen)

Az-H -|- Br-Acetoglycose -> Az-Acetoglycose

Da bei diesen Reaktionen mit den nicht sehr stabilen 
Halogen-acetoglycosen unter verschärften Bedingungen 
öfters Schwierigkeiten auftraten, untersuchten wir wenig 
später katalysierte Umsetzungen völlig acylierter Mono- 
und Disaccharide, zunächst mit Azulenen als Testsub­
stanzen, dann mit andern farblosen Verbindungsklassen. 
Als geeignete Beschleuniger erwiesen sich Friedel-Crafts- 
Katalysatoren (Lewis-Säuren), wobei der acetalische 
Essigsäurerest CH3COO— mit dem reaktionsfähigen 
H-Atom 1 oder 3 des Azulens als Essigsäure abgespalten 
wurde8.

AzH + CH3COO -Acetoglycose ^^A

Az-Acetoglycose + CH3COOH

Als Katalysatoren dienten A1C13, AlBr3, SnCl4, BF3 und 
sein Diätherat, als Lösungsmittel Äther, Dioxan, Schwe­
felkohlenstoff und Nitromethan, BF3-Diätherat fand 
häufig auch ohne Verdünnungsmittel Verwendung.

Zusammen mit den entsprechenden Pentaacetylgly­
cosen der Monosaccharidreihe ergab Guajazulen die Te­
traessigsäureester des Glucosyl-, Fructosyl- und Galacto- 
sylguaj azulens, mit den entsprechenden Octaacetyl­
glycosen der Disaccharidreihe die Heptaessigsäureester 
des Maltosyl- und Lactosylguajazulen, wobei als Neben­
reaktion Spaltung in die entsprechenden Monosaccharid­
derivate stattfand. Cellobioseoctaacetat reagierte viel 
schwieriger und unter weitgehender Spaltung.

Phenole setzten sich mit Acetylglycosen bereits bei 
milden Reaktionsbedingungen in Ausbeuten von über 
90% zu Aroylglycose-Acetaten um.

Kat
ArOH + CH3COO-Acetoglycose------>

Aroyl-Acetoglycosid + CH3COOH

Als Katalysatoren bewährten sich wiederum BF3und sein 
Diätherat. Als Aglycone wurden u. a. Eugenol, 2,4- und

3 W.Tbeibs, Naturwiss. 52 (1965) 496.
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3,5- Dimethylphenol sowie /3-Naphtbol, als Glycoseaceta- 
te Pentacetylglucose und -galactose sowie Octaacetyl­
lactose eingesetzt. Bei letzterer fand unter den milden 
Reaktionsbedingungen keine Spaltung der Disaccharid­
bindung statt.

Aliphatische und zyklische Alkohole setzten sich we­
sentlich schwieriger und mit geringeren Ausbeuten mit 
Pentaacetylglycosen und Octaacetylbiosen um als Phe­
nole. Aus Menthol und Glucosepentaacetat konnte zwar 
mit BF3-Diätherat das kristallisierte Menthylglycosid- 
tetraacetat erhalten werden. In vielen anderen Fällen tra­
ten aber, wohl infolge der notwendigerweise verschärften 
Bedingungen, ungeklärte Nebenreaktionen auf.

Thiole reagierten mit Acetylglycosen der Mono- und 
Disaccharidreihe unter dem Einfluß der Katalysatoren, 
ebenso leicht und mit gleichguten Ausbeuten wie Phe­
nole, zu Thioglycosid-acetaten.

ArSH + CH3COO-Acetoglycose -^t-

ArS-Acetoglycose —|— CH3COOH

Auch hier bewährten sich wieder in erster Linie BF3 und 
sein Diätherat als Katalysatoren. So wurde aus Pbenyl- 
mercaptan und Pentaacetylglycose bzw. -galactose das 
schön kristallisierte Glucosyl- bzw. Galactosyl-phenyl- 
mercaptan-tetraacetat, mit Octaacetyllactose, ohne par­
tielle Spaltung, das Lactosyl-phenylmercaptan-hepta- 
acetat erhalten.

Ferrocen setzte sich mit Glucose und Galactosepenta­
acetat erheblich schwieriger als die Azulene unter der 
katalytischen Wirkung von BF3 oder SnCl4 um. Erst 
beim Erhitzen erfolgte, kenntlich an Blaufärbung, Um­
setzung. Trotz wiederholter chromatographischer Rei­
nigung des braungelben Reaktionsprodukts konnte bis­
her der theoretische Eisengehalt des Glycosylferrocen- 
tetraacetats nicht ganz erreicht werden.

Kat
C10H9FeH + CH3COO-Acetoglycose ---- >

C10H9Fe-Acetoglycose+ CH3COOH

Auch die Umsetzung einiger Heterozyklen mit Acetyl­
glycosen wird auf die gleiche Art katalysiert, doch sind 
diese Versuche noch in Bearbeitung.

Unter den Nebenergebnissen unserer Arbeiten sei eine 
einfache Synthese von Azulenaldehyden und -ketoneni 
beschrieben. Azulene lassen sich ebenso wie mit Acetyl­
glycosen, also Aldehyd-diacetalestern, auch mit der 
nächsthöheren Oxydationsstufe, den Orthoestern, in 
erster Linie den Orthoameisensäureestern, mit Hilfe von 
Friedel-Crafts-Katalysatoren umsetzen, wobei sich wie­
der das BF3-Diätherat am besten bewährte. Zwischen bei­
den Reaktionspartnern findet unter Austritt eines Mols 
Alkohol Kondensation zum Azulenaldehyd - dialkyl- 
acetal statt, das nach unsern früheren Untersuchungen 
äußerst unbeständig ist und im sauren Milieu spontan 
in den Azulenaldehyd und Alkohol gespalten wird. Auf 
diese Art wurden Azulen-l-aldehyd und die 3-Aldehyde 
des Guaj-, Isoguaj-, Vetivazulen, sowie des 1-Isopropyl- 
5-methyl-azulens (Chemiewerk Homburg) dargestellt. 
Mit Orthoessigestern reagierten Azulen und Guajazulen 
auf die gleiche Art zu Azulenmethylketonen, aber schwie­
riger und in schlechteren Ausbeuten.

OCH3 och3
AzH + H3CO—C—R — Az—c—R -* Az—CO—R

OCH3 OCHs (R: H, CH3)

Die beschriebenen Darstellungen von Azulenaldehyden 
aus Azulenen mittels Orthoameisensäureestern und Ka­
talysatoren sind präparativ einfach und ebenso ergiebig 
wie die Synthesen der gleichen Derivate nach Vilsmeier, 
die von W.Treibs, H. J. Neupert und J. Hiebsch5 und 
fast gleichzeitig von K. Hafner und C. Bernhard6 mit­
geteilt wurden.

Die vorgetragenen Arbeitsergebnisse wurden durch die Un­
terstützung des «Fonds der Chemischen Industrie» Düssel­
dorf und des «Organisch-Chemischen Instituts der Universität 
Heidelberg» ermöglicht. Ihnen sprechen wir unsern herzlichen 
Dank aus. Die Arbeiten werden fortgesetzt.

W. Treibs

Bergstraße 33, D-69 Heidelberg

4 W.Treibs, Tetrahedron Leuers, im Druck.
5 W.Treibs und H.J.Neupert, Chern. Ber. 92 (1959) 141.
6 K.Hafner und C.Bernhard, Angew. Chem. 69 (1957) 533.

Reaktivität von Koordinationsverbindungen XVIII1 
Primärprodukte bei Reaktionen von Kobalt (Il)-Chelaten mit 

molekularem Sauerstoff*

Summary

Cobalt (II)-amine complexes in aqueous solution form binu- 
clear O2 adducts. The reaction is in a certain pH-range com­
pletely reversible. At low pH rapid irreversible oxidation takes 
place. Binding strength of O2 strongly depends on the ligands 
attached to cobalt (II). The structure of the O2-complexes for­
med with ethylenediamine, diethylenetriamine and triethy­
lenetetramine are discussed.

Die thermodynamischen Verhältnisse der Autoxy- 
dationsreaktion (1) sind wesentlich von der Natur des 
Liganden Z abhängig.

4 Co^Z^ + 4 H+ + O2 ^ 4 Co™Z3+ + 2 H2O (1)

1 XVII: A. Zuberbühler, Helv. Chim. Acta 50 (1967) 466.
* Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweizerischen 

Chemischen Gesellschaft am 30. September 1967 in Schaffhausen.
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Ist Z = H2O, so findet keine Autoxydation der Ko­
balt (Il)-Partikel statt, da das Redoxpaar Co(H2O)2+/ 
Co (H2O)|+ mit -|- 1,8 Volt ein erheblich höheres Normal­
potential als molekularer Sauerstoff besitzt. Wenn aber 
Z ein Amin darstellt, so ist im allgemeinen die thermo­
dynamische Gleichgewichtslage von (1) stark auf die 
rechte Seite verschoben2. Die Geschwindigkeit der Reak­
tion ist jedoch gering, und je nach der Struktur von Z 
treten Zwischenprokukte unterschiedlicher Stabilität 
auf. Im Hinblick auf die Redeutung von Kobalt (II)- 
Partikeln als Katalysatoren bei der Autoxydation orga­
nischer Stoffe3 haben wir es unternommen, den Me­
chanismus der Reaktion (1) und die sich hierbei bilden­
den Primärprodukte näher zu untersuchen.

2 Das Normalpotential von Co(NH3)|+/Co (NHS)|+ beträgt 4-0,1 
Volt.

3 Vgl. S.Fallab, Angew. Chem. 79 (1967) 500.

Wir wählten für unsere Studien Polyamine, wie Äthy­
lendiamin ( e n ), Diäthylentriamin (dien) und Tri­
äthylentetramin (trien),die mit Co2+beipH>8in wäß­
riger Lösung stabile Chelate zu bilden vermögen. Wird 
in diese Lösungen Luft eingeleitet, so bilden sich inner­
halb von Minuten spektrophotometrisch charakterisier­
bare Partikeln, die nicht mit den Endprokukten von (1) 
identisch sind. Im Falle von trien ist in 10-3M Lösun­
gen oberhalb pH 7 die Chelatbildung im Sinne von (2)

Co2++ (trien)H2+ ^ Co(trien)2++2H+ (2)

vollständig, wobei eine der Protonierung im betreffenden 
Milieu entsprechende Anzahl von H+ freigesetzt werden 
und trien vier Koordinationsstellen des Metailions be­
setzt. Bei Abwesenheit von O2 ist die Absorption der 
Partikel Co(trien)2+ im sichtbaren Teil des Spek­
trums mit molaren Extinktionswerten < 50 äußerst ge­
ring. In Gegenwart von O2 hingegen entstehen intensiv 
braune Lösungen, deren Spektrum eine ausgeprägte 
Bande bei 360 nm zeigt und auf eine molare Extinktion 
(bezogen auf [Co2+]total) von 3,3-IO3 deutet (Abb. 1).

2 bis 3 vollkommen rückgängig machen. Die Geschwin­
digkeit der Dissoziation ist pH-abhängig und liegt in der 
Größenordnung von 5T0~4 min-1. Bei einer pH-Erhöhung 
entsteht wieder die gleiche Absorptionsbande, d.h. (3)

2Co(trien)2++O2 ^ (trien)CoO2Co(trien)4+ (3)

ist ein reversibles Gleichgewicht4. Eine irreversible Oxy­
dation im Sinne von (4)

(trien)CoO2Co(trien)4+-|-2 H+ -.

2 Co(trien)3++ H2O2 (4)

tritt erst nach Tagen auf. Beim Ansäuern auf pH-Werte 
gegen 0 hingegen verläuft Reaktion (4), wie spektropho­
tometrisch durch Vergleich mit authentischem Co- 
(trien)C13 gezeigt werden kann, rasch. Die Tatsache, 
daß bei sehr hoher [H+] Oxydation (4) vor Dissoziation 
(3) bevorzugt ist, wird verständlich, wenn man in stark 
saurer Lösung eine Protonierung nach Formel (5)

0
(trien)Co • • • • Ji • ■ • - Co(trien) (5)

0
H+

annimmt5, die die Bildung von H2O2 fördern muß. In 
Übereinstimmung mit der relativ langsamen Dissoziation 
von Co2 (T R i e n )2 • O^ in schwach saurer Lösung findet in 
Gegenwart von starken Komplexbildnern wie edta nur 
äußerst langsamer Ligandenaustausch statt, d.h. der 
Kobalt (II)-O2-Komplex ist substitutionisiert ähnlich 
wie Kobalt (IH)-Chelate. Zum Beweis der binuklearen 
Zusammensetzung des O2-Komplexes haben wir die fol­
genden Versuche durchgeführt:

Absorptionsspektren von binuklearen Kobalt (Il)-Sauer- 
stoffkomplexen. [Co2+] — 2,5 • IO-4 Mol/1.

Abb. 1: mit 2 ÄquivalentenTriäthylentetramin(trien), 
pH 7,5, Abb.3: mit 2 Äquivalenten Diäthylentriamin 
(dien), pH 9,5, Abb. 4: mit je 2 Äquivalenten Diäthylen­
triamin (dien) und Äthylendiamin (en), pH 9,5

Die Reaktion, die, wie weiter unten belegt wird, mit (3) 
zu formulieren ist, läßt sich durch Ansäuern auf pH

4 Zur Bildung von (trien )CoO2Co (trien )4+findet sich in der 
Literatur bisher nur eine kurze Notiz von S.G.Abrahamson, 
Diss. Abstr. 25 (1965) 4950. Der Autor stellt fest, daß das Reak­
tionsprodukt diamagnetisch ist»

5 Die räumliche Position der O2-Molekel ist noch nicht abgeklärt, 
vgl. E.Bayer und P.Schretzmann, Structure & Bonding 2 (1967) 
181.
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In einer verschlossenen Küvette werden 7 ml einer 510-’ 
Mol CoSO4,10-6 Mol TRiEN und 4 • 10-3 Mol KCl enthaltenden 
Lösung unter sorgfältigem Luftausschluß auf einen pH-Wert 
zwischen 8 und 9 eingestellt, alsdann portionenweise mit luft­
gesättigtem H2O6 versetzt und nach jeder Zugabe die Extink­
tion bei 360 nm gemessen. In Abb. 2 ist E360 als Funktion des 
zugefügten H2O-Volumens aufgetragen. Es ergibt sich ein deut­
licher Titrationsendpunkt bei 1 ml H2O, was 2.5-10-7 Mol O2 
entspricht. Zur Bestimmung des Metall-Ligand-Verhältnisses 
untersuchten wir bei verschiedenen pH-Werten das Absorp­
tionsspektrum einer Reihe von luftgesättigten Lösungen, in de­
nen bei konstanter Totalkonzentration [Coa+] + [trien] das 
Verhältnis [Co2+]/[trien] variiert wird. Stets ergab sich ein 
Maximum an Absorption beim Verhältnis [Co2+]/ [trien] = 1.

E360ld=4cml

6-1O'7Mol CofTRIENnn 0, gebunden 
1.0­

—5

05-~3

—2

Abb. 2. Koiorimetrische Titration von Triäthylentetramin-kobalt(II) 
mit luftgesättigtem Wasser

Zu ähnlichen Resultaten gelangt man, wenn anstelle 
von trien der Ligand en verwendet wird. Die Reak­
tionen von Co (en)|+ sind denjenigen von Co (trien) 2+ 
weitgehend analog. Entsprechend der geringeren Lö­
sungsstabilität von Co(en)^ tritt Reaktion (6) erst bei 
etwas höherem pH oder bei größerer Ligandenkonzen­
tration ein. Auch (6) ist reversibel, und die irreversible 
Oxydation analog (4) ist sehr langsam. Die binukleare

2 Co(en)2++ O2 ^ (en)2CoO2Co(en)4+ (6)

Zusammensetzung des O2-Ädduktes läßt sich ebenfalls 
durch die oben beschriebene Titration mit luftgesättig­
tem H20 beweisen. Bemerkenswerterweise ist das Spek­
trum von (en )2CoO2Co (eN)*+ demjenigen von (trien) 
CoO2Co (trien)4+ äußerst ähnlich.

Wie früher gezeigt wurde7, ist die Fähigkeit, in Lö­
sung 02 meßbar zu binden, auf solche Kobalt (II)-Che- 
late beschränkt, in denen sich mindestens drei N-Li- 
gandatome an Co2+ gebunden finden. So reagieren die 
Chelate Athylendiamintetraacetato - Kobalt (II) und 
Äthylendiamin-N-diacetato-Kobalt (II) nicht mit O2. 
Stabile O2-Bindung8 beobachteten wir nur dann, wenn 
sich in der Koordinationssphäre des Co2+ mindestens 
vier N-Ligandatome befinden. In Übereinstimmung mit 
dieser Regel kamen Bayer und Schretzmann in einer

o [OJ = 2,5 • 10-4 M.
7 Ö. Bbkaroclu und S. Fallab, Heh. Chim. Acta 46 (1963) 2120.

Untersuchung über das O2-Bindungsvermögen von Ko­
balt (Il)-Chelaten mit Imidazolderivaten9 zum Resultat, 
daß zwei Imidazolringe und zwei primäre aliphatische 
Aminogruppen zur Stabilisierung des binuklearen O2- 
Adduktes notwendig sind.

Die Versuche mit dem dreizähnigen Komplexbildner 
dien lieferten unerwartete Ergebnisse, die auf eine 
kompliziertere binukleare Struktur des O2-Adduktes 
deuten:

dien reagiert in Lösungen über pH 8 unter Bildung von 
Co(dien)2+ und Co(dien)2+. In Gegenwart von O2 bilden 
sich gelbbraune Lösungen, deren Spektrum in Abb. 3 wiederge­
geben ist. Bei Variation des Quotienten [Co2+]/[dien] unter 
Konstanthaltung der Totalkonzentration durchläuft E380 beim 
Verhältnis Co2+: dien = 2 : 3 ein Maximum. Bei höherer 
[dien] verschwindet das Ladungs-Transfer-Spektrum voll­
kommen, da in der unter diesen Bedingungen gebildeten Par­
tikel Co(dien)|+ alle sechs Koordinationsstellen besetzt sind 
und so die koordinative Bindung von O2 inhibiert ist. Die Sta­
bilität des O2-Adduktes, dem die Formel Co2(dien)3- O2+ zu­
geschrieben werden muß, ist sehr viel geringer als von Co2- 
(trien)2-O|+ oder Co2(en)4-O2+. Einleiten vonN2bewirkt 
Dissoziation des Komplexes unter Freisetzung von O2. Anderer­
seits ist im Vergleich zu [Co (trien )]2O2+und [Co (en)2]2O2+ 
die irreversible Oxydation zum entsprechenden Kobalt (III)- 
Chelat rascher10.

Die Koordinationssphäre von Co2 (dien)3 • O2+ist im Ver­
gleich zu Co2(trien)2 • O2+ substitutionslabiler. Mit trien 
findet innerhalb von Minuten ein vollständiger Ligandenaus­
tausch nach (7) statt. Bei der Reaktion von Co2(dien)3-O4+

Co2(dien)3- O2+ + 2 trien -► Co2 (trien )2 • O2+ + 3 dien (7)

mit en lassen sich die dien-Liganden differenzieren, indem 
schon bei äquivalenter [en] unter Bildung eines neuen O2- 
Komplexes (vgl. Spektrum Abb. 4) ein dien verdrängt wird 
(8).

Co2(dien)3- O2+ + 2 en —► Co2(dien)2(en)2- O4+ + dien (8)

Im so erhaltenen Co2(dien)2(en)2-O2+, dessen stöchiome­
trische Zusammensetzung nach dem oben beschriebenen Ver­
fahren bewiesen wurde, können jedoch die restlichen beiden 
dien auch bei extrem großer [en] nicht zur Dissoziation ge­
bracht werden.

Ebenso ist im Vergleich zu (trien)CoO2Co(trien) 1+ und 
(en)2CoO2Co(en)2+ die O2-Molekel in Co2(dien)3-O2+ sehr 
viel labiler gebunden und läßt sich durch Einleiten von N2 ver­
treiben. Die Bildungsreaktion (9) ist dementsprechend unter 
normalem O2-Druck nur unvollständig, und die oben beschrie-

2 Co2+ + 3 dien + O2 ^ Co2(dien)3- O|+ (9)

bene Titration und Bestimmung des gebundenen O2 läßt sich 
daher bei Co2(dien)3• O2+ nicht durchführen.

Aus den vorliegenden Versuchen lassen sich in bezug auf 
die Koordinationsfähigkeit der O2-Molekel und die Struk­
tur der in Lösung reversibel gebildeten O2-Komplexe die 
folgenden Aussagen machen:

8 Stabil in dem Sinne, daß die oxygenierte Partikel in Lösung län­
gere Zeit haltbar ist, ohne irreversibel zum Kobalt (IH)-Chelat 
oxydiert zu werden.

10 Uber die Kinetik dieser Folgereaktion wird in einer der nächsten 
Mitteilungen berichtet.
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1. Durch den Nachweis der Partikel (dien)(en) 
CoO2Co(dien) (en)4+ in Lösung ist belegt, daß O2 
sich koordinativ an Co2+ bindet, wobei nur eine Ko­
ordinationsstelle besetzt wird.

2. Versuche mit Lösungen, in denen Kobalt (Il)-Che- 
late mit vollständiger oktaedrischer Besetzung, wie 
Co(dien)2+, Co (dien) (ide)11 und Co(ide)^-, 
vorliegen, beweisen, daß 02 nur in der inneren Ko­
ordinationssphäre von Co2+ gebunden werden kann.

3. 02 besitzt eine ausgesprochene Tendenz zur gleichzei­
tigen Bindung an zwei Metallzentren, wobei notwen­
digerweise eine Briickenstruktur (10a) oder (10b) 
ausgebildet werden muß12.

0 
Co2+----||----Co2+ 

0
(10 a)

Co^’-’-CK
-'O----Co2+

(10 b)

4. Die Konfiguration von Co2 (trien)2 ■ O|+ und 
Co2(en)4-O1+ ist im einzelnen nicht bekannt, vgl.

11 IDE = Iminodiessigsäure.
12 Eine an [(NH3)5CoO2Co(NH3)5] (SCN)4 durchgeführte Röntgen­

strukturanalyse (N.G. Vannerberg und C.Brosset, Acta Cryst. 
16 [1963] 247) bestätigt die räumliche Anordnung (10b), womit 
aber kein Beweis für die Struktur in Lösung erbracht ist. (10 a) 
wurde aufgrund theoretischer Erwägungen von A.A.Vlcek, 
Trans. Faraday Soc. 56 (1960) 1137, vorgeschlagen.

(Ila) und (11b). Aus bindungstheoretischen Erwä­
gungen heraus wäre (Ila) vorzuziehen.

(Ha) (Hb)

5. Für Co2(DIEN)8• O1+ kommt aufgrund der oben be­
schriebenen Austauschversuche nur eine Brücken­
struktur von der Art (12) in Frage.

(12)

Fräulein Esther Thommen sei an dieser Stelle für gewissen­
hafte Durchführung der spektrophotometrischen Versuche ge­
dankt. Dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt Nr. 3525) 
danken wir für die finanzielle Unterstützung.

S. Fallab

Institut für Anorganische Chemie der Universität Basel

Wasserlösliche Komplexe des dreiwertigen Antimons*

* Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft am 30. September 1967 in Schaffhausen.
Vorläufige Mitteilung.

Summary

By addition of a strong base it is often possible to decompose 
the antimony (III) complexes dissolved in water under forma­
tion of oversaturated solutions of mononuclear antimony (III) 
hydroxide. A method for the investigation of the complex for­
mation of the antimony (III) ion based on this fact is develo­
ped and applied to systems containing the following ligands: 
ethylenediaminetetraacetate ion, 1,2-diaminocyclohexanete- 
traacate ion, diethylenetriaminepentaacetate ion, tartrate ion 
and dithiotartrate ion.

Bei der Untersuchung der Koordinationstendenz von 
Liganden mittels Gleichgewichtsmessungen wurden bis­
her fast ausschließlich die niedrig geladenen d°-Ionen 
(Erdalkalionen) und die Übergangsmetaßionen der 
3d-Reihe eingesetzt. Der Grund liegt darin, daß die Un­
tersuchungen dieser Metallionen weder durch Hydrolyse 
noch durch langsame Komplexbildung erschwert weiden. 
Ausnahmen in der Übergangsreihe 3 d machen in dieser 
Beziehung Cr(III) und Co (III). Iin Falle des dreiwer­
tigen Antimons sind die quantitativen Untersuchungen 
besonders erschwert, weil man nicht vom einfachen, sol- 
vatisierten Ion Sb3+ ausgehen kann. Dieses scheint nicht

einmal in konzentrierter Perchlorsäure zu existieren, 
denn aus solchen Lösungen entsteht das Antimonyl- 
perchlorat Sb0C1041, so daß selbst diese stark sauren 
Lösungen wahrscheinlich die solvatisierte Partikel SbO+ 
enthält. Die Komplexbildung des dreiwertigen Anti­
mons in absolutem Methanol war das Thema einer eth- 
Dissertation2 unter der Leitung von Professor Schwar­
zenbach. Wasserlösliche Komplexe des dreiwertigen 
Antimons sind wohl bekannt und finden oft Anwendung 
in der Chemotherapeutik, aber sie wurden bis heute recht 
wenig untersucht. Aus kombinierten Löslichkeits- und 
pH-Messungen haben Pani und Mitarbeiter3 die Kom­
plexe der Anionen einiger Polycarbonsäuren untersucht. 
Es handelt sich dabei um sehr schwache Assoziate. Die 
zufällige Beobachtung, daß aus Antimon (III)-Kom- 
plexen durch Alkalizugabe leicht übersättigte klare Lö­
sungen am monomolekularen Antimonhydroxid ent­
stehen, hat unser Interesse für die Komplexe dieses Kat­
ions geweckt. Eine genauere Untersuchung zeigte, daß

1 G. Jander und H.J. Hartmann, Z. anorg. allg. Chem. 339 (1965) 
239.

2 J.Serrallach, Dies, eth Nr. 3713, Litoclub, Barcelona 1966.
3 B.C.Mohanti und S.Pani, J. Ind. Chem. Soc. 31 (1954) 588, 593;

G.PATBAund S.Pani, idem 32 (1955) 161; K.C. Samantora, D.V. 
Raman Rao und S. Pani, idem 32 (1955) 165; R.Das und S.Pani, 
idem 32 (1955) 537; Ch.B.Nanda und S.Pani, idem 33 (1956) 34.
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oft die Gleichgewichtskonstanten von (I) oder (II) aus 
pH-Messungen ermittelt werden können.

Alle erhaltenen Kurven lassen sich genau wiedergehen, 
wenn man die Reaktion (C) annimmt.

SbL^ + 3 OH" -> Sb (OH)3 + n L" (I)

SblA" + mOH- + (3-m) H2O ^ Sb(OH)3 + nH^ I>mH''l- (II)
n

für m < 3 und (3-m)ln ganzzahlig

Die maximale Konzentration von monomolekularem An­
timon (III) hydroxid der übersättigten Lösungen betrug 
etwa 1 bis 2 mM/1, d. h. sie ist 50- bis 100 mal größer als in 
äquilibrierten Lösungen. Für die Untersuchung der 
Komplexbildung wird hier anstelle der sonst üblichen 
Anlagerung von Liganden an Metallaquoionen die Kon­
kurrenzreaktion mit dem Hydroxid studiert. Man kann 
zuerst anhand eines Beispiels zeigen, daß die gemachte 
Annahme, d.h. daß die Gleichgewichte (I) und (II) bei 
der Hydrolyse von Komplexionen gelten. Die Titratio­
nen eines Gemisches von Komplexen II H4edta und 
Antimon (III) oxid mit äquimolaren Mengen des Ligan­
den und des Metailions liefert die Kurve a der Abb. 1.

Abb. 1. Titrationskurven von ]H[SbEDTA]j . a) allein, b) in An­
wesenheit einer äquivalenten Menge Ca2+

Der erste Teil der Kurve bis Neutralisationsgrad 1 ent­
spricht der Neutralisation der Wasserstoffionen, die nach 
Reaktion (A) beim Zusammenmischen der Komplexpart­
ner frei werden.

1/2 Sb2O3 -|- H4edta -* SbEDTA- -|- 3/2 H2O + H+ (A)

Die pH-Messungen zeigen, daß dabei keine Hydrogen­
komplexe gebildet werden. Zwischen Neutralisations­
grad 1 und 3 werden noch zwei Protonen pro Sb neutra­
lisiert oder zwei Hydroxylionen pro Sb angelagert. Dies 
kann aber nicht nach Reaktion (B) geschehen, wie von 
anderen Autoren4 postuliert wurde, weil ja dann die ge­
fundene Konzentrationsabhängigkeit der Neutralisa­
tionskurven nicht erklärlich wäre.

Sb E D T A- 2.C Sb (OH) EDTA2- 2^ Sb (OH)2 E D T A3- (B)

4 T.R.Bhat und R.K.Iyer, Z. anorg. allg. Chem. 335 (1965) 331.

SbEDTA- + 2OH~ 4- H2O^Sb(OH)3+ hedtaS- (C)

Der endgültige Beweis, daß Reaktion C stattfindet, lie­
ferten die Resultate der alkalimetrischen Titrationen des 
Komplexions SbEDTA- in Anwesenheit von Calcium. Es 
ist nämlich zu erwarten, daß das nach C freigesetzte An­
ion mit dem anwesenden Kation durch Bildung von 
Komplexionen nach (D) belegt wird.

HEDTA3- 4- Ca2+ -* CaHEDTA- -> CaEDTA2- (D)

Der Verlauf der Kurve wird deshalb anders aussehen als 
für die Lösungen ohne Calcium-Ion (siehe Kurve b der 
Abb. 1). Die Auswertung der Kurvenpunkte ergibt für 
die Komplexkonstante des CalciumEDTA-Ions einen 
Wert, der in guter Übereinstimmung mit den bekannten, 
aus andern Methoden ermittelten Daten ist. Die Mes­
sungen wurden noch mit zwei andern Polyaminocarbon­
säuren, die 1,2-Diaminocyclohexantetraessigsäure und 
die Diäthylentriamminpentaessigsäure (siehe Tabelle 1) 
vorgenommen, was zu ähnlichen Resultaten führte, d. h. 
in beiden Fällen entsteht ein 1: l-Komplex ML, der durch 
Laugenzugabe bei pH-Werten zwischen 6 und 8 in 
Sb (OH)3 übergeführt wird. Die Bildungskonstanten der 
Calciumkomplexe wurden in analoger Weise wie mit 
edta ermittelt und stimmen mit den bekannten Lite­
raturdaten überein. Die Tatsache, daß die Komplexe mit 
Polyaminocarboxylaten leicht in Antimonhydroxid über­
gehen, zeigt, daß sie nur in einem sehr begrenzten pH- 
Gebiet existenzfähig sind. Das Anion der Nitrilotri- 
essigsäure bildet auch Komplexe, die aber schon unter­
halb pH 3 zersetzt werden.

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten aus den Titrationen eini­
ger Sb-Komplexe, gültig bei 20° und einer lonenstärke p = 0,1.

Die Ladungen der Teilchen wurden einfachheitshalber weggelassen

EDTA CDTA DTPA

[Sb(OH)sl[Hl]
° [SbL] [OH]2 12,46 11,24 9,82

, [CaL]
° [Ca][L] 10,85 13,15 10,84

idem Lit. 10,75 13,16 10,896

5 G. SchwABZENBACH, R. Gut und G.Andehegg, Helv. Chim. Acta 
37 (1954) 937.

6 G.Andebegc, P.Nägeli, F.Müller und G.Schwarzenbach, 
Helv. Chim. Acta 42 (1959) 827.
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Daß die Weinsäure durch Protonenabgabe Komplexe 
mit dem dreiwertigen Antimon bildet, ist seit langem be­
kannt7. Die Gleichgewichtsmessungen zeigen eindeutig, 
daß in diesem Falle der gebildete Komplex eine Ligand­
molekel pro Antimon enthält und für dessen Bildung aus 
Antimon (III) -chlorid 4 Mole starker Base pro Ligaad 
nötig sind. Deshalb wird die Weinsäure als eine 4pro- 
tonige Säure H4L und der Komplex als SbL- formuliert. 
Die andere Alternative, den Komplex als ein Antimo- 
nylkomplex SbOH2L aufzufassen, wie dies oft früher der 
Fall war, ist sicher unrichtig, denn die Liganden, die nur 
zwei Carboxylate enthalten, bilden sehr schwache Kom­
plexe. Die in Abb. 2 dargestellte Titrationskurve 1 zeigt,

[Sb]t [LJt
1. 0,0005 M 0,0005 M
2. 0,001 M 0,001 M
3. 0,002 M 0,002 M
4. 0,001 M 0,005 M
5. 0,01 M 0,01 M
6. 0,001 M 0,01 M

daß die sogenannte Brechweinsäure8 der Zusammen­
setzung HSbL eine starke Säure ist. Zudem ist ersicht­
lich, daß der Komplex SbL" noch ein Mol starker Base 
durch Bildung eines Hydroxokomplexes SbLOH^ oder 
eines Gemisches von Antimonhydroxid und Tartrat-Ion 
H2L2- verbraucht. Die numerische Auswertung der Meß­
resultate zeigt, daß beide Prozesse (E) und (F) anzu­
nehmen sind.

1/2 Sb2L2- + OH" + 2 H2O -> Sb (OH)3 + H2L2- (E)

1/2 Sb2L2- 4- OH" -> SbLOH2- (F)

Durch Kombination der Gleichgewichtskonstanten von 
(E) und (F) erhält man diejenige der Reaktion (G):

SbLOH- + 2 H2O ^ Sb (0H)3 + H2L2-, (G)

K= [Sb(OH)3] [H2L]/[SbLOH] = HF2

7 Gmelins Handbuch, 8. Auflage, System-Nr. 18 (A und B).
8 H.Reihlen und E.Hezel, Ann. Chem. 487 (1931) 213.

aus welcher ersichtlich ist, daß meßbare Mengen des 
Hydroxokomplexes SbLOH2- nur in Anwesenheit über­
schüssiger Weinsäure gebildet werden können. Entge­
gen den früheren widersprechenden Literaturangaben 
scheint es, daß der Antimonkomplex SbL- dimer ist. Zu 
diesem Resultat gelangt man durch eine mathematische 
Analyse aller möglichen Prozesse für die Meßpunkte 
zwischen Neutralisationsgrad 4 und 5. Man kann auch 
für die verschiedenen Prozesse (H), (I), (J) und (K) be­
rechneten mit den experimentellen Titrationskurven ver­
gleichen.

SbL’ + OH“ -> SbLOH2- (H)
Sb2L2- + 2 OH“ - Sb2L2(OH)*- (I)

SbL“ + OH- + 2 H2O -> Sb (OH)3 + H2L2- (J)
Sb2L2- + 2 OH“ + 4 H2O - > 2 Sb (OH)3 + 2 H2L2- (K)

Nur die Reaktionen (H) und (K) kommen für die Titra­
tionskurven in Frage. (H) und (I) andererseits können 
als maßgebende Gleichgewichte nicht angenommen wer­
den, weil sie die erhaltene Konzentrationsabhängigkeit 
der Titrationskurven nicht erklären lassen. Es scheint 
deshalb, daß die Reaktion (K) am besten die experi­
mentellen Daten wiedergibt. Eigene kryoskopische Mes­
sungen stehen mit diesem Befund, d.h. daß der Komplex 
dimer vorliegt, in Übereinstimmung. Allerdings wurden 
diese Ergebnisse mit 10-2 M Na2[Sb2L2]-Lösungen er­
halten. Alle diese Angaben wurden mit der rechts­
drehenden Weinsäure erhalten. Aus den wenigen Mes­
sungen mit der linksdrehenden Weinsäure ist aber er­
sichtlich, daß die entsprechenden Komplexe sich iden­
tisch verhalten wie diejenigen der d-Form. Da die Kom­
plexe nur in Anwesenheit von überschüssigem Ligand 
stabil sind, läßt sich eine kleinere Stabilität für die Me­
soform voraussagen. Die Kristallstruktur von verschie­
denen Antimon (III)-tartratsalzen wurde in den letzten 
Jahren von Kiosse, Golovastikov und Belov9 ein­
gehend untersucht. Es zeigte sich dabei, daß das kristal­
line d,l- und d-Ammoniumtartrat dimere Komplex­
ionen Sb2L2- enthält, in welchen das Antimon (Ill)-Ion 
mit vier Sauerstoffatomen koordiniert ist. Ein Sauer­
stoffatom von einer Carboxylat- und ein solches der be­
nachbarten alkoholischen Gruppe beider Ligandmole- 
keln sind mit dem gleichen Metailion koordiniert. Das 
Rubidium-, das Kalium- und das Ammoniumsalz der 
d-Form sind isomorph. Von den entsprechenden Salzen 
der d,/-Form hat nur das Kaliumsalz verschiedene Di­
mensionen der Elementarzelle. Es liegt davon keine 
vollständige Analyse vor. Grdenic und Kamenar10 
postulieren, daß in diesem Salz monomere Koniplexio- 
nen vorliegen, in welchen das Antimon mit vier Sauer-

9 G. A. Kiosse, N.I. Golovastikov und N. V. Belov, Soviet Physics- 
Crystallography (englische Auflage) 9 (1964) 321, und Soviet 
Physics-Doklady 9 (19(A) 198; G.A.Kiosse und N.I.Golovasti­
kov, Acta Cryst. 21 (1966) A 144.

10 D.Grdenic und B.Kamenar, Acta Cryst. 16 (1963) A 40, und 19 
(1965) 197.
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Stoffatomen koordiniert ist (drei vom Tartrat-Ion und 
das vierte von einer Wassermolekel). Wesentlich stabiler 
sind die Komplexe von schwefelhaltigen Liganden, wie 
z.B. vom Anion der 2,3-Dimercaptobernsteinsäure. Die 
Untersuchung der Gleichgewichte mit der Mesoform die­
ser Säure zeigt, daß der Komplex dimer vorliegt und 
durch Laugenzugabe in SbLOH- übergeht. Im Gegen­
satz zu den Tartratokomplexen Hegt das Gleichgewicht 
zwischen Hydroxokomplex, Antimonhydroxid und di- 
protoniertem Liganden H2L2- viel mehr auf der Seite des 
Hydroxokomplexes:

[Sb(OH)3] [H2L]/[SbLOH] = 10-2
(mit H4L = D-Weinsäure)

= IO'9-5
(mit H4L = meso-2,3-Dimercaptobernsteinsäure)

und die Hydrolyse des Komplexions SbLOH2- tritt erst 
bei höheren pH-Werten ein. Zum besseren Verständnis 
der Resultate können graphische Darstellungen verwen­
det werden, die beim gegebenen pH die Konzentration 
des Antimonhydroxids für Lösungen definierter Zusam­
mensetzung ergeben. Wir nehmen an, daß die Lösungen 
1 mM/1 Antimonylperchlorat und (1 + n) mM/1 Kom­
plexbildner enthalten, n bezeichnet die Anzahl Ligand­
molekeln pro Antimon im betreffenden Komplexion. Die 
Konzentration des Antimonhydroxids wird um so klei­
ner sein, je größer die Komplexbildungstendenz des Li­
ganden ist. Die Kurven, in Abb. 3 wiedergegeben, gelten 
für die von uns sowie von Pani und Mitarbeitern unter­
suchten Komplexe. Man erkennt dabei, daß die Kom­
plexe mit Sauerstoff und Stickstoff liganden ähnliche Sta­
bilität aufweisen. Vermutlich ist bei diesen Liganden die

Anzahl Carboxylate und Hydroxogruppen für die Sta- 
bilität der Komplexe maßgebend. Die Bindung Stick­
stoff-Antimon, wenn sie überhaupt existenzfähig ist, 
ist sicherUch sehr locker. Eine deutliche Stabilitätszu­
nahme ergibt sich mit dem schwefelhaltigen Liganden.

pH

14

12

10

8

6

4

2

p[Sb(OH)3]

Abb. 3. Sb [OH] 3-Pufferkurven in Anwesenheit folgender Liganden:
1. meso-Dithiotartrat-Ion
2. 1,2-Diaminocyclohexantetraacetat-Ion
3. Äthylendiamintetraacetat-Ion
4. Diäthylentriaminpentaacetat-Ion
5. D-Tartrat-Ion
6. Citrat-Ion
7. Malat-Ion
8. Lactat-Ion
9. Oxalat-Ion

Wir danken der Stiftung Entwicklungsfonds Seltene Metalle, 
die für den Kauf von reinstem Antimon die nötigen Mittel zur 
Verfügung stellte.

G. Anderegg und S. Malik

Laboratorium für anorganische Chemie der eth, Zürich

Dosage du silicium dans une huile minérale par activation aux neutrons rapides *

* Exposé présenté à la Société Suisse de Chimie à Schaffouse le 
30 septembre 1967.

Summary

A non-destructive activation analysis method for quantitati­
ve determination of silicon in fuels was studied according to the 
reaction 28Si(n,p)28Al. If vanadium is present the best method 
consists of irradiating with 14 MeV neutrons. In absence of 
vanadium reactor irradiation is quite convenient.

L’empoi d’huiles minérales lourdes, appelées aussi 
fuels, contenant passablement d’impuretés non volatiles 
nécessite l’introduction d’additifs favorisant la volatili­
sation. Un de ceux-ci commercialement désigné sous le 
nom de Péroline, est un produit organo-silicié, conte­
nant 6,6% de silicium.

C’est au dosage de ce produit dans divers fuels que nous 
avons consacré ce travail.

Le silicium, chacun le sait, n’est pas un élément facile­
ment dosable; il nécessite généralement une minéralisa­
tion suivie d’une fusion ou tout au moins une mise en so­
lution difficile et désagréable à l’aide d’acide fluoihydri- 
que. Une méthode spectrophotométrique délicate est en­
suite nécessaire pour les petites quantités ou les traces.

Dans le cas qui nous occupe ce mode opératoire ne 
pouvait même pas être utilisé de par les propriétés mêmes 
de la Péroline, toute tentative de minéralisation con­
duisant à la volatilisation du composé recherché.

Seule une méthode non destructive pouvait convenir, 
telle l’analyse par activation.

La méthode habituelle de dosage du silicium par acti­
vation consiste à bombarder ce dernier au moyen de neu-
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trons thermiques dans un réacteur nucléaire ; on obtient 
l’isotope Si-31 de 2,6 heures de période. Le principal in­
convénient de cette méthode est le comptage de rayons 
béta, le Si31 n’émettant pas de gamma ce qui implique 
de nombreuses et fastidieuses corrections, et la nécessité 
de travailler avec des échantillons plats et minces.

Nous avons choisi une autre possibilité: l’irradiation 
aux neutrons rapides, c’est-à-dire ayant une énergie su­
périeure à 1 MeV ; il se forme alors de l’Al-28 selon la ré­
action: 28Si(n,p)28Al qui est un émetteur gamma rela­
tivement puissant, 1,80 MeV. Le comptage peut dès lors 
se faire à l’aide d’un sélecteur d’amplitudes multicanaux.

La source de neutrons peut être soit un accélérateur 
électrostatique fournissant des neutrons de 14 MeV, soit 
un réacteur nucléaire ayant un flux de neutrons rapides 
suffisant. Ces deux types d’irradiateurs ne peuvent 
d’ailleurs être utilisés indifféremment ; le choix de l’un ou 
de l’autre dépendant des éléments traces qui accompa­
gnent le silicium dans le fuel considéré; parmi ces élé­
ments le plus gênant est le vanadium. En effet consi­
dérons l’irradiation simultanée de Si et de V dans une 
pile. Nous formons les deux isotopes suivants d’après les 
réactions :

aV(n,7)52V et 28Si (n,p) 28A1

la première est induite par les neutrons thermiques, la 
seconde par les neutrons rapides. Les pics photoélectri­
ques respectifs sont situés à 1,44 et 1,78 MeV ; une partie 
du pic dû au silicium est noyé dans celui du vanadium 
qui est très sensible, ayant une forte section efficace 
d’activation (4,5 b), tandis que celle du silicium est très 
faible (4mb).

La teneur en vanadium de certains fuels pouvant 
s’élever jusqu’à plus de 300 p.p.m., tandis que celle du 
silicium n’est que d’environ 100 p.p.m. le dosage s’avère 
particulièrement difficile, d’autant plus que les deux pé­
riodes sont très proches 3,8 minutes et 2,3 minutes et ne 
permettent pas de jouer sur la décroissance.

Lorsqu’on utilise des neutrons de 14 MeV l’interfé-
rence du vanadium 
étant :

disparaît les réactions respectives

51V(n,p)B1Ti ppe 0,32 MeV 25 mb T 6'
61V(n,a)48Sc ppe 0,98 43 mb T 44 h
28Si(n,p)28Al ppe 1,80 220 mb T 2,3'

PPE == pic photoélectrique

Cette fois la sensibilité joue en faveur du silicium ainsi 
que la différence d’énergie entre 28Al, slTi et 48Sc. D’autres 
éléments pourraient gêner tels le Fe qui donne selon

le Na 23Na(n,p23Ne 
23Na (n,a)aoF 

l’oxygène 16O(n,p)16N

Mais dans les quatre cas en jouant sur les durées d’ac­
tivation et de décroissance, il est possible de se débar­
rasser de ces activités parasites.

Cette étude théorique nous ayant démontré la possibi­
lité d’effectuer l’analyse, nous avons passé à la partie 
pratique. Nous disposions à cet effet d’un fuel contenant 
des traces de silicium, environ 6 p.p.m. et une certaine 
quantité de ce même fuel mais dont la teneur en silicium 
nous était inconnue. Les échantillons ont été préparés 
dans nos laboratoires, tandis que les irradiations ont eu 
lieu à Grenoble au moyen de l’installation de démon­
stration de la Société Samès dont le flux était d’environ 
5 -10+8 n/cm2 sec. Les résultats obtenus ont été les sui­
vants :

Echantillons Si trouvé 
(P-P-m-)

Si introduit
(P-P-m-)

Erreur 
%

A 153,1 155,0 — 1,22
B 272,0 269,2 + 1,04
C 139,9 139,0 + 0,65

1 12 ■
2 6 ■
3 156,8

Précision du dosage ± 5% calculée à partir des étalons. 
Ces valeurs sont entachées d’une erreur beaucoup plus 
grande que ± 5% du fait du faible nombre d’impulsions 
sur le pic. Il ne faut considérer que l’ordre de grandeur de 
ces résultats.

Temps d’analyse et de dépouillement pour les mani­
pulations y compris les témoins : 1 heure et demi.

En l’absence de vanadium nous avons vu que l’irradia­
tion pouvait parfaitement se faire en réacteur. Disposant 
d’un fuel contenant moins de 0,5 p.p.m. de vanadium et 
pratiquement pas de silicium nous avons procédé comme 
suit:

A une partie du fuel nous avons ajouté de la Péroline 
et du benzène, tandis qu’à l’autre partie nous n’ajoutions 
que des quantités différentes d’additif. La première série 
servit de témoins, tandis que la seconde jouait le rôle 
d’échantillons à teneurs inconnues.

L’irradiation simultanée d’un échantillon et d’un té­
moin puis le comptage successif de l’un et de l’autre au 
moyen d’un analyseur multicanaux permettait la dé­
termination quantitative de la teneur de l’échantillon.

Remarquons en passant que le benzène ne sert à rien 
d’autre qu’à compléter au volume nécessaire, la quantité 
de fuel à disposition étant assez faible.

Les résultats obtenus étaient systématiquement trop 
faibles de 15%; après bien des recherches nous avons pu 
prouver que cette erreur était due à l’évaporation du ben­
zène entre le moment ou la solution de base avait été pré­
parée et le moment ou les témoins ont été irradiés. Cette 
solution était contenue dans une bouteille en polyéthy­
lène de type courant.

Les résultats définitifs sont donnés ci-après :

56Fe(n;jp)58Mn ppe 0,84 et 1,81 MeV T2,56 h
ppe 0,44 et 1,65 T40"
ppe 1,6 T 10"
ppe 6,1 T 7,5
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La précision du dosage calculée sur les étalons est de +8%.

Echantillons Si introduit 
(PP-m.)

Si trouvé 
(P-P-m.)

Erreur 
%

AXj — 2,9 _
ax2 173,4 152,1 - 12,3
ax3 435,9 469,1 + 7,6
ax4 695,5 681,4 - 2,0
AX5 29,2 29,0 - 0,7
AX, 75,3 75,4 - 0,1

Le temps nécessaire à l’analyse et au dépouillement 
des résultats est d’environ 2 h. Parallèlement à ces essais 
nous avons tenté de diminuer l’influence du vanadium en 
enrobant les porte-échantillons d’une feuille de cadmium 
destinée à absorber les neutrons thermiques. Le résultat 
n’a pas été celui que nous attendions, la teneur en vana­
dium étant trop élevée son influence se faisait encore 
trop fortement sentir sur le pic dû à l’aluminium-28. 
Même une décomposition des spectres par la méthode 
des moindres carrés au moyen d’un ordinateur n’a pu

en venir à bout. La seule méthode dans ce cas est bel et 
bien l’irradiation aux neutrons de 14 MeV.

Ces irradiations ont été effectuées au Centre d’Etudes 
nucléaires de Grenoble qui dispose d’un réacteur plus 
puissant que le notre ; le flux de neutrons rapides s’élève 
à environ 3 • 1012n/cm2 sec tandis que celui du réacteur de 
notre Université n’est que d’environ 5 • 10+8 n/cm2 sec. 
Dans ces conditions la limite de dosage du silicium se si­
tue entre 0,6 et 1 mg suivant les conditions d’irradiations.

Les résultats montrent donc qu’il est relativement fa­
cile de doser le silicium avec une bonne précision, dans 
des fuels avec ou sans vanadium. La méthode est rapide 
et non destructive; elle peut s’appliquer avec une égale 
aisance au dosage du silicium dans d’autres produits or­
ganiques.

Une publication plus détaillée sera faite ultérieure­
ment.

R. Daniel, W. Hærdi et D. Monnier

Laboratoire de Chimie Analytique
et de Chimie Minérale de l’Université de Genève

Chronique Chronik Cronaca

100 Jahre Deutsche Chemische Gesellschaft
Die Gesellschaft Deutscher Chemiker feierte anläßlich ihrer 

Hauptversammlung vom 18. bis 23. September 1967 das 100- 
jährige Bestehen der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Eine 
ausführliche Festschrift 100 Jahre Deutsche Chemische Gesell­
schaft, verfaßt von W. Ruske, erschien im Verlag Chemie (siehe 
S. 555 dieser Nummer). Neben einer großen Zahl von Vortrags­
reihen, aufgeteilt nach Fachgebieten und verschiedenen gesell­
schaftlichen Anlässen, fand die eigentliche 100-Jahr-Feier am 
20. September 1967 in der Berliner Kongreßhalle statt. Im 
Mittelpunkt dieses Anlasses stand eine meisterhafte Schilde­
rung der Geschichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
durch Prof. Dr. A. Butenandt. - Der Vorsitzende der Gesell­
schaft Deutscher Chemiker, Dr.-Ing. Hellmut Ley, begrüßte 
Vertreter der Berliner Behörden und der Wissenschaft und eine 
stattliche Zahl ausländischer Delegationen. Der Schweizerische 
Chemiker-Verband schloß sich der Überreichung einer Glück­
wunschadresse der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
an. Es wurden verschiedene Ehrungen ausgesprochen und 
Denkmünzen und Preise überreicht. So erhielt Prof. Dr. V. 
Prelog, eth, Zürich, die August-Wilhelm-von-Hofmaun- 
Denkmünze. Prof. Dr. Georg Wittig, Heidelberg, konnte den 
Otto-Hahn-Preis, diesmal mit DM 100000,- dotiert, entgegen­
nehmen. - Die chemischen Gesellschaften in West- und Ost­
deutschland sind wohl noch durch die Herausgabe des Che­
mischen Zentralblaues miteinander verbunden. Vertreter aus 
der Sowjetzone, selbst die Preisträger, fehlten aber an der Feier.

Ehrungen
Der Nobelpreis für Chemie für das Jahr 1967 ist drei For­

schern verliehen worden. Die Hälfte des Preises erhielt Pro­
fessor Manfred Eigen, Direktor der Abteilung für chemische 
Kinetik am Max-Planck-Institut für Physikalische Chemie in 
Göttingen. Die andere Hälfte des Preises teilen die beiden 
Engländer George Porter von der Royal Institution in 
London und Ronald Norrish von der Universität Cambridge.

Die drei Wissenschafter erhielten den Preis für die Untersu­
chung extrem schnell verlaufender chemischer Reaktionen 
mittels Störung des molekularen Gleichgewichtszustandes 
durch Einwirkung sehr kurzfristiger Energiestöße.

Der Nobelpreis für Physik 1967 ist dem amerikanischen For­
scher Professor Hans A. Bethe von der Cornell-Universität 
in Ithaca (New York, USA) verliehen worden für seine Bei­
träge zur Theorie der nuklearen Reaktionen, insbesondere seine 
Entdeckungen zur Energieproduktion im Sterninnern.

Paracelsus-Medaille. Die Schweizerische Chemische Gesell­
schaft verleiht Professor Manfred Eigen, Direktor des Max- 
Planck-Instituts für Physikalische Chemie in Göttingen und 
Professor an der Technischen Hochschule Braunschweig, die 
Paracelsus-Medaille. Diese Medaille stellt die höchste Ehrung 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft dar und wird im 
Abstand von mehreren Jahren in der Regel an ausländische 
Wissenschafter verliehen, die sich um die chemische Forschung 
hervorragende Verdienste erworben haben. Seit 1941 wurde sie 
nur sechsmal verliehen. Die heute noch lebenden Träger dieser 
Auszeichnung sind Sir Robert Robinson, Professor Otto 
Hahn und Sir Christopher K. Ingold.

Werner-Preis. Den Werner-Preis für das Jahr 1967 verlieh 
die Schweizerische Chemische Gesellschaft Dr. Fabian Gerson, 
Privatdozent an der eth in Zürich, für seine Arbeiten auf dem 
Gebiet der E s R - Spektroskopie.

Der Preis der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft für 1967 
wurde Dr. Karl Heusler, Woodward-Forschungsinstitut, Ba­
sel, für seine Arbeiten über Intramolekulare Radikalreaktionen 
und seinen Beitrag zur Totalsynthese des Cephalosporin C ver­
liehen.

Weitere Preise der Gesellschaft Deutscher Chemiker. An ihrer 
Hauptversammlung verlieh die Gesellschaft Deutscher Che­
miker außer dem Otto-Hahn-Preis an Professor Wittig und 
der A.W.-von-Hofmann-Denkmünze an Professor V. Prelog, 
Zürich (siehe oben «100 Jahre Deutsche Chemische Gesell­
schaft»), die A.W.-von-Hofmann- Denkmünze auch Sir Law­
rence Bragg, Professor und ehemaliger Direktor der Royal
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Institution, London. Ferner erhielt Prof. Dr. Erich Thilo, 
Direktor des Instituts für Anorganische Chemie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin die Liebig-Denkmünze 
und Prof. Dr. A. Lüttringhaus, Direktor des Chemischen La­
boratoriums der Albert-Ludwigs-Universität, Freiburg im 
Breisgau, die Emil-Fischer-Medaille.

Nobelpreis für Medizin. Das Nobelkollegium des Königlich- 
Karolinischen Instituts in Stockholm hat beschlossen, den No­
belpreis 1967 für Medizin und Physiologie den Professoren 
Ragnar Granit, Schweden, und den beiden Amerikanern 
Haldan Keffer Hardline und George Wald zu verleihen. 
Die drei Wissenschafter erhielten den mit 320 000 Schweden­
kronen dotierten Preis für ihre Entdeckungen über die primären 
chemischen und physiologischen retinalen Prozesse des Sehens.

«Atome für den Friedens-Preis. Drei Wissenschafter aus 
Frankreich, Kanada und den Vereinigten Staaten werden die­
ses Jahr mit dem Preis «Atome für den Frieden» ausgezeich­
net. Bei den Wissenschaftern, die sich in den mit 90000 Dollar 
dotierten Preis teilen, handelt es sich um Bertrand L. Gold­
schmidt, Direktor der französischen Atomenergiekommission, 
W. Bennett Lewis, Vizepräsident der Atomforschungsorgani­
sation der kanadischen Regierung, und Isidor I. Rari, Dozent 
an der Columbia University, der 1944 den Nobelpreis für Physik 
erhalten hat.

Universität Bern. PD Dr. M. H. Bickel, zur Zeit Oberassistent 
am Medizinisch-Chemischen Institut, wurde zum a. o. Professor 
für Biochemie, speziell biochemische Pharmakologie, befördert.

Universität Lausanne. Der Staatsrat des Kantons Waadt hat 
zu Lehrbeauftragten ernannt: Dr. Hans Moll für Methoden 
der organischen Chemie und Dr. Hugo Wyler für die Chemie 
der Naturstoffe.

Universität Zürich. Zum Assistenzprofessor für Mathematik 
wurde Prof. Dr. Heinrich Matzinger in Seattle (usa), ge­
wählt.

Eidgenössische Technische Hochschule. Auf Beginn des Win­
tersemesters haben sich habilitiert: Dr. sc. techn. Hans Dutler 
für das Gebiet der Chemie enzymatischer Reaktionen und Dr. 
sc.nat. Pierre Junod und Dr. sc.nat. Hans Jörg Leisi, beide 
für das Gebiet der Physik.

f Dr. Hans Leemann. In Arlesheim starb kurz vor Voll­
endung seines 85.Lebensjahres Dr.Dr.h.c. Hans Leemann, 
Ehrenpräsident des Verwaltungsrates der Sandoz AG. Seit 
1933 stand Dr. Leemann als Delegierter des Verwaltungsrates 
der aktiven Geschäftsleitung der Sandoz AG vor. Von 1952 bis 
1963 amtete er als Präsident des Verwaltungsrates und wurde 
bei seinem Rücktritt auf den 1. Januar 1964 zum Ehrenpräsi­
denten ernannt. Während vielen Jahren gehörte der Verstor­
bene auch dem Vorstand der Schweizerischen Gesellschaft für 
Chemische Industrie an. Uber seine Firma hinaus hat er eine 
fruchtbare Tätigkeit entfaltet und sich um die Entwicklung 
der schweizerischen Chemiewirtschaft verdient gemacht.

f Sir J. B. Cockcroft, ehemaliger Direktor des britischen Atom­
forschungszentrums Harwell (England), Nobelpreisträger für 
Physik 1951, ist im Alter von 70 Jahren gestorben.

Informations Informationen Notizie

Vorträge
Basler Chemische Gesellschaft. 16.November: Prof. Dr. H. Hell­

mann (Forschungsleiter der Chemischen Werke Hüls, Marl, 
Deutschland), Umsetzungen mit ungesättigten Verbindun­
gen. - 30. November : Prof. Dr. H. Prinzrach (Laboratoire de 
Chimie organique de l’Université de Lausanne), Nichtbenz­
oide Aromaten. — 14.Dezember: Prof. Dr. R.Breslow (Co­
lumbia University, New York), Conjugation in Non-Aroma­
tic Systems.

Berner Chemische Gesellschaft. 24.November: Dr. G.Schetty 
(J. R. Geigy AG, Basel), Stereochemische Untersuchungen 
an di- und pentazyklischen Azofarbstoff-, Chrom- und Ko­
balt-Komplexen. - 8.Dezember: Prof. Dr. R.Breslow (Co­
lumbia University, New York), Conjugation in Non-Aro­
matic Systems (jeweils 17.15 Uhr im Hörsaal des Instituts 
für organische Chemie, Freiestraße 3).

Chemische Gesellschaft Freiburg. 21.November: Prof. Dr. A. 
Henglein (Hahn-Meitner-Institut für Kernforschung, Ber­
lin), Untersuchung der Reaktionen freier Radikale und 
hydratisierter Elektronen durch Pulsradiolyse. - 12.Dezem­
ber: Prof. Dr. M.Viscontini (Organisch-Chemisches Insti­
tut der Universität Zürich), Les tétra-hydroptérines, co­
enzymes de l’hydroxylation.

Chemische Gesellschaft Zürich. 15.November: Prof. Dr.H.-G. 
Elias (eth, Zürich), Assoziation von Makromolekülen. - 
22.November: Prof. Dr. A.Henglein (Hahn-Meitner-In­
stitut für Kernforschung, Berlin), Untersuchung der Reak­
tionen freier Radikale und hydratisierter Elektronen durch 
Pulsradiolyse. — 13.Dezember: Professor R.Breslow (Co­
lumbia University, New York), Conjugation in Non-Aro­
matic Systems.

Société Chimique de Genève. 24 novembre : Dr. Hoegl (Institut 
Battelle, Genève), Phénomènes de photoconductibilité dans 
les composés organiques. — 7 décembre : Professor R. Bres-

low (Columbia University, New York), Models for Enzy­
matic Reactions.

Section de chimie de la Société Vaudoise des Sciences Naturelles. 
23 novembre : A. Henglein (Berlin), The determination of 
the collision mechanism of chemical reactions by measure­
ment of the distributions of speeds of the reaction products. - 
6 décembre : R. Breslow (New York), Conjugation in Non­
Aromatic Systems.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 16.November: 
Prof. Dr. H. Frieser (Institut für wissenschaftliche Photo­
graphie der TH München), Internationale Konferenz über 
die wissenschaftliche Photographie, ein Bericht. - 7. De­
zember: Ch. Riva, dipl. Phys. (Photographisches Institut 
der ETH, Zürich), Vergleich von Methoden zur Messung der 
Körnigkeit. - 14.Dezember: H. J.Metz, dipl. Phys. (Agfa- 
Gevaert AG, Leverkusen), Neuere elektronenmikroskopische 
Untersuchungen über die photographische Entwicklung.

Vorlesungen über Kunststoffe. Die Fachgruppe für höhere Bil­
dungskurse der Sektion Zürich des Schweizerischen Techni­
schen Verbandes führt als Kurs Nr. C1 einen Kurs über Kunst­
stoffe durch mit folgenden Themen: 1. Einführung in die Phy­
sik und Chemie der Makromolekularen Verbindungen. 2. Me­
thoden zur Herstellung von Kunststoffen. 3. Umfang und Gren­
zen der Kunststoffanwendung. 4. Die wichtigsten Einsatz­
gebiete für synthetische Kunststoffe. 5. Die Zukunftsaussichten 
für Kunststoffe. 6. Die Rohstoffquellen für die Kunststoffher­
stellung. 7. Die schweizerische Kunststoffwirtschaft im Spiegel 
der Weltwirtschaft. Dozent ist Prof. Dr. H.Hopff, Technisch­
Chemisches Laboratorium der eth. Die Vorlesungen finden 
jeden Donnerstag abend vom 26. Oktober bis 14.Dezember 
1967 und vom 11. Januar bis 14.März 1968, jeweils von 20 bis 
22 Uhr im Chemiegebäude der eth, Universitätstraße 6, Zü­
rich, statt. Die Kurskosten für 18 Doppelstunden betragen
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Fr. 75.- (Fr. 70.- für Mitglieder der Fachgruppe). Interessen­
ten wenden sich an Herrn A. Graf, Schuppisstraße 8, 8057 
Zürich.

3. Europäisches Symposium «Lebensmittel — neuzeitliche Ent­
wicklung in der Lebensmittelkonservierung». Als 77. Veranstal­
tung der Europäischen Föderation für Chemie-Ingenieur­
Wesen findet das obengenannte Symposium in Bristol (Eng­
land) vom 8. bis 10. April 1968 statt. Auskunft erteilt Dr. W. 
Fritsche, Postfach 9075, D-6 Frankfurt am Main (Deutsch­
land).

Euchem-Konferenz über Stereochemie. Die dritte Europäische 
Konferenz über Stereochemie findet vom 28.April bis 4.Mai 
1968 auf dem Bürgenstock statt. Die Teilnehmerzahl ist be­
schränkt. Interessenten sind gebeten, sich spätestens bis zum 
17. Februar 1968 an den Präsidenten der Konferenz, Professor 
J. Sicher, Institut für Organische Chemie und Biochemie, 
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Flemin- 
govo n. 2, Praha 6 (Tschechoslowakei), zu wenden.

2. Internationales Symposium über die Chemie der organischen 
Siliciumverbindungen. Dieses Symposium findet an der Faculté 
des Sciences der Universität Bordeaux vom 2. bis 12. Juli 1968 
statt. Die Anmeldungsunterlagen sind möglichst bald anzufor­
dern bei Professor J. Valade, Faculté des Sciences de Bor­
deaux, 33-Talance (Frankreich).

VW AC-Symposium «Pharmazeutische Chemie». Vom 22. bis 
26. Juli 1968 veranstaltet die Internationale Union für Reine 
und Angewandte Chemie das 2. Internationale Symposium 
über Pharmazeutische Chemie. Nähere Auskunft und Unter­
lagen für eine vorläufige Anmeldung (bis 31. Januar 1968) sind 
erhältlich beim Sekretariat des 2. lUPAC-Symposiums «Phar­
maceutical Chemistry», Hittorfstraße 58-62, D-44 Münster 
(Westfalen).

Gas Chromatography - Mass Spectrometry Abstracts. In Form 
von Karteikarten werden diese Abstracts über die Literatur auf 
dem Gebiete der Gaschromatographie-Spektrometrie neuer­
dings von der Science & Technology Agency, 3, Dyers Buildings, 
Holborn, London E. C. 1 (England), herausgegeben. Außer den 
genauen bibliographischen Daten enthält jede Karte eine Zu­
sammenfassung der entsprechenden Arbeit. Im ersten Erschei­
nungsjahr werden zusätzlich zu den aktuellen Publikationen 
Arbeiten von 1957 an miteinbezogen. Die zwischen dem Er­
scheinungsdatum der Originalarbeiten und der Herausgabe der 
Abstracts liegende Zeitspanne soll einen Monat nicht über­
schreiten. Der Abonnementspreis beträgt einschließlich ein 
jährliches Sach- und Autorenregister $ 166.

International Journal of Quantum Chemistry, ist der Titel 
einer neuen Zeitschrift, die ab Januar 1968 im Verlag Inter­
science Publishers, New York/London, erscheinen wird. In ihr 
sollen Originalarbeiten auf dem Gebiet der Quantenchemie in 
englischer, französischer und deutscher Sprache veröffentlicht 
werden. Als «honorary editors» wurden W. Heitler, R. S. 
Mulliken und J. C. Slater gewonnen. Der Redaktion gehören 
u.a. Per-Olov Löwdin, C.A. Coulson, J.O.Hirschfelder, 
R.Daudel und C. Roothan an. Die Zeitschrift soll alle zwei 
Monate erscheinen. Daneben ist noch eine in unregelmäßiger 
Folge erscheinende Serie mit Symposien auf dem Gebiet der 
Quantenchemie vorgesehen. Für beide Publikationen beträgt 
der Subskriptionspreis £ 27.

Spende für den Max-Kunz-Preis für Textilchemie. Das Schwei­
zerische Markenpatronat Felisol hat beschlossen, dem Fonds für 
den Max-Kunz-Preis für Textilchemie denBetrag von Fr. 6000.- 
zu stiften. Dieser Preis wurde 1960 anläßlich der Schaffung einer 
Professur für Textilchemie an der eth durch eine Spende des 
Verbandes der schweizerischen Textilveredlungsindustrie ge­
gründet, um jüngere Chemiker für eine an einer schweizerischen 
Hochschule ausgeführte, hervorragende wissenschaftliche Ar­
beit auszuzeichnen, die direkt oder indirekt für die Textilchemie 
(inkl. Farbenchemie) von Bedeutung ist. Anträge oder Vorschlä­
ge für den Max-Kunz-Preis 1968 sind bis 31. Dezember 1967 dem 
Präsidenten des svcc (Schweizerischer Verein der Chemiker­
Coloristen), Dr. W. Kunz, Triatex AG, 8005 Zürich, oder einem 
Mitglied des Preiskuratoriums (Prof. Dr. H. Balli, Universität 
Basel; Prof. Dr. A.Engeler, empa, St.Gallen; Prof. Dr. H. 
Zollinger, eth) einzureichen.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Neue Mitglieder
Herzog Peter, dipl. Chemiker, Rebweg 6, 8305 Dietlikon
Schnyder Bern John Dr., Refugium, 2513 Twann
Traxler Peter, dipl. Chemiker, Veronikastraße 11,4123 Allschwil

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Société Chimique de Genève
20 janvier 1967

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
7 juin 1967

Société chimique bernoise
23 juin 1967

P. Lerch (Professeur à l’Université de Lausanne), Sur les ré­
actions de synthèse des phosphates basiques de calcium, comme 
base d'une étude physicochimique de la calcification
Nos travaux constituent une tentative de mieux connaître la 

physicochimie du minéral de l’os (constitution et réactions), 
afin d’apporter aux biologistes et médecins une base de départ 
solide à l’étude de la calcification normale ou pathologique.

Après un rappel des notions chimiques, minéralogiques et 
cristallographiques relatives aux apatites, les principales varié­
tés d’orthophosphates de calcium qui se trouvent dans l’os 
sont présentées :

HA: hydroxylapatite de calcium Ca10(PO4)6(OH)2 
TCPH: orthophosphate tricalcique hydraté Ca9(PO4)6, nH3O 
OCP: orthophosphate octocalcique Ca8H2(PO4)6, mH20

avec les explications — souvent contradictoires — proposées pour 
leur constitution et celle de leurs mélanges dans l’os. En parti­
culier, le problème de l’hydratation est évoqué, rendu parti­
culièrement ardu par l’adsorption élevée d’espèces toujours 
microcristallines, de même que celui de la solubilité très faible 
et surtout incongruente. Le comportement thermique est ré­
sumé par la théorie de Winand (1961); c’est une mine riche
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de renseignements, encore peu exploitée; l’analyse du taux de 
pyrophosphates formés par pyrolyse à diverses températures 
nous a permis de mieux poser le problème de l’existence de 
TCPH, à côté de HA et OCP, souvent encore niée par plusieurs 
auteurs. L’analyse thermogravimétrique confirme ces résultats 
quantitativement, et les diagrammes à rayons X des produits 
calcinés à diverses températures apportent des indications 
qualitatives complémentaires.

Les phosphates basiques de calcium tirés de l’os contiennent 
généralement des carbonates; par ailleurs, les méthodes d’ex­
traction modifient souvent leur structure. C’est pourquoi, pour 
mieux les étudier, il est préférable de préparer in vitro les phos­
phates de calcium apathiques; plus encore, les recherches sur 
les réactions de synthèse présentent un grand intérêt puis­
qu’elles reproduisent en laboratoire des processus souvent 
proches de ceux qui ont lieu in vivo. Plusieurs types de réaction 
de synthèse sont décrits: hydrolyse des orthophosphates de 
calcium acides, double décomposition des orthophosphates 
alcalins et de nitrates alcalino-terreux, précipitation en phase 
homogène, notamment.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de ces réactions, 
ou de nombreux paramètres interfèrent, nous avons établi les 
programmes Fortran qui permettent le calcul précis des con­
centrations en phase aqueuse dans de nombreuses conditions 
expérimentales, à partir des mesures de pH en fonction du 
temps; la validité de ces calculs est discutée. Au cours des syn­
thèses, le calcul des taux de Ca ou de HPOa précipités, à partir 
des courbes expérimentales de pH, permet de se faire une 
première idée du mécanisme cinétique. Suivant que l’on tra­
vaille en excès de calcium, ou au contraire d’orthophosphate, 
ce mécanisme peut être assez différent.

Dans le premier cas, le corps de fond reste amorphe pendant 
plusieurs heures, et la cristallisation se produit ensuite, ac­
compagnée d’une diminution du pH et d’une brusque précipi­
tation complémentaire de calcium; le rapport Ca/P interne 
du solide (absorption déduite) augmente aussi, par transfert à 
l’intérieur de la maille de calcium primitivement adsorbée au 
solide. L’évolution de la cristallinité est suivie par la variation 
de la surface spécifique d’une part, et de l’éclatement de la 
bande d’absorption infrarouge i'4 des phosphates, d’autre part. 
Le mécanisme cinétique de la nucléation est ébauché.

Dans le second cas au contraire, la cristallisation se fait dès 
le début, avec une cinétique de nucléation bien plus simple, qui 
rappelle celui de l’hydrolyse de l’orthophosphate bicalcique en 
hydroxylapatite. Autoréfêré

Biochemische Vereinigtmg Bern
Sitzung vom 4. August 1967

Tokühiko Higashi (Professor of the Department of Bio­
chemistry, School of Pharmaceutical Sciences, Showa Uni­
versity, Tokyo, Japan), The Heterogeneity of Catalase

I. Heterogeneous Catalases in Rat Liver1

1 T. Higashi and Y. Shibata, J. Biochem. 58 (1965) 530.

About 60 per cent of the total rat liver catalase are sedi­
mented with cytoplasmic particles which are obtained by 
centrifugation at 10,000 X g for 15 minutes of homogenates pre­
pared in the presence of polyvinylpyrrolidone (pvp). The cata­
lase involved in this particulate fraction was extracted and 
subjected to purification. Chromatography on DEAE-cellulose 
columns revealed four different fractions (I to IV) of liver 
catalase. Each of these four catalases was purified and the 
properties were compared. Some differences were observed in 
their electrophoretic mobilities, heat stabilities in addition to 
chromatographic behavior, but none was detected in agar dif­
fusion, specific enzyme activity and the inhibition by cysteine.

II. Localization within Liver Cell of Heterogeneous Catalases1
When liver was homogenized and fractionated in the ab­

sence of pvp, the catalase sedimented with the particles was 
only about 40 per cent of the total (20 per cent less than the 
case with pvp). These 40 per cent of the catalase were found 
to be catalase-III and -IV on chromatography, and the 20 per 
cent which became soluble under the conditions without pvp 
to be catalase-I and -II. The catalase-III is apparently included 
in peroxisomes (microbodies) and the catalase-IV seems to be 
the one in microsomes. It is still a question whether the Cata­
lase-I and -II, which are distinct in their different solubility in 
the presence or absence of pvp, are structure-bound within 
some fragile particles or exist in a soluble form in the cell. 
However, it seems interesting that the chromatographic hetero­
geneity of the liver catalase somehow corresponds to its differ­
ent localization within the liver cells.

III. Difference between Liver and Erythrocyte Catalase2
A method for purifying rat erythrocyte catalase has been 

developed by the author and his collaborators, and the proper­
ties of the preparation obtained by that method were investi­
gated in comparison with those of purified rat liver catalase. 
Differences between the two catalases were detected in electro­
phoretic mobility, specific enzyme activity, immunochemical 
specificity and amino acid composition. The results suggest 
the possibility of the two catalases to be isozymes.

IV. A Smaller Component Reacting with Anticatalase3’4
Diffusion of liver cell fractions in agar against anticatalase 

gave evidence that, in addition to a predominant band which 
was common to all fractions and also to purified catalase, a 
second weaker band was consistently found in microsomal 
extracts and often in the supernatant. It showed partial anti­
genic identity with purified catalase. This second band ap­
peared nearer to the antibody well than did the band from 
known catalase. The component causing this band gave no 
catalatic reaction with hydrogen peroxide and was soluble in 
2.27 M ammonium sulfate at pH 6, whereas catalase precipi­
tated between 1.14 and 2.27 M ammonium sulfate under the 
same conditions.

A similar minor component reacting with anticatalase has 
been found in human hemolysates, and the preparations from 
acatalasic individuals contains only this minor inactive compo­
nent, lacking the fully active catalase. Purification by Sephadex 
gel filtration showed the minor component to have a molecular 
weight about one-sixth of the fully constituted active enzyme. 
There was no Soret band absorption. The author postulates 
this minor component to be a subunit or precursor of catalase.

2 T. Higashi and Y. Shibata, J. Biochem. 59 (1966) 115.
3 T. Higashi and T. Peters jr., J. Biol. Chern. 238 (1963) 3945.
4 Y. Shibata, T. Higashi, H. Hirai and H. B. Hamilton, Arch. Bio­

chem. Biophys. 118 (1967) 200.
Summarized by the author

Schweizerische Gesellschaft fiir analytische und 
angewandte Chemie

79 . Jahresversammlung vom 29./30. September 1967 in Genf

Hauptvortrag
E. Cherbuliez (Université de Genève), Progrès récents de la 

chimie organique et analyse: Principes immédiats de type nou­
veau — Méthodes nouvelles d’analyse
Le conférencier présente un exposé tendant à montrer com­

bien la Nature est riche et variée en ce qui concerne les struc­
tures et groupements fonctionnels qu’elle nous fournit dans les
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principes immédiats tant du type végétal que du type animal, 
voire dans le règne minéral! Il fait aussi ressortir, d’une part, 
tout ce que la chimie organique doit aux progrès des méthodes 
analytiques les plus diverses et, de l’autre, le fait que les pro­
blèmes auxquels se heurte le chimiste dans l’étude des principes 
immédiats, stimulent parfois la recherche des analystes.

Comme exemples de structures et groupements fonctionnels, 
obtenus par synthèse in vitro, et que l’on a eu la surprise de re­
trouver dans des produits naturels, il cite notamment les types 
suivants.

Dérivés d’acides carboxyliques: un diester interne d’un groupe­
ment orthocarboxylique dans la tétrodotoxine (intéressante 
aussi en raison de son énorme toxicité); dans certains lipides, 
des acides gras à nombre impair d’atomes de C, avec des doubles 
liaisons conjuguées (et non isolées) et avec des triples liaisons 
conjuguées; des acides gras à cycle trigonal saturé ou avec 
double liaison; des acides gras à squelette ramifié du type ter- 
pénique.

Dérivés polyacétyléniques: représentants nombreux, décou­
verts depuis peu par Bohlmann dans le règne végétal, dans 
lesquels des triples liaisons conjuguées ou non sont associées à 
des doubles liaisons, à des groupements cycliques (p.ex. thio- 
phéniques), etc.

Dans les sucres: des osides dérivés non pas d’un ose classique 
avec une unique fonction carbonyle, mais d’une osone (p. ex. la 
calotropine).

Dans les dérivés renfermant des oligoéléments: la boromycine, 
macrolide découvert tout récemment, qui contient de l’acide 
borique sous forme d’un complexe étonnamment stable.

Dans les dérivés organiques du phosphore: des acides phospho- 
niques (dans lesquels le phosphore se trouve lié directement au 
carbone); ici, les méthodes chromatographiques ne semblent 
pas toujours adéquates pour permettre une différenciation des 
dérivés phosphoniques d’avec les esters orthophosphoriques.

Dans les acides a-aminés: de nombreux dérivés dits «analo­
gues» et qui, souvent isostères d’acides aminés essentiels, ont 
des effets inhibiteurs (de micro-organismes) ou toxiques (dérivés 
avec Se à la place de S).

Dérivés fluorés: dans certains spathfluors on a pu identifier 
(spectrométrie de masse) des composés tels que CH3F, CH2F2, 
etc.

En ce qui concerne les progrès dans les méthodes analyti­
ques, le conférencier en mentionne trois qui lui semblent pré­
senter d’intéressantes perspectives: la combinaison de la chro­
matographie en phase gazeuse et de la spectrographie de masse 
en association directe; la possibilité de distinguer, dans certains 
spectres électroniques à technique particulière, les divers types 
de liaison d’une espèce atomique donnée dans une molécule 
(p. ex. différenciation des atomes de carbone aromatiques et de 
ceux des fonctions carboxyle dans un acide benzène mono- ou 
polycarboxylique); en chromatographie sur couche mince, la 
possibilité encore très peu exploitée de déposer sur une plaque 
réceptrice, par sublimation, les substances localisées dans les 
diverses taches, ce qui fournit, sur le verre de la plaque récep­
trice, une image chromatographique avec les composants sépa­
rés du substrat utilisé et se prêtant à des examens optiques ou 
microchimiques in situ. Autoréféré

Kurzvorträge

K. Möhler (Deutsche Forschungsanstalt für Lebensmittel­
chemie, München), Integration von gaschromatographischen 
Fraktionen mit Dünnschichtplatten (gemeinsam mit O. L. 
Mayrhofer1)

1 O.L.Mayrhoferund K.Möhler, Z. Lebensm. Unters. Forsch. 134
(1967) 246.

Nitrosamine sind physiologisch außerordentlich interessante 
Stoffe, da sie bereits in sehr kleinen Mengen Tumore und Krebs

erzeugen können. In Abhängigkeit von der Struktur der Alkyl- 
oder Arylgruppen werden manche Organe spezifisch befallen. 
Es ist daher zu prüfen, ob in Lebensmitteln durch einen Zusatz 
von Nitrit bzw. Nitrat oder als Folge einer Behandlung mit 
Rauch oder Abgasen Nitrosamine auftreten können. Ein even­
tueller Gehalt kann nach bisherigen Ergebnissen2 nur unter 
1 p.p.m. liegen. Spezifische Eigenschaften der Nitrosamine mit 
kurzen Alkylketten, wie hoher Dampfdruck, Löslichkeit in Fett 
und Wasser, erschweren die Isolierung, Begleitstoffe der Le­
bensmittel die Identifizierung. Eine weitere Auftrennung der 
Neutralfraktion ist durch Gaschromatographie möglich, jedoch 
müssen die Fraktionen zusätzlich identifiziert werden. Hierzu 
werden sie auf Dünnschichtplatten aufgefangen und durch 
mehrmaliges Aufträgen an der gleichen Plattenstelle aus meh­
reren Trennungen angereichert. Janak3 und Kaiser4 haben 
das Verfahren mit beweglichen Platten beschrieben, die das 
ganze Spektrum aufnehmen und nur einmal eingesetzt werden 
können. Die stationäre Anwendung der im vorliegenden Fall 
mit Kieselgel beschichteten Platte, begrenzt durch die Auf­
zeichnung des Wärmeleitfähigkeitsdetektors, erlaubt dagegen 
eine Integration der gleichen Komponente. Das Verfahren 
dürfte einer allgemeinen Anwendung zugänglich sein, da nicht 
nur das Plattenmaterial variiert werden kann, sondern unter 
Umständen schon während des Auffangens auf der Platte Reak­
tionen vorgenommen werden können. Tumlinson und Mitar- 
beiter5fangenz.B. Carbonyle mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin als 
Hydrazone auf. Die angegebene Methodik versetzt uns in die 
Lage, Dimethyl-, Diäthyl- und Di-n-propylnitrosamin auch im 
p.p.b.-Bereich zu isolieren und zu identifizieren. Uber weitere 
Untersuchungen an Lebensmitteln werden wir zu gegebener 
Zeit an anderer Stelle berichten.

2 K.Möhler und O.L.Mayrhofer, Z. Lebensm. Unters. Forsch., im 
Druck.

3 J. Janak, J. Chromatogr. 15 (1964) 15 sowie 18 (1965) 270.
4 R. Kaiser, Z. anal. Chern. 205 (1964) 284.
5 J. H. Tumlinson, J. P. Minyard, P. A. Hedin und A. C. Thompson, 

J. Chromatogr. 29 (1967) 80 und 88.
Autoreferat

O. Wyler (Eidgenössisches Veterinäramt, Bern), Anwendung 
der Gas- und Dünnschichtchromatographie zur Überprüfung 
der Naturreinheit von Gewürzextrakten u. dgl.

Bei der Herstellung von Fleischwaren werden auch in un­
serem Lande in steigendem Maße Extrakte von Gewürzen und 
Küchenkräutern in flüssiger, pastöser oder, auf Trägersub­
stanzen, in Pulverform verwendet. Sie weisen gegenüber den 
Naturprodukten verschiedene Vorteile auf (Keimarmut, län­
gere Lagerfähigkeit, höhere Konzentration). Anderseits muß 
aber der Verbraucher eine gewisse Garantie für deren Natur­
reinheit besitzen und damit für die Abwesenheit künstlicher 
und teilweise verstärkender Zusätze von Einzelkomponenten. 
Diese Voraussetzung wird auch bei derartigen Präparaten durch 
die Aufsichts- und Bewilligungsbehörden gefordert.

Der Nachweis der Natürlichkeit ist nicht immer leicht zu er­
bringen. Der Referent erwähnt verschiedene neuartige Mög­
lichkeiten, wie die Papier- und Dünnschichtchromatographie, 
letztere z.B. auf Kieselgel G, mit Hexan-Äthylacetat als Lauf­
mittel und Vanillin-Schwefelsäure und ähnliche als Mittel zur 
Sichtbarmachung. Damit kann mit charakteristischen Farb­
reaktionen eine gewisse Triage erzielt werden. Für sich allein 
wird dieser Nachweis nicht genügen.

Bei verschiedenen Extraktprodukten gab die Gaschromato­
graphie Anhaltspunkte für die Natürlichkeit oder für Verfäl­
schungen solcher Extrakte. Anhand einiger Beispiele wurde dies 
demonstriert und gleichzeitig gezeigt, daß Gewürzextrakte in 
bezug auf Fremdkeimgehalte, auf Lagerfähigkeit und Alterung 
gegenüber Naturgewürzen ein günstigeres Bild geben.
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Andererseits aber enthalten viele Gewürzextrakte nicht mehr 
alle Komponenten der natürlichen Gewürze; insbesondere feh­
len oft die niedrigsiedenden Fraktionen und hie und da auch die 
nicht wasserdampfflüchtigen Resinoide, welche abrundend auf 
das Gesamtaroma wirken. Außerdem treten bei der Lagerung 
neue Substanzen auf, welche der leichteren Kondensations- und 
Polymerisationsfähigkeit oder auch einer gewissen Oxydierbar­
keit zuzuschreiben sind.

Obschon die Dünnschicht- und Gaschromatographie in vielen 
Fällen genügend Aussagekraft besitzen, vor allem, wenn sie mit­
einander kombiniert werden (z.B. Absorption der Fraktionen 
am Auslaß des Gaschromatographen durch vorüberstreichende 
Dünnschichtplatten), kann letztere nicht bei allen Präparaten 
zum Nachweis der Natürlichkeit verwendet werden, insbeson­
dere nicht bei den wenig flüchtigen Präparaten aus Zwiebeln 
oder Paprika. In diesem Falle werden z.B. Absorptionsmes­
sungen im UV - und im sichtbaren Licht und eventuell im In­
frarot als weitere Nachweismethoden für die Natürlichkeit 
herangezogen werden müssen. Im übrigen regt der Referent an, 
auf diesem allgemein für die Lebensmittelherstellung sehr wich­
tigen Gebiet weitere Forschung zu betreiben und damit die bis 
heute recht magere Literatur zu bereichern. Autoreferat

J. Vogel et Ch. Berner (Laboratoire cantonal de chimie, Ge­
nève), Différenciation des blés durs et des blés tendres par chro­
matographie en phase gazeuse
Les principales méthodes actuellement à dispostion pour re­

connaître et doser une adjonction de blé tendre dans des pro­
duits ne devant en principe contenir que du blé dur ont été mi­
ses au point par M. Matweee1, K. A. Gilles et V.L. Youngs2, 
M. Brogioni et V. Feancom3, A. Jaforte et A. Cavallaro4. 
Elles sont principalement basées sur la présence, dans le blé 
tendre, d’une quantité de palmitate de sitostérol nettement 
supérieure à celle qu’on rencontre dans le blé dur. Cepen­
dant, la teneur en palmitate de sitostérol varie dans de larges 
limites suivant les espèces considérées et un résultat valable ne 
peut être obtenu qu’à partir d’un maximum de données analy­
tiques possible. C’est la raison pour laquelle une étude des cons­
tituants lipidiques a été entreprise, mettant en œuvre la chro­
matographie en phase gazeuse.

Si l’on chromatographie sur colonne de silicone SE-30 à 1% 
la matière grasse extraite des produits de la mouture à l’aide 
d’éther de pétrole pour le cas des farines et semoules et du mé­
lange éther de pétrole-acétone-eau pour le cas des pâtes alimen­
taires, on observe un pic présentant à 220° un temps de 
rétention de 5 minutes environ. Le produit qui est à l’origine de 
ce pic a été isolé par chromatographie sur couche mince et 
étudié par spectrophotométrie infrarouge, résonance magné­
tique nucléaire et spectrographie de masse; il s’agit vraisem­
blablement d’un alcool supérieur en C17.

La chromatographie en phase gazeuse peut être ainsi utile­
ment employée comme élément d’appréciation supplémentaire 
lors de la recherche des additions de blé tendre dans les pro­
duits du blé dur. Etant d’exécution plus rapide que les autres 
techniques actuellement utilisées, elle peut également jouer le 
rôle d’analyse d’orientation lors de travaux de série. On peut 
admettre que dans la majorité des cas, l’ensemble des résul­
tats analytiques permet de reconnaître avec certitude une ad­
jonction de 20% de blé tendre.

1 M.Matweef, C.R.Acad. Agric. 39 (1952) 658.
2 K.A.Gilles et V.L.Youngs, Cereal Chem. 41 (1964) 502.
3 M. Brogioni et U. Franconi, BoH. Lab. Chim. Proc. 14(1963) 135, 

15 (1964) 557.
4 A. Jaforte et A. Cavallaro, Riv. Ital. Sost. Grasse 41 (1964) 641.

Autoréféré

F. Müggler-Chavan (Afico S. A., La Tour-de-Peilz), Consti­
tuants aromatiques de cacaos de diverses provenances
Un arôme de cacao préparé par entraînement à la vapeur et 

extraction au chlorure de méthylène a été analysé en vue d’iden­
tifier les composés présents. Le fractionnement par chromato­
graphie en phase gazeuse fut suivi de l’identification des sub­
stances isolées par la spectrographie de masse. 70 composés ont 
été trouvés dont la moitié sont nouveaux par rapport à la lit­
térature. Les classes les plus représentées sont les alcools ali­
phatiques, les substances hétérocycliques oxygénées ou azotées, 
les esters et carbonyles aromatiques1. L’étude par chromato­
graphie en phase gazeuse de l’arome de huit sortes de cacaos 
montre des différences dans les proportions de quelques subs­
tances, suivant l’espèce botanique ou la provenance. Le cacao 
Bahia, par exemple, contient un excès de substances phénoli­
ques par rapport aux autres sortes.

1 J.P.Marion, F.Müggler-Chavan, R.Viani, J.Bricout, D.Rey­
mond et R.H.Egli, Helv. Chim. Acta 50 (1967) 1509.

Autoréféré

H. Thaler (Institut für Lebensmittelchemie, Braunschweig), 
Zur Bestimmung der Gesamt-Ascorbinsäure in Wein
Die in mehreren Ländern erfolgte Zulassung der Ascorbin­

säure als Kellerbehandiungsmittel bringt für die Weinkontrolle 
die Notwendigkeit, die dem Wein zugesetzte Gesamtmenge die­
ser Substanz zu ermitteln. Erleichtert wird das dadurch, daß 
dieser keine nennenswerten Anteile an Ascorbinsäure enthält, 
durch deren Instabilität aber erschwert. Als charakteristische 
Umwandlungsprodukte sind Dehydroascorbinsäure und Dike- 
togulonsäure anzusehen, während Threon-, Brenztrauben-, 
Milchsäure u. a. ebensogut auch von Natur aus im Wein ent­
halten sein können. Durch Oxydation der Ascorbinsäure mit 
Jod und Reaktion der Dehydroascorbinsäure mit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin (dnph) erhält man ein Reaktionsprodukt, 
das sich dünnschichtchromatographisch von störenden Be­
gleitstoffen ab trennen läßt. Verwendet man Eisessig-Schwefel­
säure als Reaktionsmedium, so läßt sich die Bildung von Iso­
meren des Dehydroascorbinsäure-1> NP - Hydrazons vermei­
den, die z.B. in schwefel- oder salzsaurer Lösung auftritt. Das 
Dnp-Hydrazon läßt sich durch zweimalige Extraktion mit Es­
sigester ausschütteln, ein aliquoter Teil dieser Lösung wird auf 
einer Kieselgel-Platte mit Essigsäureäthylester-Chloroform- 
Eisessig chromatographiert, womit man eine saubere Trennung 
von Begleitstoffen erhält. Die charakteristisch rosa gefärbte 
Zone wird mit einem bekannten Volumen Eisessig eluiert und 
die Extinktion der Lösung bei 500 nm gemessen. Eisessig bietet 
gegenüber der meist verwendeten 9 n-Schwefelsäure mehrere 
Vorteile. Das Eluieren ist erheblich einfacher, und die Farbin­
tensität der schwefelsauren Lösung des DNP-Hydrazons der 
Dehydroascorbinsäure verhält sich zu jener einer Lösung der 
Substanz in Eisessig wie 1:1,6. Eventuell miteluierte Reste von 
Begleitstoffen stören dabei nicht, da ihre Extinktion in Eisessig 
bei 500 nm fast Null ist. IR-Spektrogramme (in KBr) zeigten, 
daß unter den Versuchsbedingungen nur das Bis-2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon der 2,3-Diketogulonsäure entsteht. Eine durch 
die Gerbstoffe des Weines bedingte Störung konnte durch Be­
handeln desselben mit Polyamid vor der Oxydation der Ascor­
binsäure ausgeschaltet werden. Autoreferat

R. Burkhardt (Geisenheim/Rheingau), Elektrophorese pheno- 
lischer Substanzen in Getränken

Um gewisse phenolische Verbindungen allgemein, auch solche 
mit gerbenden Eigenschaften, zur elektrophoretischen Wan­
derung zu bringen, müssen verschiedene Bedingungen gleich­
zeitig erfüllt sein. Als Trägermaterial ist Papier ungeeignet.



552 Chimia 21 • 1967 • November

Bessere Resultate bringt die Anwendung von gelatiniertem 
Celluloseacetat. Wesentlich ist außerdem der pH-Wert, denn 
von ihm hängt es ab, ob phenolische Substanzen kathodisch, 
anodisch oder überhaupt nicht wandern. Die Wanderung ist 
um so besser, je höher der pH-Wert ist. Um auch im alkali­
schen Bereich Bewegung solcher phenolischer Verbindungen, 
wie sie in Getränken vorkommen, zu erzwingen, muß man mit 
einem komplexbildenden Puffersystem arbeiten. Substanzen 
mit o-Diphenol-Charakter bilden damit negativ geladene Kom­
plex-Ionen, die zur Anode wandern.

Nach der Trennung lassen sich die Folien mit einem Diazo- 
niumsalz fixiert färben. Sie werden, nachdem sie ein Trans­
parenzbad verlassen haben, beim Trocknen durchsichtig und 
lassen sich mit einem automatisch registrierenden Extinktions­
schreiber quantitativ erfassen. Bezogen wird auf geeignete ge­
wählte Substanz, z.B. Catechin oder eine andere, mit welcher 
unter den genau gleichen Arbeitsbedingungen eine Eichkurve 
angefertigt wurde.

Dem Trennverfahren sind zugänglich: die kondensierbaren 
und kondensierten Gerbstoffe von Teeaufgüssen, Kakao, Wein 
und Weinfälschungen, Apfelweinen und anderen gerbstoffhal­
tigen Getränken. Auch hydrolysierbare Gerbstoffe der Eichen 
und Kastanien, die in Weinbränden vorkommen, sind trenn­
bar.

Als Gerät bewährte sich besonders gut die Einrichtung zur 
Dünnschicht-Elektrophorese der Firma Desaga Nachfolger 
E. Fecht, Heidelberg, womit sehr konstante und gut reprodu­
zierbare Arbeitsbedingungen und Resultate erhalten wurden.

Autoreferat

E. Benk und G. Krein (Chemische Landesuntersuchungsan­
stalt Sigmaringen), Weitere Untersuchungen zum Nachweis von 
Sojaextrakten in Orangensaftkonzentraten
In Fortführung der Arbeit «Sojaextrakte als mögliche Fäl­

schungsmittel für Orangensaftkonzentrate» (Mitt. Lebensm. 
Unters. Hyg. 57 [1966] 505) wurde unter Anwendung der Rund­
filter-Chromatographie gefunden, daß Orangensäfte, Orangen­
saftkonzentrate und Orangenschalenauszüge, im Gegensatz zu 
Soj aextrakten, frei von Raffinose und Stachyose sind. Die An­
wesenheit dieser Zuckerarten in Orangensaft und Orangensaft­
zubereitungen bedeutet daher eine Verfälschung. Beim Vor­
handensein von Stärkesirup wird die Erkennung von Raffinose 
und Stachyose insofern gestört, als Polymaltosen Farbstreifen 
ergeben, die im Bereich derjenigen von Raffinose und Stachyose 
liegen. Eigenreferat

T. J. Painter et H.Neukom (Institut de Chimie Agricole, 
EPE, Zurich), Hydroxylation aromatique de l’acide caféique 
par la péroxydase
Quand on a oxydé l’acide caféique (cis) par la peroxydase en 

présence de peroxyde d’hydrogène (0,7 mole/mole), on a pu 
isoler l’ésculétine avec un rendement de 35%. Moyennant la 
chromatographie, on a également observé la formation d’une 
trace de daphnétine. Avec l’acide caféique (trans) comme subs­
trat, on n’a pas obtenu de l’ésculétine; à sa place, on a isolé un 
mélange de produits acides qui, après exposition à l’ultravio­
let, s’est transformé en ésculétine.

En présence de 2,5 moles/mole de peroxyde d’hydrogène, la 
réaction ne s’arrête pas après consommation d’une mole de 
l’oxydant, mais se poursuit jusqu’à la consommation de deux 
moles de peroxyde d’hydrogène. Des expériences cinétiques qui 
se basent sur la propriété de l’acide ascorbique de réduire les 
quinones montrent que les quinones ne sont que des produits 
secondaires dans la réaction.

On conclut que l’hydroxylation directe du noyau aromatique 
est une étape importante dans l’oxydation. Un mécanisme est 
suggéré. Autoréféré

P. Gross, D. Monnier et W. Hærdi (Laboratoire de chimie 
analytique et minérale, Ecole de chimie de l’Université, 
Genève), Séparations rapides de traces de Pb+2 au moyen du 
mercure (échanges rédox)
Cette méthode permet d’extraire le Pb+2 d’une solution par 

simple agitation avec une goutte de mercure.

I. Principe
Le Pb+2 doit être réduit et s’amalgamer avec le mercure.
a) Réduction: Le potentiel du réducteur ajouté à la phase 

aqueuse doit, pour des raisons de sélectivité, être le plus proche 
possible de celui du plomb. D’autre part, des calculs théoriques 
montrent que pour que la réduction du plomb soit quantitative 
(à 1 % près) il faut que:

AE = Epb — Eréducteur = 0,1 Volt

Pour la réduction du Pb+2, nous avons utilisé le couple Cr+2/Cr+3 
(Eo = — 0,4 volt). La différence de potentiel (A E) dans le cas 
d’une solution 10-5 M de Pb+2 et d’une solution Cr+2/ Cr+3 
équimoléculaire a une valeur de + 0,13 volt; une solution équi- 
moléculaire Cr+2/Cr+3 satisfait donc, pour la réduction du plomb, 
à la condition électrochimique citée ci-dessus, selon la formule:

Pb+2 + 2 Cr+2 + Hg (excès) ^ [ Pb (Hg) + 2 Cr+3

b) Amalgamation: Pour qu’une séparation par échanges ré­
dox soit possible, il faut que la solubilité du métal à extraire 
dans le mercure soit >10'4% en poids. Le plomb, dont la solu­
bilité dans le mercure est de 1,6% en poids, convient donc par­
faitement à la séparation par échange rédox.

II. Amalgamation
Tous les métaux qui sont réduits avec le plomb et qui sont 

solubles dans le mercure, s’amalgament. Pour augmenter la sé­
lectivité de la méthode on remet le plomb en solution aqueuse 
en l’oxydant par agitation de l’amalgame (contenant le Pb 
et les autres métaux de potentiels plus élevés) avec une solution 
aqueuse dont le potentiel rédox est supérieur à celui du plomb, 
mais aussi voisin que possible.

Pour réextraire le plomb, nous avons utilisé le couple Ti+1/Ti+2 
(Eo — 0,21 volt)

Pb(Hg) + Ti« ^ Pb« + Ti+2 + Hg| 
amalgame

III. Applications
Avec 1 ml d’une solution de Cr+3 (0,1 M)/Cr+2 (0,1 M) on peut 

extraire très rapidement de 1 à 100 p.g de plomb en solution 
dans HCl 0,01 M (concentration du plomb de 10-6 à lO'Hon g/1).

Dans tous les cas, la réaction était quantitative déjà après 
1 min 30" d’agitation.

La réaction de réextraction est également très rapide ; elle est 
quantitative après une agitation < à 2 minutes.

Par cette méthode, nous avons pu séparer et doser le plomb 
dans divers alliages et liquides biologiques tels que le sang, 
l’urine. Autoréféré

A. Koller und H. Neukom (Agrikulturchemisches Institut 
der ETH, Zürich), Untersuchungen über die pektolytischen 
Enzyme von Aspergillus niger
Ein Pektinenzymkonzentrat von Aspergillus niger (Pektinex 

der Firma Ferment AG Basel) wurde an Phosphatcellulose 
chromatographiert. Es wurde stufenweise mit Mcllvaine-Puffer 
verschiedener pH-Werte eluiert und dabei 6 Peaks (A bis F) 
erhalten. Die Peaks A, B und E sind enzymatisch inaktiv, die 
Peaks C, D und F zeigten Aktivität auf Pektin oder Pektin­
säure. Die Pektinenzyme wurden untersucht auf Substratspe-
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fität, Wirkungsmechanismus, pH-Optimum, iep, Temperatur- 
sowie pH-Stabilität, Hydrolysegrad und Verteilung der oli­
gomeren Bruchstücke nach beendetem Abbau.

Der Peak C enthält:

— eine Pektinesterase mit pH-Optimum 4,5 ;
— eine Endo-PMG (Polymethylgalacturonase) mit pH-Opti- 

mum 4, die das Substrat zu 57% hydrolysiert. In den Abbau­
produkten finden sich Mono- bis Penta-Galacturonsäuren ;

- eine Endo-PMG mit pH-Optimum 7, die das Substrat zu 
39% hydrolysiert. Nach dem Abbau sind oligomere Galac- 
turonsäuren (Penta-, Tetra-, Tri- und wenig Dimere) nach­
weisbar ;

— eine pte (Pektintranseliminase) mit pH-Optimum 6;
- eine Endo-PGA (Polygalacturonase) mit pH-Optimum 4,

die das Substrat zu 63% hydrolysiert und vorwiegend Di- 
Galacturonsäure bildet, neben wenig Mono- und Tri-Galac- 
turonsäure.

Der Peak D enthält:
— eine Endo-PGg mit pH-Optimum 4,5. Sie hydrolysiert Pek­

tinsäure zu 58% unter Bildung von Mono-, Di- und Tri- 
Galacturonsäure.

Der Peak F enthält:
— eine Endo-PG^ mit pH-Optimum 5,5. Das Enzym ist hitze­

empfindlich und alkalilabil und hydrolysiert Pektinsäure zu 
48%. Nach beendetem Abbau lassen sich im Hydrolysat Di-, 
wenig Mono- und viel Tri-Galacturonsäure nachweisen.

Autoreferat

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat August 1967, verglichen mit August des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: 4-9,7% 4-8,9% 4- 5,6% 4-12,0%

Warenbezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 Ï ranken

Kapitel
August 

1967
Total 

Jan.-Aug.
1967

August 
1966

Total 
Jan.-Aug.

1966

August 
1967

Total 
Jan.-Aug. 

1967

August 
1966

Total 
Jan.-Aug. 

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen.......................................... 28 4050 31919 3837 29542 15733 123635 15016 118194

Organische chemische Erzeugnisse....................... 29 72690 682804 50812 572948 53476 426 327 48069 358170
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 54643 438367 53900 412414 9369 81679 8046 70306
Düngemittel.............................................................. 31a 465 1769 635 2847 4484 34720 3906 32740
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............ 32 50405 436 534 57239 457 825 11181 94153 12613 83790

Atherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel........................... 33 11468 97483 8341 79236 5769 51606 5438 45814

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 5343 43735 6474 45164 3646 33894 4068 30088

Eiweiß Stoffe und Klebstoffe . ................................ 35 619 5289 495 4765 1676 12381 2196 13062
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe.............................................. 36b 157 2954 261 1927 345 3635 387 2798

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke............................37c 32 358 52 275 649 4702 520 4482

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 14129 154836 12112 140987 7378 71762 7720 76496
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester................... 39 d 11316 119541 11861 103151 26342 232 526 25141 205722
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . . div.e 4015 31428 3088 28599 17215 135845 15851 124659

Total 229 332 2047017 209107 1879 680 157 263 1306 865 148971 1166321

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Gesamtschweizerische Ausfuhr

aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im August 1967, kumulativ für Januar-August 1967, 
sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

Waren gruppen

Beträge in 1000 Franken

August 1967
Anteil in % 
der Gesamt- 

ausfuhr

Total 
Jan.-August 

. 1967
August 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-August 

1966

Maschinen und Apparate.................................................. 231 891 22,2 2 112 311 221 500 22,5 2 012 395
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................... 65 355 6,2 564 917 60 406 6,1 519 545
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 43 887 4,2 403 818 44 508 4,5 383 691
Diverse Fahrzeuge............................... ... ........................... 5 111 0,5 60 218 6 829 0,7 60 576
Diverse Metalle........................... .......................... 56 609 5,4 569 062 62 960 6,4 583 206
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen .......... 34 831 3,3 335 091 28 977 3,0 319 567
Uhren....................................... ... ...................................... 128 300 12,3 1 301 498 109 495 11,1 1 208 470
Chemische Erzeugnisse ....................................................... 229 332 21,9 2 047 017 209107 21,3 1 879 680
Textilien* ......'................... ... 95 398 9,1 886 402 98 407 10,0 886 275
Erzeugnisse übriger Industrien ....................................... 155 498 14,9 1 253 045 141 423 14,4 1 138 494

Total 1 046 212 100,0 9 533 379 983 612 100,0 8 991 899

+ 6,4 % + 6,0 %

Einfuhr

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

August 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-August 

1967
August 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-August 

1966

Maschinen und Apparate................................................... 124 822 9,0 1 193 711 140 212 10,4 1 195 797
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................... 73 655 5,3 547 157 62 924 4,7 513 260
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 28 618 2,0 252 754 28 360 2,1 272 525
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 80 353 5,8 1 015 530 83 970 6,2 1 017 215
Diverse Metalle.............................................. ................... 156 467 11,3 1 274 460 166 562 12,4 1 280 536
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 37 903 2,7 443 154 37 646 2,8 383 227
Uhren ...................................................... 6 687 0,5 65 165 5 157 0,4 54 550
Chemische Erzeugnisse............................................... 157 263 11,3 1 306 865 148 971 11,0 1166 321
Textilien*.....................................................................  . 144 776 10,4 1 146 028 130 873 9,7 997 972
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 578 803 41,7 4 485 125 544 036 40,3 4 187 853

Total 1 389 347 100,0 11 729 949 1 348 711 100,0 11 069 256

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

+ 3,0 % + 6,0 %

Ostafrika

Zu Beginn des nächsten Jahres soll ein neuer Zolltarif in 
Kraft treten, der auf der Brüsseler Nomenklatur basiert. Der 
neue Tarif wird 1095 Positionen enthalten, gegenüber dem bis­
herigen Tarif, der 189 Titel aufweist.

Pakistan

In der Gazette of Pakistan wurde am 12. Juni 1967 der 
«Weight and Measures Act» veröffentlicht, nach welchem das 
metrische System eingeführt wird. Es sollen jedoch zunächst 
nur einzelne Vorschriften in Kraft gesetzt werden, und zwar 
lediglich in einigen Gebieten oder für bestimmte Arten von 
Waren oder Unternehmen. Damit will man Schwierigkeiten

vermeiden, die bei einer allgemeinen Einführung des metri­
schen Systems zu erwarten wären.

Düngemittelfabriken, die ab 1. Juli 1967 in Pakistan er­
richtet werden, sind während sechs Jahren von der Körper­
schaftssteuer befreit.

Spanien
Anfang August sind mit sofortiger Wirkung die Zollsätze für 

über hundert Warenpositionen teilweise stark angehoben wor­
den, so u.a. auch für Parfümerie-, Kosmetik- und Toiletten­
artikel.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

100 Jahre Deutsche Chemische Gesellschaft. Im Auftrage der Gesell­
schaft Deutscher Chemiker verfaßt von Walter Ruske. 259 Seiten. 
Verlag Chemie, Weinheim 1967. Gebunden DM 14,—. - Anläßlich des 
100. Jahrestages der Gründung der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
hat der Chemiehistoriker Walter Ruske deren ereignisreiche Ent­
wicklungsgeschichte nachgezeichnet. Die rapide Ausweitung der Che­
mie im Deutschland des vergangenen Jahrhunderts hatte zur Bildung 
zweier bedeutender Vereinigungen geführt, der Deutschen Chemi­
schen Gesellschaft und des Vereins Deutscher Chemiker. Während 
die erste eher die wissenschaftlich orientierten Chemiker einschloß 
und sich zum Ziele setzte, neue chemische Erkenntnisse zu verbrei­
ten, verfocht der Verein Deutscher Chemiker hauptsächlich Standes- 
fragen. Diese ursprünglichen Unterschiede verwischten sich aber bald, 
und beide Gesellschaften widmeten sich gegenseitig ergänzenden Auf­
gaben. Nach den Wirren des letzten Weltkrieges wurde diese Zwei­
teilung beseitigt und die Weiterführung der Aufgaben nur einer ein­
zigen Organisation, der heute wirkenden «Gesellschaft Deutscher 
Chemiker» übertragen. Später entstand dann noch als Folge der 
mißlichen politischen Entwicklung im geteilten Deutschland die 
«Chemische Gesellschaft in der Deutschen Demokratischen Repu­
blik». Beide Gesellschaften arbeiten den Umständen entsprechend 
zusammen und geben gemeinsam das Chemische Zentralblatt heraus. — 
Die vorliegende Denkschrift, die eine Unzahl neuer Quellen aufge­
spürt und erschlossen hat, bietet weit mehr als nur den Werdegang 
einer Vereinigung von Chemikern. In einem einleitenden Kapitel 
weist Ruske auf die Bedeutung alter wissenschaftlicher Organisa­
tionen, wie der geheimen und der gelehrten Gesellschaften, hin und 
analysiert dann die politischen und wirtschaftlichen Aspekte, die am 
II.November 1867 zur Gründung der Deutschen Chemischen Gesell­
schaft geführt haben. Die ersten 25 Jahre der Gesellschaft wurden in 
einer selten nachhaltigen Weise von der Persönlichkeit August 
Wilhelm Hofmanns geprägt. Der weitere Ausbau bis zum Jahre 
1919 vollzog sich unter den Auspizien Emil Fischers. In diese Zeit 
fallen auch die Gründung der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft, der An­
kauf des Chemischen Zentralblatts und die Weiterführung von Beil­
steins Handbuch der organischen Chemie. - Die glänzend geschriebene 
Geschichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft läßt deutlich er­
leben, daß im Bereiche der Chemie in Deutschland immer wieder Per­
sonen auftraten, die, begeistert von den Idealen ihrer Wissenschaft, 
viele Opfer auf sich nahmen, um die Ziele der Gesellschaft zu er­
reichen. Ihnen hat Ruske ein schönes Denkmal gesetzt. E. Rey

The Chimistry of Lignin. Von I. A. Pearl. XIV + 339 Seiten. 
Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 15.75. I. A. Pearl, für 
den Lignin Chemiker kein Unbekannter, unternimmt es, kaum andert­
halb Dezennien nach dem Erscheinen des klassischen Werkes der Li­
gninchemie von F. Brauns (1952, Supplement 1960), mit der vorlie­
genden Monographie über den heutigen Stand der Ligninchemie zu 
berichten. Die Aufteilung des Stoffes und Diktion sind ausgezeichnet; 
jeder Abschnitt schließt mit einem Quellenverzeichnis ab, wodurch 
das Auffinden eingehenderer Publikationen sehr erleichtert wird. - 
Der Autor beginnt mit einer Beschreibung des rätselhaften’Lignins, 
das je nach dem Gesichtspunkt des Forschers oder Bearbeiters ver­
schiedene Bedeutung aufweist; für den Botaniker bedeutet Lignin 
nicht dasselbe wie für den Techniker, der aus der pflanzlichen Faser 
den Zellstoff herstellen will. Folgerichtig teilt I. A. Pearl den Text so 
ein, daß jeder Leser das ihn Interessierende sofort ansteuern kann. 
Die Wiedergabe des Inhaltsverzeichnisses möge dies erhärten: 
1. The Nebulous Concept of Lignin. 2. The Isolation of Lignin (inkl. 
Analytik). 3. The Chemical Structure of Lignin. 4. The Biosynthesis 
and Formation of Lignin. 5. The Reactions"of Lignin in Major Pul­
ping and Bleaching Processes. 6. The Chemical Reactions of Lignin. 
7. The Physical Properties and its Preparations. 8. The Biological 
Decomposition of Lignin. 9. Thermal Decomposition of Lignin. 
10. The Linkage of Lignin in the Plant. 11. Utilization of Lignin and 
its Preparations. Um die Übersicht über den umfangreichen Stoff, 
der mit einer Unzahl von Referenzen belegt wird, zu bewahren, ist 
der Text knapp gehalten, das Wesentliche gut herauskristallisiert und 
an wichtigen Stellen genügend erschöpfend bearbeitet. Gerade im 
Abschnitt der analytischen Erfassung des Lignins sind alle bekann­
ten Methoden so eingehend beschrieben, daß sie ohne zusätzliche 
Literatur ausgeführt werden könnten. - Es liegt auf der Hand, daß 
sich bei dieser starken Aufteilung des Stoffes Überschneidungen nicht 
vermeiden lassen. Andererseits werden damit wichtige Phänomene von

verschiedenen Seiten her beleuchtet, was viel zum Verständnis bei­
trägt. - Alle Verbindungen, die im Text erwähnt werden, sind durch 
ausgezeichnet gedruckte Strukturformeln belegt; auf diese Weise 
sind bei der großen Anzahl ähnlicher Bauelemente Verwechslungen 
unmöglich. Illustrationen weist das Buch nicht auf, auch nicht im 
Kapitel der technischen Verwertung. - Im letzten Dezennium ist die 
Chemie des Lignins durch viele neue Ergebnisse bereichert worden, 
wobei die Anwendung von Isotopen eine große Rolle spielt. I. A. 
Pearl setzt sich eingehend auseinander mit den Modell-Ligninfor- 
meln von Freudenberg, Adler, Erdtman, Forss, Braun u.a.m., 
wobei jene von Forss und Fremer die verschiedenen möglichen 
Verknüpfungen der polyvalenten «repeating units» besonders in­
struktiv darstellt. Aus den verschiedenen Ligninformeln und Inter­
pretationen wird ersichtlich, daß es praktisch nicht möglich ist, die 
Ligninformel zu konzipieren; diese Erkenntnis begleitet den Leser 
wie ein roter Faden durch das ganze Buch. — Trotzdem kann die Mo­
nographie dem Botaniker als auch dem Chemiker und Techniker 
wärmstens empfohlen werden. - Auffallend, und im gewissen Sinne 
bedauerlich, ist das völlige Ignorieren der Leistungen der europäi­
schen Zellstoffindustrie; obwohl Europa Alkohol und Nährhefe lange 
vor Amerika aus der Sulfitablauge industriell gewonnen hat, wird 
dieses Faktum ostentativ übersehen. Zum Schluß sei die hübsche 
Fabel wörtlich wiedergegeben, mit welcher I. A. Pearl die Lignin­
chemie charakterisiert:

It was six men of Indostan 
To learning much inclined, 
Who went to see the Elephant 
(Though all of them were blind), 
That each by observation 
Might satisfy his mind.

And so these men of Indostan 
Disputed loud and long, 
Each in his opinion 
Exceeding stiff and strong, 
Though each was partly in the right, 
And all were in the wrong. _ .E. Ammann

Taschenbuch für Chemiker und Physiker. Von D’Ans/Lax. 3., völ­
lig neu bearbeitete Auflage. Band I: Makroskopische physikalisch­
chemische Eigenschaften. Herausgegeben von E. Lax und C. Syno- 
wietz. XVI + 1522 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/ 
New York 1967. Gebunden DM 68,-. Das Taschenbuch für Chemiker 
und Physiker hat in seiner 3. Auflage eine vollständige Umarbeitung 
erfahren. Der 2. Band ist bereits erschienen (s. Besprechung Chimia 
20 [1966] 191) und der dritte befindet sich in Vorbereitung. Zur Diskus­
sion steht hier der 1. Band: Makroskopische physikalisch-chemische 
Eigenschaften. In einem ersten Kapitel werden die Maßsysteme, die 
Einheiten und Meßmethoden sowohl für makroskopische Eigenschaf­
ten als auch für atomare Größen behandelt. Der Leser findet hier 
auch die Symbole, welche in den späteren Kapiteln verwendet wer­
den. Weitere Kapitel behandeln die Elemente und anorganischen Ver­
bindungen, alphabetisch nach den chemischen Symbolen geordnet. 
Organische Verbindungen sind nach dem Hillschen System einge­
teilt. Zunächst findet man zusammenfassende Tabellen verschiedener 
makroskopischer, vorwiegend mechanischer Eigenschaften des glei­
chen Stoffes. Dann folgen mechanisch-thermische Eigenschaften und 
Gleichgewichte homogener und heterogener Systeme, Grenzflächen­
erscheinungen, thermodynamische Eigenschaften der Elemente und 
Verbindungen als Funktionen von Temperatur, Druck und Zusam­
mensetzung, Angaben über Viskosität, Diffusion, Wärmeleitvermö­
gen und Kinetik chemischer Systeme. H. Arm

Organometallic Chemistry. By P.L. Pauson. vi + 202 pages. Ed­
ward Arnold Press, London 1967. 50 s. - Here we deal with a tidy, 
small volume for use either as a guide text or introductory reading 
on organometallic chemistry by the advanced undergraduate or the 
postgraduate student. The term ‘organometallic’ designates all those 
compounds in which a metal atom is considered to be directly bonded 
to carbon, including metal carbonyls, cyanides, fulminates and re­
lated compounds. Carbides are omitted. Metalloids are excluded. Thus 
boron, silicon and phosphorus derivatives are out of bounds in this 
treatment. However these limitations do not detract from the value 
of the book. — In Chapter 1: Some General Features, are to be found
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descriptions of structure, bonding, classification, cleavage of metal- 
carbon bonds and thermochemical data of organometallic com­
pounds. Chapters 2 and 3 : Methods of Formation, and Properties and 
Reactions of the Alkyls and Aryls of Metals are the core of the book. 
Metal Carbonyls, Isontriles, Cyanides and Acetylides are the subject 
of Chapter 4, followed by a discussion in Chapter 5 of ^-Complexes 
(/i signifying that bonding in the olefin complexes is at right angles 
to the nodal plane of the ^-electrons, e.g. platinum-ethylene com­
plexes). A brief but excellent review of Catalytic Processes (carbony­
lation, hydrogenation, isomerization, oxidation, oligomerization and 
polymerization of olefins) is contained in the last chapter. The vo­
lume is terminated by a bibliography of reference texts and an exten­
sive subject index. - Professor PAUSONis one of the early pioneers in 
an area of chemistry which has developed dramatically in the past 
fifteen years. The job of preparing a text of general information on 
the subject needed to be done and Pauson has done it. H. H. Zeiss

Handbuch der Lebensmittelchemie. Herausgegeben von L. Acker, 
K.-G. Bergner, W. Diemair, W. Heimann, F. Kiermeier, J. 
S Chormüller und S.W. Souci. Gesamtredaktion: J. Schormüller. 
Band II/2. Teil: Analytik der Lebensmittel. Nachweise und Bestim­
mung von Lebensmittel-Inhalt  stoffen. XXXII + 1552 Seiten. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 311,20. 
— Der neue, umfangreiche Band des Handbuches gibt in 24 Kapiteln 
einen umfassenden Überblick über den Nachweis und die Bestim­
mung von natürlichen Inhaltstoffen (Wasser, Mineralstoffe, Stick­
stoffverbindungen, Kohlehydrate, Enzyme, Vitamine, Alkohole, 
Aldehyde, Ketone und organische Säuren) sowie von absichtli­
chen und unabsichtlichen fremden Beimischungen (Konservie­
rungsmittel, Farbstoffe, Quellstoffe, Emulgatoren, Schädlingsbekäm­
pfungsmittel und Stoffe, die aus Kunststoffen in die Lebensmittel 
migrieren können). Ferner wird richtigerweise auch der statistischen 
Auswertung von Analysendaten ein Kapitel gewidmet. Ob man da­
gegen an Stelle des ohnehin nur kurzen Kapitels Elementaranalyse 
nicht besser nur auf die einschlägige Literatur verwiesen hätte, 
ließe sich rechtens fragen, namentlich wenn z.B. statt der modernen 
Destillationsapparaturen (Büchi) noch der alte Parnas-Wagner ab­
gebildet wird. Demgegenüber enthält das Kapitel über funktionelle 
Gruppenanalyse wichtige Bezüge zur Lebensmittelchemie. — Die 
übrigen erwähnten Kapitel bieten nahezu durchwegs eine kritische 
und nur selten eine kompilatorisch zusammenfassende Übersicht, 
die sowohl dem Praktiker wie auch dem theoretisch in der Lebens­
mittelchemie Interessierten über den heutigen Stand des Wissens und 
Könnens auf diesem weitläufigen Gebiete der Chemie orientiert. Je­
denfalls ist der Lebensmittelchemiker dankbar für die Fülle des Ge­
botenen, wobei er allerdings auch nicht unglücklich gewesen wäre, 
wenn alle diejenigen älteren Methoden der Übersichtlichkeit halber 
weggelassen worden wären, die heute dank einfacheren und verläß­
licheren modernen Trenn- und Bestimmungsmöglichkeiten nicht 
mehr angewendet werden. Zudem werden diese neueren physikali­
schen Methoden, auch wenn sie Erwähnung finden, nicht immer mit 
dem ihnen zukommenden Gewicht aufgeführt. Vor allem kommen 
im Kapitel Konservierungsmittel die spezifischen und zeitsparenden 
Methoden mit registrierenden Spektrophotometern im UV-Gebiet 
eindeutig zu kurz weg. Daß beim Kapitel Rohfaser die elegante Be­
stimmung nach Eschmann (1954) fehlt, dürfte wohl ein Versehen 
sein, ebenso wie die fehlende Erwähnung der Arbeiten von Hänni 
über die Nitratbestimmung in Milch und Käse (1951 und 1954). Im­
mer noch vermißt man zudem (mit einer Ausnahme) die Angabe des 
Zeitpunktes der zuletzt berücksichtigten Literatur. Vor der Reich­
haltigkeit an Informationen treten jedoch die Einwände durchaus in 
den Hintergrund, nicht zuletzt in Berücksichtigung der übersichtli­
chen Darstellung, eines Sachverzeichnisses von nahezu hundert Sei­
ten und der reichlichen Literaturbelege. E. Baumgartner

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Ullmanns Encyklopädie der technischen Chemie. Herausgegeben von 
W.Foerst. 3., völlig neu gestaltete Auflage. Band 18: Uran (Fort­
setzung) bis Zellwolle. XII + 792 Seiten. Urban & Schwarzenberg, 
München/Berlin/Wien 1967. Gebunden DM 182,-.

Advances in Catalysis, Vol. 17. Herausgegeben von D.D.Eley, H.
Pines und P.B. Weisz. XVI+ 443 Seiten. Academic Press, New 
York/London 1967. Gebunden $ 18.50.

Nouveau traité de chimie minérale, Tome XVII, 1er fascicule : Fer. 
Publié sous la direction de P. Pascal. XXXIX+938 pages. 
Masson, Paris 1967. Cartonné toile 192 F.

Mises au point de chimie analytique organique, pharmaceutique et 
bromatologique, seizième série. Publiées sous la direction de J. A. 
Gautier et P. Malangeau. 222 pages. Masson, Paris 1967. Bro­
ché 66 F.

Pyrazoles, Pyrazolines, Pyrazolidines, Indazoles, and Condensed Rings. 
Herausgegeben von R. H. Wiley. The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds. A Series of Monographs, Herausgegeben von A. Weiss- 
berger. XVI+ 888 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New 
York/London 1967. Gebunden 450 s.

Appretur der Textilien. Von W.Bernard. 2., neubearbeitete Auflage. 
VIII+ 406 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 
1967. Gebunden DM 78,-.

Internal Reflection Spectroscopy. Von N.J.Harrick. XIV+ 327 Sei­
ten. Interscience, a division of Wiley, New York/London 1967. 
Gebunden 132 s.

Separation Techniques in Chemistry and Biochemistry. Von R.A. 
Keller. XVI+ 415 Seiten. Verlag Dekker, New York 1967. Ge­
bunden $ 12.75.

Einführung in die Quantentheorie. Von F. Schneider. VIII+ 219 
Seiten. Springer-Verlag, Wien 1967. Steif geheftet DM 28,50.

The Principles of Heterocyclic Chemistry. Von A. R. Katritzky und 
J.M.Lagowski. XVI + 183 Seiten. Verlag Methuen, London 1967. 
Gebunden 45 s.

Lehrbuch der organischen Chemie. Von H. Beyer. 13./14. Auflage. 
XVIII+ 813 Seiten. Verlag Hirzel, Leipzig 1967. Gebunden 
MDN 32,-.

Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe. Herausgegeben von 
L.Zechmeister. Band 24. VIII+ 475 Seiten, Springer-Verlag, 
Wien 1966. Gebunden DM 11,-.

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, Vol. 6. 
Herausgegeben von P.Delahay und W. Tobias. XII + 482 Seiten. 
Interscience, a division of Wiley, New York/London 1967. Ge­
bunden 155 s.

Lipid Chromatographie Analysis. Von G.V.Marinatti. XVI+ 537 
Seiten. Verlag Dekker, New York 1967. Gebunden $ 23.50.

Praktikum der Physiologischen Chemie. Von P. Siegmund, E. Schütte 
und F. Körber. XVI + 287 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1967. 
Broschiert DM 19,80.

Biochemistry of the Avian Embryo. A Quantitative Analysis of Pre­
natal Development. Von A. L. Romanoff und Anastasia J. Ro­
manoff. XVIII+ 398 Seiten. Interscience, a division of Wiley, 
New York/London 1967. Gebunden 156 s.

Basic Techniques of Preparative Organic Chemistry. Von W, Sabel. 
X+196 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebun­
den 30 s.

The Formation and Properties of Precipitates. Von A. G.Walton. 
XII + 232 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London 1967. Gebunden 88 s.

Programmed Introduction to General and Physical Chemistry. Von D. E. 
Hoare. 141 Seiten. Verlag Wiley, New York/London 1967. Ring­
heft 25 s.

Dérivés hydraziniques des glucides. Von L.Mester. Chimie des subs­
tances naturelles, Collection dirigée par E. Lederer. 179 Seiten. 
Verlag Hermann, Paris 1967. Broschiert 54 F.

Cours de chimie minérale. Von M. Lafitte. XVI+ 318 Seiten. 
Gauthier-Villars/ Dunod, Paris 1967. Broschiert.

Problèmes de chimie générale et de cristallochimie. Von R.Hocart und 
R. Kern. 247 Seiten. Gauthier-Villar s, Paris 1967. Broschiert.

Spectroscopic Infrarouge, II. Von P.Barchewitz. 112 Seiten. Verlag 
Gauthier-Villar s, Paris 1967. Gebunden.

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). Herausgegeben 
von E.Müller. Band X, Teil 2: Stickstoflverbindungen 1/2. Her­
ausgegeben von R.Stroh, O.Bayer, H.Meerwein und K. Zieg­
ler. 4., völlig neu gestaltete Auflage. XLVIII + 964 Seiten. Verlag 
Thieme, Stuttgart 1967. Gebunden DM 276,- (Subskriptionspreis 
DM 248,40).

Reflections on Big Science. Von A.M.Weinberg. VIII+181 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 55 s.

Halogen Chemistry, Vol. 1. Von V. Gutmann. XIV+ 473 Seiten. 
Academic Press, London/New York 1967. Gebunden $ 21.00.

Antibiotics. Origin, Nature and Properties, Von T. Korzybski, 
Z. Kowszyk-Gindifer und W. Kurylowicz. Vol. I und II. 
XXXVIII+1651 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. 
Gebunden $ 45.00.

Progress in the Chemistry of Fats and other Lipides, Vol. X, Part 1 : 
Fatty Livers and Lipotropic Phenomena. Von C.C.Lucas und J.H. 
Ridout. Herausgegeben von R.T. Holman. 150 Seiten. Pergamon 
Press, Oxford/London 1967. Broschiert 50 s.
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Bildung und Reaktionen von Oxyradikalen*

* Vortrag, gehalten an der Sommerversammlung 1967 der Schwei­
zerischen Chemischen Gesellschaft in Schaffhausen am 30. Sep­
tember 1967.

1 P.Gray und A. Williams, Chem. Rev. 59 (1959) 239.
2 P. D. Bartlett, E. P. Benzing und R. E. Pincock, J. Amer. Chem. 

Soc. 82 (1960) 1762.

Von K. Heusler

Woodward-Forschungsinstitut, Basel

Die am allgemeinsten bekannte Methode zur Her­
stellung von Oxyradikalen (d. h. Alkoxy- oder Acyloxy­
radikalen) ist die thermische Zersetzung von Peroxiden, 
d.h. allgemein die Homolyse einer Sauerstoff-Sauerstoff- 
Bindung. Die Stabilität der Peroxide hängt weitgehend 
von der Natur der mit den Sauerstoffatomen verbun­
denen Reste ab. Man kann deshalb ein bestimmtes 
Oxyradikal je nach der Struktur des Peroxides bei ver­
schiedenen Temperaturen hersteßen und reagieren las­
sen. Tert. Butoxyradikale bilden sich z. B. mit brauch­
barer Geschwindigkeit aus tert. Butylperoxid bei 170 
bis 190 “C1, aus di-tert. Butylperoxalat aber schon bei 
30 bis 40 °C2. Bis vor etwa sechs bis sieben Jahren wur­
den bei fast allen Untersuchungen über Reaktionen von 
Oxyradikalen Peroxide als Ausgangsstoffe verwendet. 
In den letzten Jahren sind in vermehrtem Maße auch 
andere Verbindungen zur Herstellung von Alkoxy­
radikalen herangezogen worden, nämlich die in der fol­
genden Liste aufgeführten Alkoholderivate:

RO—Hal (CI, Br, J) Hypohalogenite
RO—NO2 Nitrate
RO—NO Nitrite
RO—N=N—OR Hyponitrite

Die Bindungsenergie der Sauerstoff-Heteroatom-Bin­
dung liegt in allen diesen Verbindungen zwischen 30 und 
45 kcal/Mol, und ihre homolytische Spaltung kann ther­
misch oder durch Bestrahlung erreicht werden.

Neben diesen Methoden, bei denen Oxyradikale durch 
Homolyse einer Bindung gebildet werden, gibt es aber 
noch eine weitere, die, obschon seit langem bekannt, 
nur in wenigen Spezialfällen praktisch verwendet wurde: 
Wir meinen damit die Elektronenübertragung von 
Sauerstoffanionen auf Metalle

R-Ö:sMe+” -> R-Ö- + Me+ (n'1)

Alkyl—O® -*  Alkyl—O*  

R-C-Oe -*  R-C-O' 
II II

O 0

Ob solche Ladungsübertragungsreaktionen stattfin­
den, hängt in erster Linie vom Oxydationspotential des 
Metalls ab. Metalle, die Alkoholaten Elektronen ent­
ziehen können, sind z.B. Co+3, Ce+4, Mn+S und vor allem 
Pb+4. Wir werden uns im folgenden besonders mit Blei­
verbindungen befassen.

Die einzigen stabilen Oxyderivate des Bleis+4 sind Blei- 
tetraacylate. Daß es sich bei diesen Verbindungen trotz 
der Löslichkeit in apolaren Lösungsmitteln, wie Benzol, 
Cliloroform oder Methylenchlorid, um Salze handelt, 
geht eindeutig aus Infrarotmessungen hervor. Blei- 
tetraacylate zeigen eine starke Absorption bei 6,55 [i 
(1530 cm-1)3, die der asymmetrischen Schwingung freier 
Carboxylate zugeordnet werden muß und sich von 
kürzerwelligen Absorptionen esterartiger oder partiell 
kovalenter Acylate von Übergangselementen unter­
scheidet. Bleitetraacylate entsprechen also unserer all­
gemeinen Definition der Ausgangsstoffe für Elektronen­
übertragungsreaktionen.

Da solche Ladungsübertragungen oft Anlaß zu Ab­
sorptionsbanden in ultraviolettem Licht geben (Charge- 
Transfer-Banden), schien es uns interessant, die UV- 
Spektren von Bleitetraacylaten zu messen. In der Tat 
zeigen diese Verbindungen in Kohlenwasserstoffen oder 
halogenierten Kohlenwasserstoffen starke Absorptionen 
mit einem breiten Maximum zwischen 223 und 243 m^ 
mit molaren Extinktionskoeffizienten bis 250003. Daß

3 K.Heusler, H.Labhart und H.Loeliger, Tetrahedron Letters 
1965, 2847.
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es sich bei diesen Banden um Charge-Transfer-Banden 
handelt, geht aus dem Vergleich des Spektrums des Blei- 
tetra-trimethylacetats mit demjenigen des Tetra­
trichloracetats hervor. Beim Ersatz der Methylgruppen 
durch Chloratome, d.h. durch Verminderung der Elek­
tronendichte an den Carboxylat-Sauerstoffatomen, ver­
schiebt sich das Maximum von 236 m^ nach 223 m^, da 
für die Elektronenübertragung vom Trichloracetat auf 
das Blei mehr Energie notwendig ist als beim Trimethyl­
acetat.

Wie auf Grund dieser Befunde zu erwarten war, lassen 
sich Bleitetraacylate durch Bestrahlung mit ultra­
violettem Licht leicht zersetzen3. Allerdings sind die 
Produkte nicht diejenigen, die man auf Grund der Bil­
dung von Kohlenstoffradikalen durch Decarboxylierung 
der primär gebildeten Acyloxyradikale erwarten würde. 
Aus Pb+4-Phenylisobutyrat entsteht quantitativ a- 
Methylstyrol, Phenylisobuttersäure und Blei+2-Salz, 
aber kein Cumol, wie es neben a-Methylstyrol durch 
Disproportionierung des Cumylradikals entstehen sollte.

Auch aus dem Blei+4-Salz der Adamantan-l-Carbon- 
säure entsteht kein Adamantan, sondern Adamantyl- 
adamantat und das Blei+2-Salz (daneben allerdings auch 
1-Phenyladamantan durch Reaktion mit dem als Lö­
sungsmittel verwendeten Benzol). Die Reaktionspro­
dukte leiten sich vielmehr vom entsprechenden Cumyl- 
Carboniumion bzw. Adamantyl-Carboniumion ab, das 
sich im ersten Fall durch Eliminierung eines Protons 
stabilisiert, während dies im zweiten Fall nicht möglich 
ist und die Reaktion durch Kombination mit einem 
Carboxylat-anion abgeschlossen wird.

Die Versuche zeigten also, daß durch Licht eine Elek­
tronenübertragung vom Carboxylat auf das Blei statt­
findet; die Produkte lassen aber nicht erkennen, ob es 
sich dabei um eine Zwei-Elektronen-Reaktion oder um 
zwei zeitlich aufeinanderfolgende Ein-Elektronen-Ver- 
schiebungen handelt. Die beiden Reaktionstypen weisen 
aber Merkmale auf, die eine Unterscheidung gestatten 
sollten. Beim Reaktionsweg mit gleichzeitiger Zwei­
Elektronen-Verschiebung («ionischer Weg») handelt

Pb+‘
R-COO------- ► R-COO+ -» R+ + CO2

I Pb+4 Ox. 
▼ /

R-COO’------------ ► R’ + C02

es sich offensichtlich um eine unimolekulare Zersetzung 
des Blei+4-Salzes in Carboniumion und CO2 (eventuell 
über das Carboxyl-Kation). Bei der ersten Stufe des 
Radikalprozesses handelt es sich zwar wiederum um 
eine unimolekulare Zersetzung zum R' und CO2 (even­
tuell über das Acyloxy-Radikal). Diese Stufe wird aber 
gefolgt von einer bimolekularen Reaktion, nämlich der 
Oxydation des Kohlenstoffradikals zum Carboniumion, 
durch ein Oxydationsmittel. Obschon das Oxydations­
mittel dasselbe Bleiatom sein kann, das bereits in der 
ersten Stufe ein Elektron aufgenommen hat (Übergang 
Pb+4 -> Pb+3), verlangt die zweite Stufe, daß dieses Blei­
atom (oder ein anderes) zuerst zum Kohlenstoff ge­
bracht wird, bevor die Reaktion erfolgt. Dies bedeutet 
nichts anderes, als daß die Geschwindigkeit dieser zwei­
ten Stufe von der Diffusionsgeschwindigkeit bzw. von 
der Viskosität des Mediums abhängt. Halten wir also 
z.B. alle Atome des Blei+4-Salzes fest, so kann nur die 
erste Stufe der Reaktion ablaufen, und die Reaktion 
muß auf der Kohlenstoffradikalstufe stehenbleiben. 
Dies kann in der Tat experimentell verwirklicht werden: 
Bei der Temperatur des flüssigen Stickstoffs entstehen 

bei der Bestrahlung mit UV-Licht aus Blei+4- 
Acylaten Köhlenstoffradikale, die sich leicht 
mit Elektronenspinresonanz nachweisen und 
identifizieren lassen3. Aus Bleitetrapivalat 
entsteht z.B. das tert.Butylradikal, das sich

2 leicht an Hand des charakteristischen Dezetts
zu erkennen gibt. Bei Blei-tetracarboxylaten, 
die in a-Stellung zur Carboxylgruppe ein 

Wasserstoffatom aufweisen, wandelt sich das primäre 
Radikal allerdings langsam durch «intramolekulare» 
Wasserstoffverschiebung unter Bildung eines stabilen 
Radikals um.
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Pb+3 O=iPb+4° o -c /R 
CH

Pb+3 0=C

Rz R

Aus diesen Versuchen geht also hervor, daß es sich bei 
der photolytischen Decarboxylierung von Blei-tetra- 
carboxylaten eindeutig um eine Radikalreaktion handelt. 
Wegen der Selektivität und den milden Reaktionsbe­
dingungen ist diese Reaktion auch präparativ von Be­
deutung.

Da Alkoholate am Sauerstoff eine größere Elektronen­
dichte aufweisen als Carboxylate, sollte die Übertragung 
eines Elektrons von Sauerstoff auf Blei+4 in einem Blei+4- 
Alkoholat leichter sein als im Rlei+4-tetraacylat. Dies 
ist vom experimentellen Standpunkt aus äußerst vorteil­
haft, da es bis heute nicht gelungen ist, Bleitetraalko- 
holate zu isolieren. Hingegen stellt sich in einer Lösung, 
die neben Bleitetraacetat einen Alkohol enthält, fol­
gendes Gleichgewicht

Pb (OAc)4 + nROH <± Pb (OÄc)4_„ (0R)„ + n AcOH

ein. Da sowohl bei der thermischen als bei der photo­
chemischen Aktivierung der Elektronentransfer vom 
Alkoholat aus schneller erfolgt, verhält sich diese Lösung 
wie ein Blei+4-Alkoholat. Dies geht aus Unmittelbar­
stem daraus hervor, daß bei solchen Reaktionen fast 
kein Kohlendioxid entwickelt wird. Es entstehen also 
keine Acyloxyradikale.

Die intramolekularen Reaktionen, die bei der Ein­
wirkung von Bleitetraacetat auf Alkohole, insbesondere 
auf Steroidalkohole, beobachtet wurden, haben wir vor 
einiger Zeit bereits zusammenfassend dargestellt4. We­
sentlich ist in unserem Zusammenhang lediglich die 
Tatsache, daß besonders bei der photolytischen Zer­
setzung in hoher Ausbeute durch Übertragung eines 
Elektrons vom Sauerstoff auf Blei Oxyradikale ent­
stehen und die gleichzeitige Übertragung zweier Elek­
tronen fast völlig unterdrückt werden kann. Dies geht 
aus folgenden Versuchen hervor5:

4 K. Heusler und J. Kalvoda, Angeiv. Chern. 76 (1964) 518; Angeiv.
Chem. (Int. Ed.) 3 (1964) 525.

5 K.Heusler, Tetrahedron Letters 1964, 3975.

Die Katalyse der Zersetzung durch Pyridin liefert als 
Hauptprodukt (83%) das Keton. Die Base dürfte die 
Ablösung des 4a-Protons begünstigen, und es liegt also 
eine ionische Reaktion unter gleichzeitiger Übertragung 
zweier Elektronen vor, welche weitgehend analog dem 
Zerfall der Chromsäureester sekundärer Alkohole zu Ke­
tonen abläuft. Unter sauren Bedingungen oder photo­
lytisch enthält man in etwa 75% Ausbeute den 4/3,19- 
Äther; daneben entsteht aber in etwa 7% Ausbeute der 
isomere 4a,9a-Ather. Der 4/3,19-Ather könnte an sich 
auch aus einem Oxenium-Kation (0+) durch Insertion 
in die CH-Bindung an C19 entstehen, obschon solche 
Reaktionen bisher auch in Solvolysereaktionen von 
Peroxiden, bei denen Sauerstoff-Kationen intermediär 
auftreten könnten, nie eindeutig nachgewiesen werden 
konnten. Das konstante Verhältnis der beiden Äther 
unter allen drei angegebenen Reaktionsbedingungen 
weist aber eindeutig auf einen gemeinsamen Vorläufer 
beider Äther hin. Für den 4a,9a-Äther kommt als Vor­
stufe aber nur das Oxyradikal und nicht das Kation in 
Frage. Der 4a,9a-Äther kommt nämlich durch eine re­
versible Spaltung der 4,5-Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dung zu einem Aldehyd und einem zweiten Fragment 
zustande, bei dem es sich nur um ein Kohlenstoff­
radikal handeln kann. Nur dieses ist fähig, sich am 
C-Ende des Aldehyds (unter gleichzeitiger Umkehrung 
der Konfiguration an beiden Zentren 4 und 5) wieder 
anzulagern. Eine analoge Reaktionsfolge kann über ein 
Oxenium-Kation und Carboniumion nicht, formuliert 
werden. Die Photolyse von Bleialkoholaten erweist sich 
also als eine bequeme, milde und nützliche Methode zur 
Oxyradikal-Bildung.

Bisher wurde die Reaktion aber nur für intramole­
kulare Wasserstoffabstraktionen und Ätherbildungen 
verwendet, da hier der Ort des Angriffs durch die Kon­
figuration und Konformation des Ausgangsstoffes weit­
gehend bestimmt werden kann. Ob die durch Oxydation 
von Alkoholen mit Blei+4-Salzen erzeugten Oxyradikale 
auch in bimolekularen Reaktionen Anwendung finden 
könnten, bei dem bisher Peroxide als Radikalquelle 
dienten, war nie untersucht worden.

Im Rahmen der Synthese von Cephalosporin-Anti­
biotika (IV)6 standen wir dem Problem gegenüber, im

thermisch + Pyridin 83
thermisch + AcÖH 8,5
photolytisch + Pyridin 1,5

0 R.B. Woodward, K.Heusler, J.Gosteli, P.Naegeli, W.Op­
polzer, R.Ramage, S.Ranganathan und H.Vorbrüggen, J. 
Amer. Chem. Soc. 88 (1966) 852.



560 Chimia 21 ■ 1967 • Dezember

HOOÇ

h2n

MeOOÇ MeOOC R

SH -*  MesCOOCN S -*  Me8COOCN S

* Conférence faite le 15 juin 1967 lors de la réunion organisée au 
«Photographisches Institut» de Fbth de Zurich à l’occasion du 
soixantième anniversaire du Professeur H.Ammann-Brass.

I Qj Me'' Me

COOH
O C1LOC.OCH

HkLLh J
RCONH S

IV

Me''' 'Me

COOMe

a) R = ^-N-NHCOOMe
b) = a- und ß-OAc
c) = ß-C\

Cystein-Molekül einen neuen Substituenten am Schwefel 
tragenden Kohlenstoffatom einzuführen. Bevor Ver­
suche in dieser Richtung beginnen konnten, mußten die 
funktionellen Gruppen des Cysteins I passend geschützt 
werden. Da wir von Anfang an Radikalreaktionen als 
Möglichkeiten ins Auge gefaßt hatten, wählten wir 
Schutzgruppen, die gegenüber solchen Agentien stabil 
sind. Durch Acetonidbildung, Acylierung mit t-Butoxy- 
carbonylchlorid und Methylierung der Carboxylgruppe 
zu II wurden Schutzgruppen mit insgesamt sechs Methyl­
gruppen eingeführt, die alle Gruppen mit Ausnahme der 
CH2-Gruppe vor dem Angriff fremder Reagentien 
schützten. Die in ausgezeichneter Ausbeute verlaufende 
Addition von Azodicarbonester bei 105° zu Illa, also 
knapp unterhalb des Zersetzungspunktes der Azover­
bindung, war in größeren Mengen nur schwer durch­
führbar. Versuche zur Substitution über primäre An­
lagerungen von elektrophilen Reagentien an Schwefel 
scheiterten an der durch das Stickstoffatombegünstigten 
leichten Spaltbarkeit der C-S-Bindung. Kohlenstoff­
und Halogenradikale schienen nicht fähig, ein Wasser­
stoffatom neben Schwefel zu entfernen. Diese Versuche
waren allerdings erschwert durch die thermische und 
Säure-Labilität des Ausgangsstoffes und insbesondere

der erwarteten Endprodukte, z. B. III c, die Derivate 
des a-Amino-malonhalbaldehyds darstellen. Versuche 
mit leicht zersetzlichen Peroxiden zeigten schließlich, 
daß Oxyradikale ein Wasserstoffatom neben Schwefel 
abstrahieren können, doch bereitete das wirkungsvolle 
Abfangen des gebildeten Kohlenstoffradikals Schwierig­
keiten.

Die photolytische Erzeugung von Oxyradikalen aus 
Alkoholen mit Bleitetraacetat, welche bei tiefen Tem­
peraturen durchgeführt werden kann, schien uns des­
halb eine geeignete Methode zur Wasserstoffabstraktion. 
Da dabei in Gegenwart von überschüssigem Bleitetra­
acetat gearbeitet werden kann, war auch ein Reagens 
anwesend, das mit gebildeten Kohlenstoffradikalen 
reagieren konnte, entweder durch Abgabe eines Acetoxy­
radikals oder durch Oxydation zum Carbonium-ion und 
Abgabe eines Acetat-anions. Wir wurden in diesen Er­
wartungen nicht getäuscht. Bestrahlte man eine Lösung 
des Cysteinderivats II und von Bleitetraacetat in Benzol 
unter Zusatz eines Alkohols, so erhielt man als Haupt­
produkt in fast 60% Ausbeute ein Gemisch der beiden 
Acetate III b, die, wie wir bereits früher zeigen konnten, 
bei der Hydrolyse die reine trans-^J-Hydroxyverbin- 
dung lieferte. Daneben entstand in geringer Menge die 
durch Reaktion mit dem Alkohol gebildete Alkoxy­
verbindung sowie eine kleine Menge einer Acetoxy­
verbindung, in der das Wasserstoffatom a zur Carboxy­
gruppe ersetzt war. Der Zusatz eines Alkohols ist bei 
dieser Reaktion absolut notwendig, da sonst keine 
Alkoxy-Radikale gebildet werden und die Wasserstoff­
abstraktion nicht erfolgt.

Die durch Elektronenübertragungen auf Metalle er­
zeugten Oxyradikale verhalten sich also in mancher 
Hinsicht analog wie die durch Homolyse gebildeten 
Radikale. Die milden Reaktionsbedingungen bieten so­
wohl bei intramolekularen als auch in speziellen Fällen 
bei intermolekularen Reaktionen besondere Vorteile.

Les hydrates de carbone dans la gélatine*

Par J. Poukadier

Centre de Recherches Kodak Pathé, 30, rue des Vignerons, 94-Vincennes (France)

Summary

Originally studied by biologists and biochemists, the carbo­
hydrates existing in collagen and gelatin also interest the 
gelatin manufacturers and the photographic emulsions makers. 
Their study has largely developed during the last twenty 
years.

Besides their important role in biology, carbohydrates act 
in the cohesion of collagen. They are degraded during the pre­
paration of gelatin (liming or acid treatment), but they are not 
completely eliminated under the normal conditions of the ge­
latin manufacture. Under these conditions, gelatins always 
contain carbohydrate substances: oses, polyoses, mucoproteins, 
uronic acids ... aldehydes ..., their nature and their concen­
tration depending on the raw materials and on the preparative 
treatments.

These carbohydrates can react with other components of 
the gelatin to give new substances, and some of these reac­
tions are discussed.
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Etudiés tout d’abord par les biologistes et les biochi­
mistes, les hydrates de carbone contenus dans le colla­
gène et la gélatine ont très rapidement suscité l’intérêt 
des fabricants de gélatine et d’émulsions photographi­
ques et leur étude a considérablement été développée 
au cours des deux dernières décennies. Ces études ont
fourni des renseignements précieux dont l’intérêt a très 
largement débordé le cadre initial, mais, au risque de 
vous paraître pessimiste, je dirai que nous avons à peine 
dépassé les premiers balbutiements et que de vastes 
domaines restent inexplorés.

Les hydrates de carbone trouvés dans les gélatines 
proviennent des matières premières utilisées pour les 
préparer et pour suivre l’ordre logique nous allons tout 
d’abord porter notre attention sur le collagène et les 
substances associées. La présence d’hydrate de carbone 
dans les os fut, si je ne me trompe, signalée pour la 
première fois en 1901 par P.B.Hawk et W.J.Gies1 qui 
ont isolé à partir d’os de bœuf un mucopolysaccharide 
complexe. Cette observation a été confirmée depuis lors 
à plusieurs reprises et les analyses effectuées sur les 
mucopolysaccharides ainsi extraits ont révélé la pré­
sence d’hexosamines2,3,4,5,6 d’acides uroniques2’5,6 et 
de divers oses2,6,7.

1 P.B.Hawk et W.J.Gies, Amer. J. Physiol. 5 (1901) 387.
2 H.Hisamuba, J. Biochem. (Tokyo) 28 (1938) 473.
3 H.Masamune, Z. Yosizawa et M.Maki, Tohoku J. Exper. Med. 53 

(1951) 237.
4 H. J. Rogers, Nature 164 (1949) 625.
5 H. J. Rogers, cité par J.E.Eastoe6.
6 J.E.Eastoe et B.Eastoe, Biochem. J. 57 (1954) 453-9.
’ J.Beek, J. Res. Nat. Bur. Stand. 27 (1941) 507-17.

Tableau I. Composition du tissu osseux 
(Diaphyse du fémur)

Collagène 18,64%
Substances minérales

insolubles dans l’eau chaude 69,66%
solubles dans l’eau chaude 1,25%

Complexes protéine-mucopolysaccharide 0,24%
Protéines autres que le collagène 1,02%
Graisses 0,00%
Sucres autres que ceux des mucopolysaccharides 0,00%
Eau (séchage à 105°) 8,18%

Tableau II. Composition du complexe 
protéine-mucopolysaccharide

Acides aminés (absence d’hydroxyproline) 
Glucosamine
Galactosamine
Acide uronique (galacturonique ou glucuronique)
Mannose
Galactose
Xylose ?
Soufre (à l’état de sulfate)

1,23%*
7,67%*

» 3,0 %

1,63%

* Ces valeurs ne tiennent pas compte des pertes pendant l’hydrolyse. 
Après correction, on obtient pour Glucosamine + Galactosamine 
= 12,1%.

Bien que les analyses n’aient généralement fourni que 
des résultats qualitatifs ou semi quantitatifs il est inté­
ressant, pour fixer les idées et permettre une comparaison 
avec les données relatives à la gélatine, de donner quel­
ques valeurs. Pour ce faire nous considérerons les travaux 
de J.E.Eastoe et B.Eastoe6 qui sont probablement 
les plus complets (tableaux I et II).

Calculée d’après les données des tableaux II et III, la 
teneur globale en hexosamines de l’os analysé était de 
l’ordre de 0,03%. Cette valeur est assez proche de celles 
(0,1 à 0,25%) obtenues par H. J. Rogers 4 en analysant 
des fémurs humains et dans la mesure où l’on peut gé­
néraliser ces quelques résultats il apparaît que la teneur 
en hexosamines des os durs varie dans un intervalle 
relativement étroit autour de 0,1%.

Ces hexosamines sont probablement combinées, tout 
au moins partiellement, et la présence de soufre (1,63%) 
à l’état de sulfate dans le complexe protéine-mucopoly­
saccharide extrait par Eastoe semble montrer qu’une 
portion importante du polysaccharide est constituée 
par du sulfate de chondroïtine. Cette observation ren­
force les conclusions des travaux antérieurs de H. Hisa- 
mura2 et H. J. Rogers 4 et de nombreuses publications 
plus récentes prouvent que la présence de sulfate de 
chondroïtine dans les os est un phénomène général.

Le sulfate de chondroïtine a également été signalé 
dans les cartilages8,9,10,11... et dans les peaux12,13,14... 
où il est parfois accompagné par des substances de 
structures apparentées, telles les acides hyaluroni­
ques13, 141 m,16,1?... A l’encontre de ces observations, on 
doit cependant signaler que R. Consden18 d’une part, 
J. H. Bowes et al.19 d’autre part, n’ont décelé aucun 
acide uronique dans des polysaccharides extraits de 
tissus souscutanés ou de peaux de veaux. Ils y ont par 
contre trouvé une quantité relativement importante de 
sucres aminés et principalement de glucosamine qui 
constituait l’élément prépondérant de la fraction non 
protéique. Ceci nous conduit à revenir en arrière et à 
rappeler que J.E.Eastoe et B.Eastoe6 ont au con­
traire trouvé plus de galactosamine que de glucosamine 
dans les os qu’ils avaient analysés et le rapprochement

8 H.G.Bray, J.E.Gregory et M.Stacey, Biochem. J. 38 (1944) 
142-6.

9 S.M.Partridge, Biochem. J. 43 (1948) 387-97.
10 B.F.Matthews, Brit. Med. J. II (1953) 660-1 ; Chem. Abstr. 47 

(1953) 12 593 c.
11 G.Bebnabdi, C.Cessi et L.Gotti, Experientia 13 (1957) 465-6; 

Chem. Abstr. 52 (1958) 17465 d.
12 I.Aizawa, Tohoku J. Exper. Med. 65 (1957) 357-81; Chem. Abstr. 

52 (1958) 2958 c.
13 G. Loewi, Biochim. Biophys. Acta 52 (1961) 435-40.
14 G.D.Katsi, Visn. Sil’s’kogospodar. Nauki 7 (1964) 102-3; Chem. 

Abstr. 62 (1965) 4409a.
15 E.Chain et E.S.Duthie, Brit. J. Exper. Path. 21 (1940) 324-38. 
16 C.Rizzoli, Dermatologica 103 (1951) 349-64.
17 S. Schiller et A.Dorfman, Nature 185 (1960) 111-2.
18 R. Consden, Nature and Structure of Collagen, J.I.Randall (ed.) 

Butterworths, 1953, p. 196-8.
19 J. H. Bowes, R.G. Elliot et J.A.Moss, Recent Advances in Gela­

tin and Glue Research. G.Stainsby (ed.), Pergamon Press, 1958, 
p. 71-5.
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des deux observations met nettement en évidence la 
diversité de compositions des différentes matières pre­
mières servant à la préparation des gélatines.

Les peaux renferment également des sucres neutres 
parmi lesquels on peut citer le ribose, le désoxyribose, 
le fucose, le mannose, le glucose,le galactose...7’18,20’21.... 
D’après W. G. Grassmann et H.Schleich21 et d’après 
J.Bèek7, les deux derniers oses, c’est-à-dire le glucose 
et le galactose, seraient en quantités approximative­
ment équivalentes, ce qui suggérerait qu’ils sont asso­
ciés en un disaccharide (lactose). Mais cette conclusion 
est contestée par d’autres auteurs22’ 23... qui, tenant 
compte de la similitude de réponse de tous les aldo- 
hexoses vis-à-vis des réactifs analytiques utilisés, pen­
sent qu’il ne faut pas accorder trop de crédit aux résul­
tats obtenus.

20 I.Banga, J. Balô et D.Szabô dans Collagen 1962, 305-9, editor: 
N. Ramanathan, Interscience.

21 W. Grassmann et H.Schleich, Biochem. Z. 277 (1935) 320-8.
22 J. M. Landucci, J.Pouhadier et M.Pimont, Bull. Soc. Chim. 

France 20 (1953) 1072-3.
23 H.W.Woon, J. Phot. Sci. 6 (1958) 170-5.
21 G.Blix, Z. physiol. Chem. 240 (1936) 43.
25 C.Deasy, Collagen 1962, 397-400, editor: N.Ramanathan, Inter­

science.
26 Eylar, cité par K.T.Joseph et S.M.Bose, Collagen 1962, 395, 

editor: N.Ramanathan, Interscience.
27 C.Deasy, J. Amer, Leather Chem. Assoc. 57 (1962) 116—20.
28 S.M.Bose, Biochim. Biophys. Acta 74 (1963) 265-74.

Parmi les sucres neutres existant dans les peaux, j’ai 
signalé il y a quelques instants le ribose et le désoxy­
ribose. Ces deux pentoses sont des microconstituants 
très importants, car ils sont liés aux acides nucléiques, 
et ont de ce fait un rôle biologique et photographique 
considérable. Je les passerai cependant volontairement 
sous silence, car le Professeur H. Ammann-Brass a or­
ganisé sur ce sujet à Berne au mois de mars dernier une 
réunion de discussions extrêmement intéressante à 
laquelle plusieurs d’entre Vous ont participé et il me 
paraît préférable d’éviter des redites qui prolongeraient 
inutilement mon exposé.

L’attention a récemment été attirée sur une nouvelle 
classe d’hydrates de carbone qui accompagnent le colla­
gène dans les os et les peaux, à savoir les acides sialiques. 
Ces acides sont des dérivés de l’acide neuraminique 
auquel on attribue la formule

CH2OH—(CHOH)3—CH—CH—CH2—C—CO2H

nh2 OH O

Isolés pour la première fois en 1936 par G.Blix24 à 
partir de mucine de bœuf les acides sialiques, et des 
composés de structures voisines, ont été trouvés par la 
suite dans de nombreuses substances biologiques et en 
particulier dans des collagènes de peau25’26’ 27, 28 où le 
dérivé le plus abondant est l’acide N-acétylneura- 
minique25’ 26. La teneur en acides sialiques dans ces ma­
tériaux est généralement inférieure à 0,1% mais peut 
atteindre et même dépasser 0,2% dans certains cas 
(peaux de veaux...).

Bien que les hydrates de carbone que nous venons 
d’envisager ne soient pas les seuls qui aient été décelés 
dans les peaux et les os, il y a lieu d’arrêter ici l’énumé­
ration et de porter l’attention sur le tableau récapitu­
latif (tableau III) qui résume les données essentielles 
à l’intelligence de cet exposé.

Tableau III. Hydrates de carbone associés au collagène des 
mammifères *

I. Polysaccharides 
Mucopolysaccharides 
Acides polyuroniques 
Acides hyaluroniques 
Sulfate de chondroïtine

donnant par hydrolyse
Sucres neutres 

Fucose 
Mannose 
Glucose 
Galactose

Sucres aminés 
Glucosamine 
Galactosamine

Acides uroniques 
Acide glucuronique 
Acide galacturonique

II. Acides sialiques 
principalement Acide N-acétyl neuraminique

III. Acides nucléiques (Ribose et désoxyribose)

* Les proportions relatives de ces différentes substances dépendent 
de l’origine du prélèvement, certaines d’entre elles pouvant même 
être absentes.

Les hydrates de carbone ont un rôle biologique im­
portant qu’il ne m’appartient pas d’envisager, néan­
moins, je dois signaler qu’ils interviennent dans la 
cohésion du collagène9’29,30... et que plusieurs auteurs 
dont R.Reed31 ont admis qu’en libérant les fibres, leur 
rupture lors du chaulage est une étape essentielle de la 
fabrication des gélatines.

Si après ce bref aperçu sur les hydrates de carbone 
associés aux collagènes, nous envisageons maintenant 
les microconstituants hydrocarbonés des gélatines, nous 
constatons que la situation est beaucoup plus complexe 
car, à côté de toutes les substances existant dans les 
matières premières, nous rencontrons dans les gélatines 
des produits de dégradation dont la nature et la concen­
tration dépendent des matières premières employées 
et des conditions de traitement.

Il serait très séduisant d’expliquer intégralement les 
transformations subies par les hydrates de carbone lors 
de la fabrication de la gélatine et de préciser le méca­
nisme de leur évolution, mais ce projet est à l’heure 
actuelle beaucoup trop présomptueux et plus modeste­
ment, je me contenterai de présenter quelques cas 
simples dont on a pu, sinon établir la filiation complète, 
du moins élaborer le schéma de l’évolution. Pour ce 
faire, nous reconsidérerons les principaux hydrates de

29 J.H.Bowes, R.G.Elliott et J.A.Moss, Nature and Structure of 
Collagen, éditai: J.T.Randall, Butterworths, 1953, p. 199-207.

30 H. Hörmann, Leder 11 (1960) 173-9.
31 R.Reed, J. Soc. Leather Trades* Chem. 37 (1953) 75-81.
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carbone accompagnant le collagène et comparerons avec 
les produits trouvés dans les gélatines*.

* L’usage a prévalu pendant plusieurs années de distinguer dans les 
gélatines quatre constituants : protéines, protéoses, peptones, 
aminoacides. Cette classification correspondait à des variations de 
propriétés physiques et devait traduire des états de polymérisa­
tion différents mais ne correspondait absolument pas à des varia­
tions de propriétés chimiques. Il faut se méfier de ces désignations 
qui peuvent prêter à confusion, en particulier, on ne doit pas dé­
duire de la désinence «ose» que les protéoses sont des hydrates 
de carbone ou des substances complexes associant des protéines 
et des sucres.

32 H.W.Wood, J. Phot. Sci. 8 (1960) 151-4.
33 H.W.Wood, J. Phot. Sci. 6 (1958) 91-6.
34 A.Courts, Biochem. J. 73 (1959) 600-3.
35 E. A. Zimkin, Ya. B. Devyatov et A. G. Maklakov, Zh. Prikl. Khi. 

38 (1965) 2581-5; J. Appl. Chem, ussr 1965, 2518-21.
36 J.N. Blake et F.H.Puaster, J. Soc. Leather Trades’ Chem. 34 

(1950) 177-86.

La présence d’acides sialiques dans les gélatines pho­
tographiques a été découverte par H.W.Wood32 qui a 
montré que leur teneur varie suivant les échantillons 
entre 50 et 300 p.p.m. Si l’on se souvient que cette teneur 
dans les principales matières premières employées pour 
la fabrication des gélatines est de l’ordre de 500 à 
2000 p.p.m., on voit qu’une proportion importante de 
l’acide sialique des matériaux initiaux a disparu au 
cours des traitements.

Il en est de même des sucres neutres et aminés dont 
la teneur dans les gélatines terminées est significative­
ment inférieure à celle des collagènes de départ21, 23’ 33. 
Les pertes se produisent principalement pendant les 
traitements acides et alcalins, car polysaccharides et 
mucopolysaccharides sont instables aux pli utilisés. 
Lorsque la dégradation est suffisante les produits formés 
diffusent dans le collagène gonflé et se dissolvent dans 
les bains de traitement qui entraînent ainsi à chaque 
renouvellement une certaine quantité d’hydrates de 
carbone. L’élimination dépend des conditions de traite­
ment et les gélatines préparées par voie acide retiennent 
généralement une plus forte proportion des muco- 
protéines du collagène initial que les gélatines chaulées34. 
Ces dernières peuvent avoir perdu jusqu’aux deux tiers 
des substances hydrocarbonées initialement présentes35 
et d’après les analyses faites sur des matériaux chaulés 
la teneur en sucre décroit considérablement au cours 
des premiers jours de traitement (cf. tableau IV). Si­
multanément les bains s’enrichissent en hydrates de 
carbone et l’analyse d’eaux de chaulage usagées a révélé

Tableau IV

Durée du chaulage 
(jours)

Sucre %
Collagène de peau36 Osséine35

0 0,95 0,65
7 0,82

10 0,38
14 0,68
30 0,34
50 0,25
70 0,23
90 0,23

la présence de quantités relativement importantes 
d’aldéhydes37.

Dans les conditions normales de fabrication l’élimi­
nation des hydrates de carbone n’est jamais complète 
et les gélatines commerciales renferment toujours:

a) des sucres non dégradés
^ 8) des substances hydrocarbonées dérivées des sucres

Les principaux sucres trouvés dans les gélatines sont 
le galactose et le glucose, ce dernier en moindre quan­
tité23, les hexosamines38 et polyhexosamines89, les uro- 
nides37’38’40, le ribose et le désoxyribose41’42. A l’excep­
tion des deux pentoses, les sucres sont généralement 
associés à une molécule protéique dont la composition 
diffère de celle du collagène et de la gélatine. Ils consti­
tuent des mucoprotéines, qui d’après A.A.Leach38 se­
raient de deux types dérivant de substances apparentées 
existant dans les tissus conjonctifs. La teneur en ces 
mucoprotéines, qui dépend de l’origine de la gélatine 
considérée, serait d’après les quelques analyses dont les 
résultats ont été publiés de l’ordre de 0,1 à 0,2% et 
pourrait dans certains cas atteindre et même dépasser 
0,3%34’38’43.

Des essais effectués sur des gélatines diversement 
hydrolysées ont montré qu’une partie des sucres est 
labile et réagit aisément, tandis que le reste est dissimulé 
et doit être libéré par une hydrolyse préalable pour 
pouvoir réagir. Cette observation suggère l’existence de 
liaisons d’énergies différentes, les composés réactifs 
étant probablement libres ou tout au moins faiblement 
liés, les autres étant attachés beaucoup plus énergique­
ment à la molécule protéique37,40. Il a été constaté par 
exemple, en étudiant la cinétique de réaction du naphto- 
résorcinol, que certaines gélatines contenaient des acides 
uroniques de réactivités variées, les uns réagissant im­
médiatement, alors que les autres ne se manifestaient 
qu’après un chauffage d’une heure à 100 °C en milieu 
chlorhydrique 2,5 M. Cette dissimulation temporaire 
doit provenir de l’état structural et il est loisible de 
supposer que les «précurseurs d’acides uroniques» sont 
des acides polyuroniques ou hyaluroniques qui ne peu­
vent réagir qu’après avoir subi une dépolymérisation 
poussée *.  Les polyuronides ainsi décelés dans les gélatines 
ont des origines diverses: certains préexistaient dans 
les matières premières tandis que d’autres sont apparus 
au cours de la fabrication. Les proportions relatives des 
deux fractions dépendent naturellement des techniques

* Ces «précurseurs d’acides uroniques» ne dérivent probablement 
pas du sulfate de chondroïtine car il n’a pas été décelé d’hexos­
amines dans les gélatines considérées40.

37 J.M.LANDUCCi.Thèse, Paris 1955; Ann. Chim. 10 (1955) 1061-118.
38 A.A.Leach, J. Appl. Chem. 10 (1960) 367-72.
39 A. Steigmann, Sci. Ind. Phot. [2] 35 (1964) 145-57.
40 A.M.Venet, J.Pouradier et J.M.Landucci, Bull. Soc. Chim. 

France 1957, 1325—9.
41 A.M.Venet et J. Pouradiek, Bull. Soc. Chim. France 1959, 922-8.
42 J. Pouradier et A. M.Accary, Sci. Ind. Phot. [2] 31 (1960)301-3;

Collagen 1962, 411-7, editor; N.Ramanathan, Interscience.
43 A.A.Leach, Biochem. J. 74 (1960) 61-71.
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de fabrication et les traitements oxydants, effectués en 
vue d’améliorer l’inertie photographique de la gélatine, 
provoquent parfois une augmentation notable de la 
teneur en polyuronides, probablement aux dépens des 
polyoses neutres40.

Nous allons maintenant abandonner les sucres que, 
malgré des dépolymérisations probables ou certaines, 
nous avons considérés comme non dégradés, et nous 
allons porter notre attention sur les produits résultants 
de la dégradation poussée des hydrates de carbone as­
sociés au collagène. Ces produits de dégradation sont 
nombreux et leur étude est compliquée par leur grande 
réactivité qui les rend aptes à se combiner avec les divers 
groupes libres de la gélatine. Par malchance, moins 
heureux que Thésée, nous ne disposons pas du fil 
d’Ariane pour nous guider dans ce labyrinthe chimique, 
et nous devons nous contenter de quelques observations 
dispersées pour orienter nos conclusions.

De multiples réactions sont susceptibles d’intervenir 
lors de la dégradation des sucres et les premiers stades 
sont probablement bien représentés par les trois équa­
tions suivantes44,45.

Hexoses

Acide NOaH Base

CHO
CH---- CH HO-CH-------CH-OH I
Il II II COH

HOCH2—C\„/C-CHO HOCH2—CH\n/CH—CHO ||
CHOH

Hydroxyméthylfurfural Chitose Réductone

CO2H-CH2-CH2-CO-CH3
acide lévulinique

Ces composés instables se décomposent à leur tour, et 
le schéma du tableau V, emprunté à la thèse de J.M. 
Landucci37, donne une idée des principales réactions 
possibles.

Les termes ultimes de ces dégradations sont des acides 
ou des diacides (acide formique, acide oxalique) mais, 
remarque importante, il se forme intermédiairement des 
composés doués d’un pouvoir réducteur énergique en 
particulier des aldéhydes et des cétones.

La présence d’aldéhydes*  dans les gélatines a été men­
tionnée pour la première fois en 1950 par A. Steigmann 46 
dans une publication qui peut être considérée comme 
l’instigatrice des recherches effectuées depuis lors sur ce 
sujet. L’élan étant donné, les études furent poursuivies

* Bien qu’ils ne répondent pas à la définition chimique des aldéhydes 
il est d’usage lorsqu’on considère les micro constituants des géla­
tines de grouper sous le nom d’aldéhydes divers composés réduc­
teurs portant un groupe /C=O.

« A. Steigmann, Sci. Ind. Phot. [2] 22 (1951) 441-53.
45 Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Interscience, 

1954, Vol. 13,p. 263.
46 A. Steigmann, Sci. Ind. Phot. [2] 21 (1950) 10-6.

Tableau V

Hexoses

4 
Aldéhyde 
glycérique 

CH2OH-CHOH-CHO

4
Dihydroxy- 

Glycérine —- acétone
CH2OH-CO-CH2OH

Réductone -----  
CHOH=COH—CHO 

;
Acide hydroxypyruvique 

CH2OH-CO-CO2H

4
—»■ Méthylglyoxal ■<—
- CH3-CO-CHO - 

;
Aldéhyde lactique
ch3-choh-cho

Acroléine
CH2 : CH-CHO

Acide pyruvique 
CH3-CO-CO2H

Aldéhyde formique
H-CHO

*
Acide lactique 

CH3-CHOH-CO2H

T
Aldéhyde glycolique 

CH2OH-CHO 
!

Acide glycolique 
CH2OH—CO2H

Glyoxal 
H-CO-CHO

l
Acide glyoxalique 

H-CO-CO2H
Acide formique 

H—CO2H

Acide oxalique 
CO2H-CO2H

dans plusieurs laboratoires et il est vite apparu que les 
aldéhydes décelés étaient les mêmes dans toutes les 
gélatines analysées, quels que soient leur provenance 
(peaux ou os de bovidés, peaux de porc, peaux de lapin, 
peaux de chèvre...), leur mode de préparation (chaulage 
ou voie acide) et les traitements subis (déminéralisation, 
traitement au charbon actif, aux peroxydes). Seules la 
quantité globale et la labilité des aldéhydes présents 
varient d’une gélatine à l’autre47.

D’après des études colorimétriques et chromatogra- 
phiques les principaux aldéhydes retenus par les géla­
tines sont37:

la dihydroxyacétone 
le méthylglyoxal 
l’acide pyruvique

CH2OH-CO-CH2OH 
ch3-co-cho 
ch3-co-co2h

Ces composés sont en majeure partie, sinon en totalité, 
retenus très solidement et ne peuvent être extraits sans 
dégradation préalable des matières protéiques. Les liai­
sons impliquées, dont l’énergie est de l’ordre de 11 
kcal • mole-1,37 intéressent très probablement les groupes

47 J.Pouradier et A.M.Venet, Bull. Soc. Chim. France 19 (1952) 
347-50; Sci. Ind. Phot. [2] 23 (1952) 303-7.
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amines libres de la gélatine et parmi eux les a-aminés 
situés en bout de chaînes48. Le blocage par un aldéhyde 
de certains groupes NH2 terminaux mérite de retenir 
notre attention quelques instants car si, comme il est 
généralement admis, ces aldéhydes préexistent dans le 
collagène, leur présence en bout de chaînes implique 
qu’ils font parties intégrantes de la molécule de colla­
gène, au même titre que les acides aminés. Cette hypo­
thèse, pour le moins révolutionnaire, a été discutée à 
plusieurs reprises, mais à ma connaissance aucun argu­
ment péremptoire n’a permis de l’établir ou de la réfuter.

48 J. M. Landucci, J. Pouradier et M. Durante, Recent Advances in 
Gelatin and Glue Research, editor: G. Stainsby, Pergamon Press, 
1958,p. 62-7.

49 J.N.Ahmes, J. Phot. Sei. 14 (1966) 143-8.
50 A. Aelvoet et R. Vincent, Communication de la Compagnie Rous-

selot a VInternationale Arbeitsgemeinschaft zum Studium der Hemm­
körper in Photogelatinen, Bern 1967.

A moins d’effectuer des séparations longues et com­
pliquées, les aldéhydes associés aux gélatines ne peuvent 
être dosés individuellement et l’ambition de l’analyste 
doit être limitée à l’obtention d’une teneur globale. Cette 
teneur dépend de la provenance de la gélatine et des 
traitements subis et, pour donner une idée de l’éventail 
de variation possible, on a rassemblé ci-après quelques 
valeurs extrêmes publiées par différents auteurs.

Tableau VI. Teneurs en aldéhydes (p.p.m.)

Ce qui correspond à un pouvoir réducteur compris entre 1 et 20 • 10 6 
électron gramme / gramme de gélatine.

Exprimée en min. max. Ref.

Méthylglyoxal 30 300 48

Glycéraldéhyde 170 600 49

Glyoxal 290 > 600 50

Ces résultats appellent deux remarques :

- Dans l’ignorance où nous sommes de la nature exacte 
des aldéhydes associés aux gélatines, et à fortiori de 
leurs proportions, on ne peut calculer la masse des 
composés aldéhydiques présents et la seule donnée 
analytique rigoureuse serait la teneur en groupes 
^C=O. Mais ce mode de représentation est peu parlant 
pour les non-initiés et, afin de simplifier l’énoncé de 
leurs résultats, les auteurs ont assimilé l’ensemble des 
aldéhydes présents à un aldéhyde unique choisi ar­
bitrairement.

- Une étude critique des techniques analytiques em­
ployées révèle des déficiences susceptibles de provo­
quer des erreurs regrettables.

Il apparaît par exemple que les titrages oxydoré- 
ducteurs à potentiel contrôlé ne sont pas spécifiques 
des aldéhydes et que les résultats obtenus risquent 
d’être erronnés par excès. Les méthodes colorimétriques 
sont également criticables, car elles impliquent un 
étalonnage préalable avec un aldéhyde dont la réactivité

peut différer notablement de celles des composés réelle­
ment présents. Dans ces conditions les valeurs du ta­
bleau VI doivent être retenues avec circonspection car 
elles sont plus des indications d’ordre de grandeur que 
des données absolues.

Il est évident, d’après ce qui a été dit tout au long de 
cet exposé, que les aldéhydes ne sont pas les seuls ré­
ducteurs associés aux gélatines et que d’autres com­
posants appartenant à différentes familles chimiques 
(oses, polyoses..., uronides..., sucres aminés..., méthio­
nine...) sont susceptibles d’intervenir dans des réactions 
d’oxydo-réduction. En raison de leur grande diversité 
de constitutions, ces composés présentent des caractères 
réducteurs variés et tandis que les uns ne réagissent 
qu’en présence d’oxydants énergiques, les autres sont 
capables de réduire des produits moins actifs. Dans ces 
conditions, la proportion des réducteurs efficaces est 
fonction de la réactivité de l’oxydant en présence et le 
pouvoir réducteur d’une gélatine est d’autant plus élevé 
que l’oxydant utilisé pour le mesurer est plus énergique. 
La durée de réaction intervient également et après ces 
quelques considérations il est inutile d’insister sur l’im­
possibilité de définir un pouvoir réducteur intrinsèque. 
Qui plus est, on ne doit pas oublier que les pouvoirs 
réducteurs mesurés n’ont de signification que si les 
conditions expérimentales adoptées pour les mesures 
sont parfaitement définies.

Les oxydants les plus employés sont : le nitrate d’ar­
gent qui est utilisé pour la mesure du Pouvoir Vogel51, 
l’iode52, le ferricyanure53, le chromate de potassium37, 
les sels auriques...54 Ces derniers conduisent probable­
ment aux valeurs les plus élevées du pouvoir réducteur 
et la compilation de tous les résultats dont je dispose 
montre que les gélatines photographiques, à moins de 
traitements exceptionnels, réduisent de 20 à 70 //Mole 
d’or aurique par gramme54’ 55, 56. Si l’on tient compte 
que la réduction nécessite deux électrons pour amener 
l’or aurique (Au+3) à l’état aureux (Au+) on voit que la 
gélatine cède de 40 à 140 10-6 électrongramme/gramme.

Le rapprochement de ces valeurs avec celles afférentes 
aux aldéhydes est très significatif car il montre que les 
aldéhydes ne constituent qu’une petite partie des ré­
ducteurs présents (environ le dixième). Dans ces con­
ditions leur intervention* lors de la sensibilisation à l’or 
ne peut être imputée qu’à leur grande réactivité.

La réactivité des hydrates de carbone se manifeste 
également vis-à-vis des autres constituants de la gélatine 
et les réactions qui en résultent sont responsables de la

* Action qui a été contestée par certains auteurs.
51 ÏL'W.Nocel, Eder’s Jahrbuch Photo 10 (1899) 476.
52 S.KiküCHI et T.Fujii, J. Soc. Sci. Phot. Japan 11 (1947) 7-10; 

Sci. Ind. Phot. [2] 21 (1950) 100-1.
53 A. Bicychin, A. Sehlik, B. Kovarik et C. Halamek, Prëhled Foto. 

Filmové Techn. 5 (1952) 12-6; Sci. Ind. Phot. [2] 25 (1954) 407.
54 J.Pouradier, A.M.Mailliet et B. Cerisy, J. Chim. Physique 63 

(1966) 469-75.
55 H. Hirsch, communication personnelle.
59 J.Pouradier et M.C.Gadet, résultats non publiés.
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formation de produits nouveaux. A. Steigmann44 a 
montré par exemple que les aldéhydes réagissent avec 
la cystéine (apportée par des protéines étrangères ac­
compagnant le collagène) et forment de l’acide thia- 
zolidine-4-carboxylique :

CHa-SH

CH-NH2 + R-CHO

CO2H

CHa

ÇH-NH + h2o 
cna ch-r

' s z

Ce cas de réaction entre constituants de la gélatine n’est 
pas isolé et si nous n’en connaissons que quelques-uns 
avec certitude, nous en soupçonnons beaucoup d’autres. 
En raison de leurs répercussions, ces interférences nous 
obligent à repenser le problème général de l’action pho­
tographique des gélatines et à réviser nos conceptions 
sur les modes d’études des constituants actifs. Il ne faut 
plus les examiner isolément, mais au contraire les envi­
sager dans leur conjoncture.

Si vous me permettez une analogie mathématique, 
je dirai que nous sommes actuellement en présence d’un 
ensemble comportant de nombreuses variables inter­
dépendantes, dont nous avons précisé quelques aspects, 
mais dont nous ignorons les relations fondamentales. 
Dans ces conditions, compte tenu de la complexité des

systèmes qui interfèrent, il devient évident que, sauf 
coup de chance inespérée, nous ne ferons avancer nos 
connaissances qu’en accumulant les observations systé­
matiques. Ces recherches devant envisager conjointe­
ment la composition chimique et les propriétés photo­
graphiques, il faudra faire appel simultanément aux 
techniques analytiques classiques et aux méthodes 
étudiées spécialement en vue de leur application aux 
gélatines. Parmi ces dernières, la méthode néphélo- 
métrique universellement connue, que nous devons au 
Professeur H. Ammann-Brass, jouera certainement un 
rôle prépondérant, car elle fournit rapidement, avec un 
appareillage simple, des renseignements précieux sur 
les caractéristiques photographiques des échantillons 
analysés.

Je ne sousestime pas la somme de travail qui reste 
encore à fournir et si nous sommes appelés à rencontrer 
encore bien des déboires je suis cependant intimement 
persuadé que ces recherches seront rentables et qu’elles 
ouvriront, tant aux biochimistes qu’à ceux qui s’inté­
ressent plus directement à la gélatine, des horizons nou­
veaux. Aussi, souhaiterai-je en terminant que le groupe 
de travail organisé et animé par le Professeur H. Am­
mann-Brass, et dont je m’honore de faire partie, pour­
suive avec toujours autant de foi et de succès ses tra­
vaux si efficacement débutés.

Carl Emanuel Brunner (1796—1867)
und die Anfänge des chemischen Unterrichts an der Berner Hochschule

Von Berend Strahlmann

Institut für Lebensmittelchemie der Universität Bern

Am 1. Mai 1812 wurde an der 1805 reorganisierten 
Berner Akademie, der Vorläuferin der 1834 gegründe­
ten Universität, ein eigener Katheder für allgemeine, 
technologische und pharmazeutische Chemie errich­
tet1. Bereits 1811 sollte der Lehrstuhl für Physik und 
Chemie, den seit dem 10. Mai 1805 Professor Johann 
Heinrich Beckh (* 14. März 1773 in Thun, f 13. De­
zember 1811 in Thun) innehatte, getrennt werden und 
J.H. Beckh die Professur der Chemie erhalten, «zu wel­
chem Ende ein eigentliches chemisches Laboratorium 
eingerichtet werden sollte».2 J.H.Beckh war ein Schü­
ler von Johann Georg Tralles (* 15. Oktober 1763 in 
Hamburg, f 18. November 1822 in London), der als 
einer der «besten Köpfe seiner Zeit» 1785 zum Unter-

1 Staatsarchiv Bern (St.A.Be): B III 911, S. 184-6. Die Akademie 
entwickelte sich aus der 1528 gegründeten Theologenschule, an der 
als « Obere Schule » weitere Lehrstühle, u. a. für Mathematik, ein­
gerichtet wurden (siehe Zeittafel).

2 St.A.Be: B III 910, S. 370; über J.H.Beckh: R.Wolf, Biogra­
phien zur Kulturgeschichte der Schweiz, Band 4, S. 197-8, Orell &
Füßli, Zürich 1862.

richt in Mathematik und Experimentalphysik und «auf 
Verlangen bin auch Chimie» für Bern «entdeckt» und 
nach einer Probelektion mit Experimenten mit «dephlo- 
gistisierter Luft» (Sauerstoff) als Professor angestellt 
worden war3. J.G. Tralles sollte nicht nur ein «heiteres 
und wohlgelegenes Auditorium, nebst einem Zimmer für 
physikalische Instrumente», sondern auch «eine Kam­
mer zu einem chimischen Laboratorio»4 erhalten, zu 
der es aber nach Erfüllung der andern Wünsche wohl 
nicht mehr langte. Dieser bedeutende, aber auch revo­
lutionäre Kopf nahm 1803 nach dem Sturz der Helvetik 
seinen Abschied von Bern.

Für den durch den Tod J.H.Beckhs unbesetzten 
neugeschaffenen Lehrstuhl und das geplante chemische 
Laboratorium wurde am l.Mai 1812 der schon seit 
8. Mai 1807 in der Akademie als Dozent für pharma-

3 : B III 885, S. 105, 116 ff.; J.H.Graf, Der Mathematiker 
Johann Georg Tralles, Sammlung Bernischer Biographien, Band 1, 
S. 526-44, K.J.Wyss, Bern 1886.

St.A.Be

4 : B III 885, S. 126.St.A.Be

St.A.Be
St.A.Be
St.A.Be
St.A.Be
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zeutische Chemie wirkende Apotheker Philipp Fried­
rich Beck von Unterschwandorf, Burger zu Murten, 
gewählt5. AJs Laboratorium «ad interim» hatte sein 
Vorgänger, Professor J.H.Beckh, im Juni 1810 «in 
Herr Tillmanns Hause neben der Münze», eine Küche 
und zwei Zimmer mieten können6. P.F. Beck konnte

5 St.A.Be: B III 911, S. 184-6, und B III 908, S. 35 und S. 277;
Leopold Gmelin aus Tübingen, damals in Wien, hatte sich erst 
nach Ablauf der Ausschreibung der Professur beworben.

6 St. A.Be: BIII910, S. 119; Haus des Fürsprechs Anton Gottlieb 
Tillmann in der Inselgasse Nr.136 (St.A.Be, Contracten-Proto- 
kolle 254, S. 243), heute steht dort das Hotel «Bellevue».

’ St.A.Be: B III 914, S. 27-8.
8 St.A.Be: B III 914, S. 457-60 (an der Stelle des alten Kloster­

gebäudes steht heute das Casino).

Abb. 1. Carl Emanuel Brunner (Ölbild von Dietler, 1847, im 
Besitz der Familie Brunner), *25.Januar 1796 in Bern, f 22.März 
1867 in Bern, 1821 bis 1834 Professor der Chemie und Pharmazie an 
der Akademie und von 1834 bis 1861 an der Hochschule in Bern

am 9. Januar 1818 noch ein Zimmer samt Küche als 
Schlafzimmer für seinen Knecht und Aufbewahrungsort 
der Glasgerätschaften beziehen, «so lange als das che­
mische Laboratorium an kein bequemeres Locale verlegt 
werden wird».7Das nicht viel «bequemere Local» wurde 
1819 im Akademiegebäude, im alten Kloster, gefunden. 
Im Sitzungsbericht des Curatels der Akademie vom 
16.Juni 1819 über das alte Klostergebäude hieß es8: 
«... das Laboratorium für die Chemie eine unentbehr­
liche Anstalt für das Studium, dieser heut zu Tage für

jede Art von Industrie so wichtigen und nützlichen 
Wissenschaft, mußte wegen gänzlichem Mangel irgend 
eines andern schicklichen Locales in die Küche verlegt, 
die dabey liegenden Zimmer aber, theils zu einem Hör­
saale, theils zur Aufbewahrung von Instrumenten und 
Geräthschaften verwendet werden.» Das «Laborato­
rium» war jedoch nur lebensfähig mit der von P.F. 
Beck betriebenen Apotheke, dem Verkauf von Farben, 
Firnis und dergleichen, mit der auch eine Art von 
Pensionsanstalt verbunden war9. Noch im März 1821 
bemühte sich P.F.Beck um den Ankauf einer Mine­
raliensammlung10, doch bereits im Herbst 1821 setzte 
der Tod seinen Bestrebungen um einen Ausbau des 
Laboratoriums ein Ende.

Das Curatel der Akademie beschloß, die Ausschreibung 
des vakant gewordenen Lehrstuhles nur auf das Berner 
Wochenblatt zu beschränken - «zum erstenmal seit der 
neuen Organisation der Akademie trettet nemlich der 
erfreuliche Fall ein, daß sich unter unserer Bürgerschaft 
mehrere junge Männer befinden, die nach allgemeinem 
Ruf durch ihre erworbenen Kenntnisse, ihre Talente, 
und ihre moralischen Eigenschaften, verdiente Ansprü­
che auf den erledigten Lehrstuhl haben, und die sich 
auch wirklich dem Vernehmen nach, darum bewerben 
werden».11 Bei der Abfassung dieses Protokolles dachte 
man an den Sohn des Großrates Samuel Brunner12, 
Carl Emanuel Brunner (* 25. Januar 1796 in Bern, 
f 22. März 1867 in Bern). So kam es, daß die beiden 
anderen Bewerber, Dr. Giesberger, der Lehrer der 
Chemie in Hofwil war, sich schon 1812 vergeblich um 
den Lehrstuhl bewarb und jetzt Arzt beim Regiment 
von Jenner in Holland war, sowie Dr. Jung, der sogar 
eine Empfehlung Alexander von Humboldts vorweisen 
konnte, «wegen der Entfernung» nicht berücksichtigt 
wurden13. Nachdem die öffentlich vorgetragene Ab­
handlung «Übersicht der neueren Geschichte der Chemie 
nach ihren Haupt-Epochen» und die Probeanalyse eines 
chromsauren Eisens von Baltimore allgemeinen Beifall 
gefunden hatten, wurde C. E. Brünner am 28. Dezember 
1821 zum Professor der theoretischen, pharmazeutischen 
und technischen Chemie ernannt14 und am 8. September 
1834 bei der Umwandlung der Akademie in eine Hoch­
schule zum ordentlichen Professor der Naturwissen­
schaften, insbesondere der Chemie, Pharmazie usw., 
bestellt.

9 : B III 957 (21.Oktober 1822).St.A.Be
19 : B III 954 (2.März 1821).St.A.Be
11 : B III 915, S. 419-20.St.A.Be
12 (1760-1821), Mitglied des Großen Rates 1795, Gutsbesitzer auf dem 

Spitalacker, Mutter: Anna Maria geb. Leüw (1767-1843); über 
ein Familienbild mit C.E. Brunner im Alter von sieben Monaten 
siehe: E.H.Brunner, in Berner Z. Gesch. u. Heimatkde. 1961, 
160-2.

13 : B III 915, S. 472-4.St.A.Be
14 : B III 956 (2. Januar 1822). Die Angabe bei F.Haag, Die 

Sturm- und Drang-Periode der bernischen Hochschule 1834^1854, 
Gustav Grunau, Bern 1914, sowie bei R.Feller, Die Universität 
Bern 1834-1934, Haupt, Bern 1935, daß C.E.Brunner seit 1818 
über offizinelle Pflanzen gelesen habe, ist eine Verwechslung mit 
seinem Bruder Dr. med. Samuel Brunner (1790-1844).

St.A.Be
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Abb. 2. Bestellungsurkunde zum öffentlichen Lehrer der theoreti­
schen, pharmazeutischen und technischen Chemie für C.E.Bbunkeb 
vom 28.Dezember 1821 (Bild: Antikensaal im Westflügel der alten 
Hochschule, Aquatinta von F.N. König 1812), im Familienarchiv 

Brunner

C.E. Brunner hatte bei dem durch sein 1788 erschie­
nenes Werk über die Chemische Untersuchung einiger der 
bekannten und besuchten Gesundbrunnen und Bäder der 
Schweiz, insbesondere des Cantons Bern hervorgetretenen 
Berner Apotheker Carl Friedrich Morell (* 6. Sep­
tember 1759 in Wangen an der Aare, f 24. März 1816 in 
Bern), der bereits am medizinischen Institut die Vorle­
sungen über Pharmazie gehalten hatte, im Januar 1816 
den Apothekerlehrbrief15 erhalten. Zum weiteren Stu­
dium der Pharmazie wandte er sich vom 4. April 1816 
bis zum 15. August 1817 nach Berlin16 und darauf nach 
Göttingen und Paris. Bereits am 1. Oktober 1816 war 
er Mitglied der am 5. Oktober 1815 gegründeten Schwei-

15 Abbildung der Urkunde in B. Strahlmann, Die ersten Vorlesungen 
über Mineralwasser von Professor C. E. Brunner, Die Mineralquelle 
1967, Heft 7.

16 Philosophische Fakultät der Universität Berlin, Albumnummer
144-6. Auskunft des Archivs der Humboldt-Universität, Berlin,
vom 10. Juli 1967.

zerischen Naturforsehenden Gesellschaft geworden und 
dürfte damals deren jüngstes Mitghed gewesen sein.

Mit großem Eifer versuchte C.E.Brunner das Labo­
ratorium und den chemischen Unterricht in Bern zu 
modernisieren. In seinem Bericht an das Curatel der 
Akademie vom 5.Januar 1822 schrieb er17: «Der Ein­
fluß welchen heut zu Tage das Studium der Chemie auf 
Medizin und Gewerbekunde hat und die unumgängliche 
Nothwendigkeit für jeden, der sich mit einem Zweige 
dieser Wissenschaft befaßt, sich gründliche chemische 
Kenntnisse zu erwerben, sind ohne Zweifel hinreichend 
um die Aufmerksamkeit von Ew. Hochwohlgebohren iii 
Anspruch zu nehmen ... Auf allen schweizerischen Aka­
demien sind chemische Anstalten eingerichtet. In Basel 
und Genf sind in den letztverflossenen Jahren bedeu­
tende Summen auf die Einrichtung chemischer Labora­
torien verwandt worden. Es wäre doch nicht recht, 
wenn wir hey der im künftigen Sommer in unserer Stadt 
sich versammelnden Gesellschaft schweizerischer Natur­
forscher nicht auch etwas aufzuweisen hätten ...» 
C.E.Brunner amtete damals bereits als Sekretär dieser 
Gesellschaft, und sein Anliegen ging dahin, daß ein 
Voltascher Apparat und eine Quecksilberwanne ange­
schafft würden, und er bemerkte: «Ohne diese letztere 
können den Chemiker höchst wichtige und besonders auf 
die Entdeckungen der neuen Zeit sich beziehende Körper 
ohne deren Kenntnis das Übrige beynahe unverständlich 
ist, nicht dargestellt werden ...» Die Quecksilberwanne 
benötigte er zur Gasanalyse, die er bei seinen Mineral­
wasseruntersuchungen mit großer Aufmerksamkeit 
pflegte. Ferner gehörten 1827 zur Ausstattung des Labo­
ratoriums18 eine Elektrisiermaschine von Christian 
Schenk18“ dem Älteren, eine Luftpumpe von Newman, 
ein Olgasapparat nach englischer Art, ein Girardischer 
Gasometer, ein von C.E.Brunner konstruiertes Knall­
gasgebläse, eine Kompressionsmaschine zur Bereitung 
kohlensaurer Wässer und mehrere Apparate aus Flinten­
läufen und dergleichen zur Darstellung des Natriums 
und Kaliums.

Auf seine Vorlesungen wandte C.E.Brunner beson­
dere Mühe, er gab kritische Literaturübersichten und 
versuchte, neuentdeckte Stoffe wie das metallische Na­
trium und Kalium19 - später stellte er auch Aluminium 
(1856) und Mangan20 (1857) aus den Fluoriden durch

17 : B HI 956 (5. Januar 1822).St.A.Be
18 C.Fueter, Versuch einer Darstellung des neueren Bestandes der 

Naturwissenschaften im Canton Bern bis zum Ende des Jahres 1827» 
S. 47, L.A. Haller, Bern 1828.

18 a Christian Schenk, 1781-1834 (über ihn: C. Schenk und M. Pfi­
ster, Berner Heimatbücher, Band 67, Haupt, Bern 1956).

19 Literarisches Archiv der Akademie zu Bern 5 (1822) Heft 1, S. 
117-44.

20 C.E.Brunner war der erste, der Mangan in kompakter metal­
lischer Form erhielt. Er fand die Eigenschaften anders, als man sie 
diesem Metall bisher zuschrieb, die auch nach der Beseitigung des 
von Professor F. Wöhler beanstandeten Siliciumgehaltes blieben, 
Mitt. Naturf. Ges. Bern 1857, 73-81, vgl. W.Feitknecht (siehe 
Anm. 48). C. E. Brunners Präparat wurde in der ersten Weltaus­
stellung in London gestohlen (siehe V. Schwarzenbach, Das che­
mische Institut der Hochschule zu Bern in den Jahren 1862—1872, 
S. 11, Rieder & Simmen, Bern 1872).
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Reduktion mit Natrium dar — eigens für die Vorlesung 
herzustellen. Welch ein reges Interesse C.E. Brunners 
Vorlesungen fanden, ging aus dem Wunsche des Cura- 
toriums hervor, die Stunden so zu legen, daß auch die 
Nichtmediziner teilnehmen könnten. Gemäß Protokoll 
des Curatoriums entwarf man am 9. November 1824 
einen Brief an C.E.Brunner, in dem es hieß21: «Aus 
dem Umstande daß, was früher nie geschah, dieselben 
jungen Leute, welche die Mathematischen Curse verfol­
gen, auch den früherhin ausschließlich von Medizinern 
besuchten chemischen Vortrag anhören erzeigen sich 
neuerdings die erfreulichen Fortschritte, welche das 
Studium der Chemie allhier gemacht, seitdem Sie Titt. 
mit so viel Kenntnissen, Talent und Fleiß diesem stets 
wichtiger werdenden Fache vorstehen.»

21 St.A.Be: B III 917, S. 283.
22 J.Berzelius, Jahresbericht über die Fortschritte der physischen 

Wissenschaften 10 (1831) 147 und Brief an F. Wöhler vom 18. De­
zember 1830 (0. Wallach, Briefwechsel zwischen J. Berzelius und 
F. Wöhler, Band 1, S. 326, W. Engelmann, Leipzig 1901).

23 J. Berzelius, l. c. 11 (1832) 177.
24 J.Berzelius, l. c. 19 (1840) 449.
25 J.Berzelius, l. c. 16 (1837) 212-3.
26 J.Berzelius, l. c. 20 (1841) 341 (unorganische Chemie).

Von Kenntnissen, Talent und Fleiß C.E.Brunners 
zeugen auch zahlreiche Arbeiten, in denen er versuchte, 
neue präparative und analytische Wege zu gehen. Be­
merkenswert sind seine Arbeiten über basische Salze 
von Kupferoxiden mit einer «höchst unwahrscheinlichen 
Zusammensetzung», wie Jöns Jacob Berzelius 1830 
kritisierte22. J. J. Berzelius meinte: «Der Fehler scheint 
nicht in den Analysen zu liegen, sondern darin, daß Ge­
menge analysiert wurden.» Einige Untersuchungen be­
stätigten die Ergebnisse C.E.Brunners, andererseits 
war er nicht sicher, denn er schrieb 1831: «Ohne Zweifel 
wird durch ein näheres Studium der Bildungsperiode 
dieser basischen Salze der Weg zur Auflösung des Räth- 
sels aufgefunden werden.»23 C.E.Brunner stand bei 
J. J. Berzelius in hohem Ansehen, J. J. Berzelius schrieb 
1840: «Die Genauigkeit, durch welche sich Brunner be­
kannt gemacht hat, ist nicht geringer als die, wodurch 
der junge französische Chemiker [Eugene Melchior 
Peligot] mit Recht im Ansehen steht.»24 E.M.Peligot 
hatte etwas weniger Natriumchlorid in der kristallisier­
ten Verbindung des Traubenzuckers mit Kochsalz ge­
funden als C.E.Brunner, der diese Zuckerisolierungs­
methode bereits 1835 anwandte. C.E.Brunner wollte 
damals bestimmen, inwieweit die Zusammensetzung des 
Stärkezuckers in einem einfachen Verhältnis zur Stärke 
stehe. J.J. Berzelius 25 berücksichtigte bei den Er­
gebnissen C.E.Brunners, daß der Zucker bei seiner 
Verbindung mit Kochsalz 2 Atome Wasser verliere, und 
erhielt so für den Stärkezucker die wahrscheinliche For­
mel C12H24O12, die C.E.Brunner26 als C6H12O6 bestätigte. 
Zur Analyse von Stärke versuchte C. E. Brunner bereits 
1832, diese im Sauerstoffstrom zu verbrennen27. Damals 
mußte der Sauerstoff noch chemisch hergestellt werden 
und konnte nicht aus Bomben entnommen werden, wie

es erst Ende des 19. Jahrhunderts durch die Luftver­
flüssigung möglich wurde. C. E. Brunner gelang es, einen 
Strom von chemisch dargestelltem Sauerstoff oder auch 
nur von Luft, die vorher von Kohlendioxid und Feuchtig­
keit befreit wurde28, durch «Saugen mittelst ausfließen­
den Wassers ... was gewiß die beste und bequemste Art ist, 
Gas mit einer gewünschten Schnelligkeit über Körper zu 
leiten, die man der Einwirkung des Gases aussetzen will»,29 
herzustellen. J.J.Berzelius rühmte: «Brunner hat in 
dieser Hinsicht einen Saugapparat von großer Bequem­
lichkeit und Anwendbarkeit erfunden.»29 C.E.Brunner 
nannte diese bereits 1830 gefundene Vorrichtung «Aspi­
rator»; es war ein Gefäß, in dessen obere Öffnung soviel 
an Volumen Luft einströmt, als aus der unteren Öffnung 
Flüssigkeit ausfließt. C.E.Brunners Sohn, Carl Fried­
rich Brunner (* 13. Juni 1823 in Bern, f 24. August 1914 
in Kirchdorf an der Krems, seit 1857 Telegraphendirektor 
in Wien), schrieb stolz in seinen Erinnerungen30: «In den 
dreißiger Jahren führte er [C.E.Brunner] genaue Luft­
analysen aus, durch welche er die gleichförmige Zusam­
mensetzung der Luft am Meeresufer und auf hohen Ber­
gen (Faulhorn) nachwies. Hiezu verwendete er zuerst den 
Aspirator, den er später auch zur Analyse organischer 
Substanzen anwandte. Liebig hat mir selber gesagt, daß 
erst durch Einführung des Brunnerschen Aspirators die 
organische Analyse eine sichere Grundlage erhielt.» Zu 
den Untersuchungen, die C.E.Brunner mit dem Pro­
fessor der Physiologie in Bern, Gabriel Gustav Va* 
lentin, «Uber das Verhältnis der bei dem Athmen des 
Menschen ausgeschiedenen Kohlensäure zu dem durch 
jenen Proceß aufgenommenen Sauerstoffe»31 ausführte, 
bemerkte J.J.Berzelius32: «... wobei Brunners Name 
eine Bürgschaft ist, daß nichts unterlassen wurde, was 
sie chemisch genau machen konnte, indem er es ist, dem 
wir die Sicherheit zu verdanken haben, mit welcher die 
Zusammensetzung der atmosphärischen Luft bestimmt 
worden ist.»

Zur analytischen Tätigkeit C.E.Brunners bemerkte 
sein Sohn30: «Mein Vater war Professor der Chemie. 
Wie bei allen aus der Pharmazie hervorgegangenen 
Chemikern beruhte die wissenschaftliche Tätigkeit mei­
nes Vaters wesentlich auf der Anwendung der Waage. 
Ich erinnere mich, wie sein Leibmechaniker Schenk 
eines Tages eine Waage präsentierte, von welcher er be­
hauptete, daß man damit bestimmen könne, um wie 
viel der rechte Fliegenflügel schwerer sei, als der linke.» 
Obgleich C.E.Brunner mit großen Mühen etwas Geld 
für das Laboratorium erhielt, so mußte er doch die mei­
sten Anschaffungen aus der eigenen Tasche bezahlen.

27 Pogg. Ann. 26 (1832) 497.
28 J.Berzelius, l. c. 19 (1840) 341. Auch ein Exsikkator wurde von 

C.E.Brunner konstruiert (vgl. 0. Wallach, Z. c. 2 [1901] 211).'
29 J.Berzelius, l. c. 17 (1838) 195-6.
30 Lebenserinnerungendes Carl Brunner von Wattenwyl (1832-1914), 

Manuskript im Familienarchiv Brunner.
31 Arch, physiol. Heilkde. 2 (1843) 373—417.
32 J.Berzelius, l. c. 24 (1845) 664. Vgl. O.Wallach, l.c.l (1901)

386.
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1843 machte er die Hochschulverwaltung wieder einmal 
auf die chemische Lehranstalt aufmerksam und schrieb 3S, 
im Gegensatz zu den Laboratorien von Basel, Zürich, 
Genf, Lausanne, ja selbst einzelner Gymnasien, wie 
z.B. Neuenburg, «... muß das chemische Laboratorium 
in einem engen Klosterzimmer verkümmern, muß der 
Lehrer mit seinen Schülern im Dampf und Qualm von 
Säuren und anderen Gasarten beinahe ersticken, hat 
keinen Quadratfuß Raum, wo er eigene Arbeiten zum 
Vortheil der Anstalt oder der Wissenschaft unternehmen 
könnte, muß, wenn er etwas dieser Art thun will, sich 
außerhalb des akademischen Laboratoriums auf eigene 
Kosten einmiethen und Bedienung halten, muß alles, 
was zum Unterricht gehört, selbst vorbereiten, neben 
seiner Lehrstelle die Stelle eines Präparators versehen - 
und dieser Zustand dauert bereits für den Unterzeich­
neten 21 Jahre!» - Der Zustand dauerte nochmals 
zwanzig Jahre. - Einen Ausweg aus den engen Räumen 
bot der Klostergarten, dort ließ C.E. Brunner nach dem 
Bericht von Kabl Howaid84 «so ungeheuerliche Explo­
sionen losgehen, daß zuweilen das ganze Hochschul­
gebäude erbebte und aus der benachbarten Polizei toten­
bleich die Landjäger herbeiliefen». Später (1844) konnte 
er wenigstens erreichen, daß die Wasserversorgung bes­
ser wurde, mußte doch der Famulus das Wasser von 
dem «so stark von dem wasserbedürftigen Publikum 
belagerten» Schulhausbrunnen holen und dort «sich 
natürlich in die Reihe der Wasser holenden stellen».35

33 St. A. Be: Chemisches Institut.
34 Carl Howald, Pfarrer zu Sigriswil, Die Stadtbrunnen Berns mit 

ihren Umgebungen, Manuskript in der Burgerbibliothek Bern 
(Mss. Hist. Helv. XXI B 363) Band 3, S. 378.

35 St.A.Be: Chemisches Institut.
36 B.Wullschleger, Hundert Jahre Gaswerk Bern 1843-1943, J. 

Wyß Erben, Bern 1943.
37 B.Strahlmann, Ludwig Rudolf von Fellenberg, Milt. Lebensm. 

Hyg. 50 (1959) 373-85.
38 Mitt, Naturf. Ges. Bern 1852, 242—3.

Erst 1861, kurz vor der Emeritierung C.E.Brunners, 
erhielt das Laboratorium einen Anschluß an die seit 
1843 bestehende Gasversorgung. Schon im März 1826 
hatte die Polizeikommission erfahren, daß C. E. Brunner 
in London gewesen sei und dort u. a. die Gasbeleuchtung 
studiert habe, und ihn um einen Bericht gebeten, mit 
welchen Kosten sich diese in Bern einführen ließe36. - 
Die Kosten waren aber damals noch zu hoch. In der 
1840 gegründeten Gasgesellschaft war sein Schüler Lud­
wig Rudolf von Fellenberg (* 17.März 1809 in Bern, 
f 13. Februar 1878 in Cannes) maßgebend beteiligt37. 
1843 schrieb der Guckkasten über die mißlungenen Be­
leuchtungsprobleme in Bern: «Es wott und wott nicht 
hälle wär den, nur Gasgestank entströmt der Arden.»36 
- Als noch 1852 Klagen über den Geruch des Leucht­
gases durch den Gehalt an Schwefelwasserstoff laut 
wurden, empfahl C.E.Brunner, bei der Destillation ge­
brannten Kalk zu den Waadtländer Steinkohlen zuzu­
setzen38.

Waren die Laborverhältnisse nicht sehr erfreulich, so 
suchte C. E. Brunner auf Reisen und bei seinem Stecken-

pferd, der Landschaftsmalerei, Erholung. Er stellte für 
seine Ölfarben ein so schönes Zinnober her, «dessen- 
gleichen nirgendwo zu erlangen war».39 Auch hatte er 
analytisch gefunden, daß das sogenannte Neapelgelb 
nichts anderes sei als antimonsaures Bleioxid, und 
stellte es dann selbst dar40. Große Beachtung fand eine 
Verbesserung des Gmelinschen Herstellungsverfahrens 
für künstliches Ultramarin41, und in den Memoiren seines 
Sohnes heißt es darüber30: «Ein Herr Zuber, Besitzer 
einer chemischen Fabrik in Mühlhausen, ein Freund 
meines Vaters, konnte ihm nicht verzeihen, daß er seine 
Entdeckung publicierte und sich dadurch ihrer finanziel­
len Verwertung entzog.» C. E. Brunner betrieb die Kunst 
selbstlos und eifrig. Er hatte bei den Landschaftsmalern 
Gabriel Lory (Vater und Sohn) Unterricht erhalten 
und war 1837 der Berner Künstlergesellschaft beige­
treten42. Noch 1866 gab er eine Anleitung zum Land­
schaftszeichnen nach der Natur heraus.

Als C.E.Brunner 1851 Urlaub für eine Reise nach 
Süditalien erhielt43, vertrat ihn im chemischen Unter­
richt sein Sohn, Carl Friedrich Brunner30, seit 1850 
a.o. Professor für Physik in Bern, der u. a. auch im La­
boratorium seines Vaters tätig gewesen war. In dieser 
Zeit gab der Apotheker Leonhard Christian Müller 
(* 23. April 1816 in Dudenhofen bei Frankfurt, f 16. Juli 
1881 in Bern), ein Schüler Justus von Liebigs, in 
seinem Hause Privatkurse in pharmazeutischer und 
toxikologischer Chemie, die einen regen Zustrom fanden. 
1854 habilitierte sich Chr. Müller für Pharmazie und 
Toxikologie an der Hochschule, die ihm 1859 den Ehren­
doktor verlieh. Mit dem Apotheker Johann Samuel 
Friedrich Pagenstecher (* 12. Oktober 1783 in 
Gronau, f 7. Dezember 1856 in Bern), mit dem C.E. 
Brunner bereits die Quellen von Leuk im Wallis analy­
siert hatte44, untersuchte Chr. Müller alle Brunnen der 
Stadt Bern. Als 1852 der Apotheker Carl Abraham 
Fueter (* 6. August 1792 in Bern, f 24. September 1852 
in Evian) starb, hielt C.E.Brunner vor der Naturfor­
schenden Gesellschaft in Bern die Gedächtnisrede. Die 
mit der angewandten und analytischen Chemie ver­
trauten Apotheker waren - wie C.E.Brunner selbst - 
die eigentlichen Vertreter der Chemie in jener Zeit. Im 
Laboratorium vom «alten Brunner»45 übte sich im 
Wintersemester 1849/50 Friedrich August Flückiger 
(* 15.Mai 1828 in Langenthal, f 11. Dezember 1894 in 
Bern), der durch Eilhard Mitscherlich und Karl 
Friedrich Rammelsberg zur Chemie geführt worden

39 C.Howald, l.c.; J.Berzelius. l.c.10 (1831) 114.
49 J.pract. Chem. 10 (1837) 196-201.
41 Neue Denkschrift der allgemeinen Schweizerischen Gesellschaft für 

die gesamten Naturwissenschaften 7 (1847).
42 Rede, gehalten an der 50jährigen Stiftungsfeier der Berner Künstler­

gesellschaft von C.Brunner, R.F.Haller, Bern 1863.
43 St. A.Be: Hochschule. Philosoph. Fak. II, Lehrkörper.
44 Denkschriften der allgemeinen Schweizerischen Gesellschaft für die 

gesamten Naturwissenschaften 1, 1 (1829) 239-70.
45 A.Tschikch, Die Geschichte des pharmaceutischen Unterrichtes 

an den bernischen Hochschulen, Schweiz. Apoth.-Ztg. 69 (1931) 
471-97.
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Zeittafel der Entwicklung des chemischen Unterrichts in Bern

Schulform Laboratorium

1528 Obere Schule 1749 Mathematik und Experimentalphysik 
1749-1784 N. Blauner

1785 Mathematik, Experimentalphysik und Chemie
1785-1803 J.G.Tralles (1763-1822)

1805 Akademie

1834 Hochschule

1805 Chemie und Physik 
1805-1811 J.H.Beckh (1773-1811)

1810 Labor in
Tillmanns
Haus 1812 Chemie (allgemeine, technologische, pharmazeutische)

1812-1821 Ph.F.Beck (f 1821)
1819 Labor im

alten Kloster 1821-1861 C.E.Brunner (1796-1867)

1861 F. A. Flückiger (1828-1894) (ad interim)

1862-1890 V. Schwarzenbach (1830-1890)
1874 Institut in 

alter Kaserne

1890 Anorganische, analytische, Theoretische und organische
technologische

1890-1896 A. Rossel (1844-1913) 1890-1910 St.v.Kostanecki
(1860-1918)

1893 Chemische
Institute

Pharmazeutische Chemie
1862-1873 F. A. Flückiger

1879 Lebensmittelchemie
1879-1930 F. Schaffer 

(1855-1932)
Pharmazie

1890-1932 A.Tschirch 
(1856-1939)

war. Nach Fortsetzung der Studien im Ausland unter­
suchte er mit C.E. Brunner 1855 das Terpentinöl, das 
ihn zu weiteren Forschungen über die ätherischen Ole 
anregte. Nachdem C.E.Brunner am 8.Oktober 1861 um 
seine Entlassung nachgesucht hatte, die ihm unter Ver­
setzung in den Stand der Honorarprofessoren gewährt 
wurde - er schrieb damals, ihm sei «der Gedanke von 
meinem Institut, dem ich den besten Theil meines Le­
bens gewidmet habe, gänzlich zu scheiden nicht wenig 
bemühend»48 -, führte F. A. Flückiger das Laboratorium 
weiter, der am 27. März 1860 zum Bernischen Staats­
apotheker ernannt worden war.

Um die vakant gewordene Professur C.E.Brunners 
bewarb sich neben F. A. Flückiger und anderen Bewer­
bern auch Hugo Schiff (* 26. April 1834 in Frankfurt 
am Main, f 1915 in Florenz), nach dem später die 
«Schiffschen» Basen benannt wurden, seit 1857 Privat­
dozent in Bern. Er nahm an den physiologischen Unter­
suchungen seines seit 1854 als Professor der Anatomie 
tätigen Bruders Moritz Schiff (* 28. Januar 1833 in 
Frankfurt, f 6. Oktober 1896 in Genf) teil. Die Brüder 
H. und M. Schiff verließen 1863 Bern, nachdem die Re­
gierung am 7. März 1862 den Mediziner Valentin 
Schwarzenbach (* 2. Februar 1830, f 12. April 1890 in 
Wabern bei Bern) zum Ordinarius für Chemie und Phar­
mazie nur wegen seiner glänzenden Rednergabe er­
nannte. H. Schiff konnte auch kein Extraordinariat für 
organische Chemie erhalten. Er soll zu dieser Zeit gesagt 
haben: «Der einzige, der in Bern etwas von Chemie ver­

steht, ist Schläfli.»46 Ludwig Schläfli (* 15.Januar 
1814 in Graßwil, f 20. März 1895 in Bern) war der in 
jener Zeit noch verkannte, aber später berühmt gewor­
dene Berner Mathematiker. F. A. Flückiger, der sich 
1862 als Privatdozent an der medizinischen Fakultät 
habilitierte, übernahm die Vorlesungen von Chr. Müller, 
der wegen der Vielzahl seiner öffentlichen Ämter diese 
aufgab. Er verlegte seine Lehrtätigkeit aus dem che­
mischen Laboratorium in die Staatsapotheke, und 
obgleich er 1871 in der philosophischen Fakultät zum 
a. o. Professor für pharmazeutische Chemie ernannt 
worden war, nahm er 1873 einen Ruf nach Straßburg an. 
Die von ihm begründete Pharmazie war dadurch ver­
waist. Der über alles redende V. Schwarzenbach nahm 
sie wieder voll für sich in Anspruch, bis Paul Perre- 
noud (* 1843, f 24. Dezember 1889) 1877 die venia le­
gendi erhielt.

1872 hatte der Pathologe Edwin Klebs (* 6. Februar 
1834 in Königsberg, f 23. Oktober 1913 in Bern) in 
seinem Institut ein chemisch-pathologisches Laborato­
rium eingerichtet, für das er als Assistenten Marcellus 
von Nencki (* 15. Januar 1847 in Boczki bei Kalisch, 
f 1./14. Oktober 1901 in Petersburg) gewann, der 1877 
die neugegründete ordentliche Professur für physiolo­
gische (medizinische) Chemie erhielt. M. v. Nencki un­
terrichtete auch auf dem Gebiete der organischen Che-

46 R. Feller, Die Universität Bern 1834-1934, S. 273, Haupt, Bern 
1935.
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mie, da er fand, daß die organische Chemie der Kollegen 
nicht viel tauge. Am 3. Februar 1879 wurde Fkiedkich 
Schaffer (*  15. Januar 1855 in Zäziwil, f 19.August 
1932 in Bern) die venia docendi und 1901 die a.o. Pro­
fessur für Lebensmittelchemie erteilt, die seitdem an 
der Universität Bern gelehrt wird47.

* Présenté à l’assemblée d’été de la Société Suisse de Chimie à
Schaffhouse, le 30 septembre 1967.

Erst nach dem Tode von P. Perrenoud und von V. 
Schwarzenbach, dem es vergönnt war, 1874 aus den 
engen Klosterräumen in ein größeres Institut zu ziehen, 
wurde der Lehrstuhl der Chemie und Pharmazie der 
Entwicklung der Chemie entsprechend in einen Lehrstuhl 
für Pharmazie, den Alexander Tschirch (*  17. Okto­
ber 1856 in Guben, f 2. Dezember 1939 in Bern) erhielt 
und der der medizinischen Fakultät zugeteilt wurde, 
und den Lelmstuhl für theoretische und organische 
Chemie, den Stanislaus von Kostanecki (*  16. April 
1860 in Myszaköw, f 15. November 1910 in Würzburg) 
erhielt, sowie anorganische Chemie mit Einschluß der 
analytischen und technischen Chemie, den Arnold Ros­
sel (*  23. April 1844 in Courtelary, f 18. August 1913 in 
Saignelegier) erhielt, aufgeteilt48.

So verzweigte sich das weite Gebiet der Chemie, und 
an der Lösung der Probleme, an die sich C.E. Brunner 
in seiner bescheidenen «Klosterküche» heranwagte, ar­
beiten heute «Institute», u. a. an den «basischen Sal­
zen», der Molekulargewichtsbestimmung polymoleku-

17 B. Strahlmann, Die Lebensmittelchemie in der Schweiz an der 
Wende vom 19. zum 20. Jahrhundert, Mitt. Lebensm. Hyg. 52 
(1962) 459-82.

48 Über die weitere Entwicklung berichtete: W. Feitknecht, Die 
Entwicklung der Chemie und der chemischen Forschung an der 
Universität Bern, in: 50 Jahre Berner Chemisches Institut, 
Schweiz. Arch. angew. Wiss. u. Techn. 10 (1944) 57-63 und 90—5.

larer Stoffe, der Erforschung von Lebensmitteln und 
Mineralwässern. C.E.Brunner sah die Möglichkeit zum 
Fortschritt in den Naturwissenschaften im gemein­
schaftlichen Wirken aller Zweige dieser Wissenschaft: 
«Nur durch Verbindung mehrerer Gelehrten, deren 
jeder eines dieser Fächer zum besondern Gegenstand 
seines Forschens gemacht hat, ist es möglich zum Zwecke 
zu gelangen.»49 Dabei ging er über den engen Rahmen 
der Universität hinaus - sagte er doch50: «Es ist ein 
großartiger und je länger je allgemeiner werdender Ge­
danke, daß die Wissenschaft Gemeingut aller Stände so 
wie auch aller Nationen sey, daß durch sie alle Völker 
zwar nicht zu einem Volke aber zu einer großen Völker­
Familie verbunden werden, in welcher jedem zu Gute 
kommt, was jeder andere beiträgt. Jedes Fortschreiten 
in der heutigen Behandlung der Wissenschaft ist nach 
diesem Ziele gerichtet.» Das Rezept zum wahren Fort­
schritt der Wissenschaft gab er in seiner Rede49 bei dem 
Antritte des Prorektorates am 24. Oktober 1831: «Laßt 
uns ... mit Bescheidenheit die Quellen des menschlichen 
Wissens benutzen und das Gebäude der Wissenschaft 
auf seinen eigenen Boden begründen, so wird es fest 
stehen in den äußeren Stürmen und dazu beitragen, die 
Gesellschaft vor dem Untergange zu bewahren, selbst 
wenn sie in ihrem Wahnsinn das Schwerdt gegen den 
eigenen Busen zückt.»

49 Rede, gehalten bei dem Antritte des Prorektorates an der Akademie 
zu Bern, den 24. Oktober 1831, von C. Brunner, L.A. Haller, Bern 
1831. '

50 Rede, gehalten bei der Feier des Jahrestages der Eröffnung der Hoch­
schule in Bern den 15. November 1836 von C. Brunner, C. Fischer & 
Comp., Bern 1836.
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Une méthode d’analyse thermique différentielle 
pour les substances volatiles à point de fusion élevé: 

Application au système cryolithe—alumine*

Summary

dta has been applied to the determination of the cryolite 
side of the phase diagram of the system Na3AlF6—A12O3. For 
this purpose a new type of sample holder has been developped 
permitting the analysis of volatiles substances at high tempe­
ratures. Thermograms show an eutectic peak as low as 0.5 
weight % A12O3. If the concentration of A12O3 is plotted 
versus the surface of the eutectic peaks a straight line going 
through the origin is obtained. These results confirm the pre­
viously noted absence of solid solution of alumina in cryolite.

L’étude thermodynamique des composants d’un sys­
tème et notamment le calcul de leur activité dans la 
phase liquide repose sur la détermination préalable du 
diagramme d’équilibre de phases solide-liquide. En par­
ticulier, la connaissance du diagramme «binaire» 
cryolithe-alumine (en fait la partie pseudo-binaire du 
système ternaire réciproque1:

6 NaF + A12O3 ^ 2 A1F3 + 3 Na2O)

1 K. Grjotheim et coll., Svensk Kem. Tidskr. 78 (1966) 547.
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est une première étape fondamentale pour l’étude de la 
structure de l’électrolyte utilisé universellement pour la 
production électrochimique de l’aluminium. Pour cette 
raison, la détermination du diagramme de ce système 
a fait l’objet de nombreux travaux depuis une cinquan­
taine d’années. Il est significatif de constater, vraisem­
blablement à cause des difficultés expérimentales, les 
grandes différences que présentent les premiers diagram­
mes obtenus par analyse thermique2. Il n’y a que dix 
ans environ que l’on connaît avec une exactitude satis­
faisante, par les travaux de Phillips et coll.3 entre 
autres, le liquidus partiel, la température de l’eutectique 
et sa composition. Le problème de l’existence d’une 
solution solide d’alumine dans la cryolithe a suscité un 
intérêt particulier en raison de la signification que prend 
la présence ou l’absence d’une telle solution dans l’inter­
prétation du mécanisme de dissolution de l’alumine 
dans la cryolithe et dans la détermination par cryoscopie 
du nombre de particules présentes dans le mélange 
fondu. Alors que la plupart des auteurs4,6 se sont d’abord 
accordés pour admettre une solubilité à l’état solide 
appréciable (jusqu’à 15% A12O3 en poids), des travaux 
plus récents6-8 tendent à démontrer l’absence de solution 
solide. A partir de résultats obtenus par analyse ther­
mique, Rolin9 arrive à la conclusion que si l’on ne peut 
prouver l’absence totale de solution solide, sa teneur 
en alumine ne dépasse en tout cas pas 1% en poids. Cet 
auteur constate cependant que l’arrêt de cristallisation 
secondaire pour 1% d’alumine apparaît à une tempé­
rature nettement plus basse (d’environ 10 °C) que la 
température de l’eutectique. Cet abaissement est at­
tribué à l’impossibilité d’atteindre l’équilibre thermique 
en raison de la trop grande masse de solide préexistante 
au moment de la cristallisation de l’eutectique. Dans le 
but de vérifier cette assertion, il nous est apparu que 
l’analyse thermique différentielle (atd) pourrait fournir 
des renseignements intéressants. La grande sensibilité 
de I’atd rend possible l’analyse thermique de la subs­
tance au chauffage. Ce fait permet d’éviter la difficulté 
expérimentale de la réalisation de l’équilibre thermique 
au cours du refroidissement et surtout le phénomène de 
surfusion constaté généralement avec la cryolithe. Il 
est apparu cependant, dans des recherches que nous 
menons par ailleurs, que l’application de I’atd à l’étude 
de systèmes contenant de la cryolithe soulève une autre 
difficulté expérimentale en raison de la volatilité de 
cette dernière aux températures considérées et des fai­
bles quantités d’échantillon utilisées (100 à 200 mg).

2 G.A.Roush et M.Miyaké, Trans. Electrochem. Soc. 48 (1925) 153.
3 N. W. F. Phillips, R.H.Singleton et E.A.Hollingshead, J.

Electrochem. Soc. 102 (1955) 648.
4 E.Zintl et W.Mobawietz, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939) 145.
5 H.Ginsberg et A.Bohm, Z. Elektrochem. 61 (1957) 313.
6 K.Gkjotheim, Contribution to the Theory of Aluminium Electro- 

lysis, Det Kgl. Norske Videnskabers Selskabs Skrifter Nr. 5, 
Trondheini (Norvège) 1956.

7 P. A.Foster jr., J. Amer. Ceram. Soc. 43 (1960) 66.
8 J.L.Holm, Tidsskr. Kjemi, Berge. Met. 10 (1966) 165.
9 M. Rolin, Bull. Soc. Chim. France 1960, 1201.

La cryolithe présente en effet vers son point de fusion 
une pression de vapeur non négligeable de l’ordre de 
3 Torr à 1000 °C. En outre, la phase vapeur n’a pas 
la même composition que la phase liquide ou solide. 
L’évaporation augmente ainsi la teneur en NaF de 
la phase liquide et abaisse progressivement le point de 
fusion de la cryolithe. Si l’effet de cette évaporation 
peut être négligé en présence de quantités relativement 
importantes de cryolithe (de l’ordre de 100 g) utilisées 
généralement, il devient par contre très important avec 
les petits échantillons que nous avons employés. L’im­
portance de cet effet peut être facilement constatée en 
effectuant deux ATD successives sur un même échan­
tillon de cryolithe pure en creuset ouvert. Alors que le 
premier thermogramme ne présente que le pic de fusion 
de la cryolithe, il apparaît sur le second thermogramme 
un autre pic représentant l’arrêt eutectique du système 
cryolithe-NaF et montrant ainsi l’enrichissement en 
NaF de la phase liquide. Pour résoudre ce problème, 
nous avons mis au point un type de porte-échantillon 
qui prévient cette évaporation perturbatrice.

Partie expérimentale

Après plusieurs essais, le type de porte-échantillon suivant 
s’est révélé le plus satisfaisant. Il est fabriqué dans une petite 
barre de nickel en perçant deux trous de diamètres appropriés 
(fig. 1 ). Après avoir été rempli aux deux tiers environ, le porte- 
échantillou est fermé par sertissage de l’extrémité supérieure 
au moyen d’une pince ad hoc. Des porte-échantillon de deux 
grandeurs ont été utilisés selon les expériences, pouvant con- 
contenir 100 et 200 mg de substance.

-10 MM

-5

-O

L’appareil d’ATD proprement dit comprend:
1. Une tête de mesure en alumine permettant l’analyse 

simultanée de trois échantillons. Ces derniers sont disposés 
dans les porte-échantillon décrits plus haut reposant eux- 
mêmes sur les soudures chaudes de trois couples thermo­
électriques Pt Rh 10%/Pt de 0,3 mm de diamètre maintenus 
dans des gaines capillaires d’alumine de 2,5 mm de diamètre 
extérieur. Un quatrième couple est utilisé simultanément pour 
la substance de référence (alumine) et pour la mesure de la 
température. La tête de mesure est disposée dans un tube 
d’alumine permettant d’introduire de l’azote sous 1 atm. au- 
dessus des porte-échantillon et de les protéger ainsi de l’oxy­
dation.

2. Un four à résistance de Kanthal à enroulement non in­
ductif d’une puissance de 1500 W alimenté sous basse tension 
(30 V) afin d’éviter toute FEM parasite dans les circuits de 
mesure. Le réglage de la température du four est obtenu au 
moyen d’un appareil de régulation à action proportionnelle
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asservissent un auto-transformateur qui alimente lui-même le 
four. Un donneur de programme permet d’obtenir un chauf­
fage et un refroidissement pratiquement linéaires à des vitesses 
variant entre 0,5 et 15°/min.

3. Un dispositif potentiométrique automatique de mesure 
et d’enregistrement de la température de la substance de réfé­
rence et des AT des trois échantillons. La température est 
mesurée avec une précision de ± 12 [TV équivalant à ± 1°C. 
La sensibilité maximum utilisée en AT est de 2,5 /«V/cm équi­
valent à 0,25 °/cm environ. Le couple servant à la mesure de 
la tempéra turc et dont la soudure froide est maintenue à 0°C 
dans un mélange glace-eau a été étalonné au moyen des points 
de fusion de l’antimoine, de l’argent et de l’or. La fidélité de 
l’appareil a de plus été périodiquement contrôlée avec du chlo­
rure de sodium puriss. (F=801°C).

On a utilisé une cryolithe synthétique purifiée par fusion de 
zone dans un tube de nickel (6 passes). Le point de fusion dé­
terminé par atd est de 1009,5 ± 1°C. L’alumine employée est 
un produit Merck standardisé pour la chromatographie.

Selon les essais, des échantillons de 100 et 200 mg ont été 
utilisés. Plusieurs vitesses de chauffage comprises entre 1 et 
7°/min ont été employées. Aucune variation notable de la 
température des pics en fonction de la vitesse de chauffage 
n’a été constatée. L’optimum de 4,8°/min a cependant été 
choisi en raison de la reproductibilité des résultats obtenus.

Les mélanges ont été directement fondus dans les porte- 
échantillon et maintenus à 1020 °C pendant une demi-heure 
pour assurer leur homogénéisation. La parfaite reproductibi­
lité des thermogrammes obtenus successivement avec un même 
échantillon atteste l’achèvement de l’homogénéisation dans 
ce laps de temps.

Résultats et discussion

Les mélanges cryolitKe—alumine contenant 0,2,0,5,1,0, 
1,5, 2,0, 4,0; jusqu’à 10% d’alumine en poids ont été 
étudiés. La figure 2 représente les courbes de chauffage 
obtenues avec des échantillons de cryolithe pure et de 
quatre mélanges à basse teneur en alumine. Toutes les 
courbes de refroidissement ont montré une surfusion 
importante de 10 à 15°C et se sont révélés inutilisables. 
Sauf pour le mélange à 0,2% d’alumine, et, évidemment 
pour la cryolithe pure, les thermogrammes présentent 
deux pics nettement distincts.

L’interprétation des courbes d’ATD de mélanges bi­
naires a été discutée par Gâumann10. Au chauffage, le

10 A. Gäumann, Chimia 20 (1966) 82.

premier pic est dû à l’arrêt eutectique et le second, plus 
étalé et dissymétrique, à la traversée de la région com­
prise entre le solidus et le liquidus. La température de 
la ligne eutectique est définie, comme pour les substances 
pures, par l’intersection de la tangente à la ligne ascen- 
tante du pic avec la ligne de base. Nous avons employé 
cette méthode pour l’étalonnage du couple de mesure de 
la température et pour la détermination du point de 
fusion de la cryolithe pure. La température du liquidus 
est plus délicate à déterminer. Elle est donnée, selon 
Gaumann, par le sommet extrapolé du second pic. Il 
faut relever l’incohérence de ces deux définitions lorqu’on 
passe des mélanges très dilués au solvant pur. Il semble 
que l’on doive rechercher plutôt la vraie valeur de la 
température du liquidus, pour un mélange à faible teneur 
en alumine et dans les conditions expérimentales dé­
crites, entre les deux points extrêmes précités, c’est-à- 
dire quelque part sur la partie ascendante du pic du 
liquidus. En fait, il n’a pas été possible de déterminer 
la température du liquidus des mélanges contenant 
moins de 4% d’alumine, les valeurs obtenues par l’extra­
polation du sommet du pic étant toujours trop élevées.

L’atd fournit cependant dans l’étude du diagramme 
cryolithe-alumine d’intéressants renseignements.

Qualitativement, l’existence d’un .pic eutectique et 
la température constante de celui-ci en fonction de la 
concentration d’alumine confirment l’absence d’une 
solution solide d’alumine dans la cryolithe excédant 
0,5% en poids. Pour des concentrations inférieures, il 
semble bien que la limite de sensibilité de la méthode 
soit atteinte et que l’effet thermique dû à l’eutectique 
ne soit plus décelable.

"ROLIN

900

O 5 10 %ALO2 3

Fig. 3

Quantitativement, la température de la ligne de 
l’eutectique, dont la fusion isotherme est assimilable 
à celle d’une substance pure, est déterminée sans diffi­
cultés. On trouve des valeurs pratiquement constantes 
jusqu’à 0,5 % d’alumine (fig. 3), concentration au- 
dessous de laquelle le pic eutectique disparaît pour les 
raisons invoquées plus haut. Ces résultats confirment 
l’explication de Rolin au sujet de l’abaissement de la
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Fig. 4

température de la ligne eutectique qu’il avait constaté 
avec l’analyse thermique. Cette interprétation est en 
outre étayée par le graphique de la surface des pics 
eutectiques en fonction de la concentration d’alumine 
(fig. 4). La surface de ces pics qui correspond à la lon­
gueur des paliers eutectiques en analyse thermique est 
proportionnelle à la quantité d’eutectique présent dans 
l’échantillon. L’extrapolation de la droite obtenue passe 
par l’origine, ce qui concourt à démontrer l’inexistence 
d’une solution solide.

J. J.Duruz et R.Monnier

Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie techniques 
Université de Genève

Ein neues Prinzip zur Herstellung von Anthrachinon- und 
anellierten Naphthazarinfarbstoffen *

* Vorläufige Mitteilung. Vorgetragen am 30. September 1967 an der
Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
in Schaffhausen.

1 E.Merian, Chimia 13 (1959) 181. .

Summary

Most anthraquinone dyes have been produced from 1- 
aminoanthraquinone, quinizarin, 1,4,5,8-tetrahydroxy- or 
1,4,5,8-diamino-dihydroxyanthraquinones as starting mate­
rials. A new approach, that allows extension of the hitherto 
known color range, consists in transforming naphthazarindiene- 
ädducts by a one step synthesis into known and new anthra­
quinone and tricyclic naphthazarin dyestuffs. The reaction 
mechanism is given. The many new, especially green dyestuffs 
have excellent fastness properties.

Gelbe, orange, rote und rotviolette Farbtöne von 
Textilfärbungen werden heutzutage hauptsächlich mit 
Azofarbstoffen, violette, blaue und grüne mit Anthra­
chinonfarbstoffen erzeugt. In sämtlichen Farbtonberei­
chen stehen viele Farbstoffe aller Nuancen und Schattie­
rungen zur Verfügung, mit Ausnahme des gelbgrünen 
Bereiches, der relativ wenige Vertreter kennt. Es ist das 
Ziel dieser Arbeit, zu zeigen, wie diese Lücke geschlossen 
werden kann.

Ein wichtiges Ausgangsprodukt zur Herstellung von 
Anthrachinonfarbstoffen ist das 1,4-Dihydroxyanthra- 
chinon, Chinizarin genannt, welches eine orange Farbe 
hat. Sein Zweiringanaloges, 1,4-Dihydroxynaphtho- 
chinon, Naphthazarin genannt, hat eine violette Farbe. 
Die Lösungsfarbe von Chinizarin ist gelborange, jene 
von Naphthazarin aber rotviolett. Der große Farb­
unterschied der beiden Verbindungen kommt formal 
nur durch die aromatische Anellierung am Naphthazarin 
zustande. Man nimmt heute allgemein an, Naphtha­
zarin sei zur Ausbildung anachinoider Resonanzstruk­
turen fähig1, was den Farbunterschied erklären könnte. 
Beim Chinizarin würden dann solche Strukturen fehlen.

Die naheliegende Frage ist nun, was wohl alizyklische 
Anellierung am Naphthazarin und den daraus herstell­
baren Farbstoffen zur Folge hat. Aus einer Vielzahl neu 
hergestellter anellierter Naphthazarine ist auf Abb. 2 
eine kleine Auswahl mit Angabe der Farbe dargestellt. 
Alle diese Chinone haben gleiche Chromophore und 
Auxochrome und unterscheiden sich formal nur in 
einem ganz bestimmten Teil ihres chromogenen Grund­
systems, nämlich in der Länge bzw. Elektronendichte-
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Verteilung der Kohlenstoffdoppelbindung, die den Rin­
gen B und C gemeinsam ist. Es ist erstaunlich, wie sich 
diese Chinone farblich stark voneinander unterscheiden, 
handelt es sich doch bei ihnen um analoge intramoleku­
lare Chinhydronsysteme. Wie groß die Anteile allenfalls 
vorhandener anachinoider Strukturen sind, ist noch 
nicht bekannt.

Aus diesen neuen anellierten Naphthazarinen lassen 
sich nun in mäßigen Ausbeuten nach den bekannten 
Methoden der Anthrachinonchemie durch Amidierung 
Farbstoffe herstellen, deren Nuancen viel gelbstichiger 
sind als diejenigen der ihnen formal entsprechenden 
Anthrachinonfarbstoffe.

Abb. 3

SO3Na

Walkgrün

So ist z. B. der dem blaugrünen Alizarincyaningrün G 
entsprechende 5,6,7,8-Tetrahydrofarbstoff in Abb. 3 
(links) bereits gelbgrün, der methylgruppenfreie Farb­
stoff mit Endomethylenbrücke in der Bildmitte gras­
grün. Solche stark gelbstichigen Nuancen lassen sich 
sonst nur mit Farbstoffen aus a-tetrasubstituierten 
Anthrachinonen erreichen.

Die neuen Farbstoffe aus den anellierten Naphtha­
zarinen haben mit den Anthrachinonen vergleiclibare 
Echtheiten. Insbesondere ist der gelbgrüne Farbstoff 
in Abb. 3 (rechts) genauso walkecht wie die besten 
bekannten Walkfarbstoffe der Anthrachinonreihe. Da­
mit sind erstmals walkechte Naphthazarinfarbstoffe 
hergestellt worden. Sie sind in hydrophilem Milieu, also 
unter Färbebedingungen, stabiler als die bisherigen 
Naphthazarinfarbstoffe, weil sie in ihren leicht angreif­
baren 2- und 3-Stellungen substituiert und damit ge­
schützt sind.

Der Walkfarbstoff in Abb. 3 (rechts) besitzt starr 
dreidimensionale, propellerförmige Struktur. Solche 
raumerfüllenden Moleküle können also ebenso wie ebene 
Molekeln Farbstoffe mit besonders guten Naßchtheiten 
liefern. Planarität scheint für das Haftvermögen Faser- 
Farbstoff (speziell bei Wolle) nicht von Bedeutung zu 
sein.

Nachdem die originellen Eigenschaften der neuen 
Farbstoffe bekannt waren, galt es, eine befriedigende 
Synthese für sie zu finden. Die Anthrachinonchemie 
stellt wichtige Farbstoffe ihres Sortimentes aus Chini­
zarin her.

Abb. 4

CH3NH O

Cellitonechtblau B

Dieses wird mittels Dithionit zu Leucochinizarin re­
duziert, mittels primärer Base diimidiert und dann 
unter Isomerisierung oxydiert, wobei z.B. Alizarin­
cyaningrün G, ein blaugrüner WoUfarbstoff, oder Celli­
tonechtblau B, ein Dispersionsfarbstoff, entsteht.

Diese Synthese eignet sich schlecht zur Herstellung 
unserer neuen Farbstoffe. Der erste Syntheseschritt, die 
Reduktion mit - Dithionit, gibt in der Chinizarinreihe 
hohe Ausbeuten. In der Reihe der anellierten Naphtha- 
zarine dagegen verläuft er uneinheitlich, was nicht ver­
wundert, wenn man bedenkt, daß Dithionit auf Grund 
seines Redoxpotentials genau zur gezielten Reduktion 
der Anthrachinone zu deren Küpen, nicht aber zur Re­
duktion von Naphthazarinen zu deren Hydrochinonen 
paßt.

Interessanterweise eignen sich nun aber die Vorstufen 
der anellierten Naphthazarine, die ja nichts anderes als 
die Diels-Alder-Addukte von konjugierten Dienen an 
Naphthazarin sind, zur direkten Amidierung und Oxy­
dation zu den Farbstoffen.

Wird im speziellen Butadien oder 2,3-Dichlorbutadien 
an Naphthazarin addiert und werden die entstehenden 
Addukte amidiert und oxydiert, so entstehen die alt­
bekannten Anthrachinonfarbstoffe der Chinizarinreihe 
auf neuem Wege.
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Ein Diels-Alder-Addukt enthält naturgemäß eine 
isolierte Doppelbindung, die katalytisch hydriert werden 
kann und so zu einem Dihydroaddukt führt. Da aus 
diesem ebenfalls ein entsprechender Farbstoff herge­
stellt werden kann, resultiert aus einem Addukt immer 
ein Paar von Farbstoffen. Wird im speziellen das 
Butadienaddukt vor der Amidierung, also Farbstoff­
herstellung, hydriert, so entstehen die aus dem britischen 
Patent 510010 (von 1938) der IG Farben bereits be­
kannten Farbstoffe der Tetrahydrochinizarinreihe auf 
neuem Wege. Uberreduktionen werden bei der Hydrie­
rung dieser Diels-Alder-Addukte nicht beobachtet; of­
fenbar sind die durch die benachbarten Hydroxylgrup­
pen chelatisierten Ketogruppen vor reduktivem An­
griff geschützt.

Die Tetrahydrochinizarinfarbstoffe wurden bisher aus 
Chinizarin über Chinizarindimethyläther, Tetrahydro- 
leucochinizarindimethyläther und Tetrahydroleucochi- 
nizarin hergestellt.

CH3O 0 CH3O OH O OH

OH O
xkJk + -

+ CH2 = N = N --------►

OH O
Abb. 7

Auch heterozyklische Naphthazarinaddukte können 
nach dem neuen Syntheseweg in Farbstoffe übergeführt 
werden. Als Addenden eignen sich z.B. gewisse Furane, 
Diazoalkane und Phenylazide.

Die neuen Farbstoffe entstehen aus den Diels-Alder- 
Addukten unter sehr ähnlichen Reaktionsbedingungen 
wie die Anthrachinonfarbstoffe aus Leucochinizarin, ob­
schon die Addukte im Ring A Hydrochinone, im Ring B 
konjugiert Diketone darstellen, während Leucochinizarin 
im Ring A ein konjugiertes Diketon und im Ring B ein 
Hydrochinon ist. Die nmr-Spektroskopie gibt Auf­

schluß über den Reaktionsverlauf bei der Farbstoff­
bildung :

O OH

O OH

Leucochinizarin

Abb. 8

RNH O

RNH 0

Unter dem Einfluß der zur Amidierung gegenwärtigen 
Base wird das Diels-Alder-Addukt bereits unterhalb der 
Amidierungstemperatur vierfach deprotoniert, indem 
die Hydroxylprotonen und die Protonen an den angu­
laren Kohlenstoffatomen abdissoziieren. Die Molekel 
stabilisiert sich durch Wanderung der negativen Ladun­
gen von den angulären Kohlenstoffatomen an die Keto­
sauerstoffatome und von den Hydroxylatanionen an 
die /5-Kohlenstoffatome, wo doppelt reprotoniert wird. 
Damit entsteht ein Leucochinizarinanalogon. Es ist 
weiter nicht verwunderlich, daß dieses dann unter ähn­
lichen Bedingungen wie Leucochinizarin in Gegenwart 
von primärer Base zur doppelten Schiffschen Base 
diimidiert und in Gegenwart von Luftsauerstoff unter 
Isomerisierung zum Farbstoff oxydiert wird.

Zwei analoge Beispiele aus der Literatur der letzten 
Jahre mögen solche Protonierungs/Deprotonierungs- 
Reaktionen zur Entspannung labiler Moleküle illu­
strieren :

In seiner eleganten Chlorophyllsynthese hat R. B. 
Woodward 19602 gezeigt, wie man hochsubstituierte 
gespannte Porphyrine in spannungsarme Dihydro­
porphyrine oder Chlorine überführen kann, indem man 
eine aliphatische Esterseitenkette am Porphyrin zwei-

2 R.B. Woodward, J. Amer. Chern. Soc. 82 (1960) 3800.
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fach deprotoniert, um damit den Porphyrinring zum
spannungsarmen Dihydroporphyrin zu protonieren.

Ähnlich kann man partial hydrierte, hochsubstituierte 
Tetracenchinone durch solche «Wasserstoffverschie­

bungen» mit anschließender Oxydation in Tetracen­
chinone übcrfüliren3.

Das neue Prinzip zur Herstellung von Anthrachinon- 
bzw. anellierten Naphthazarinfarbstoffen besteht also 
darin, daß man Naphthazarin-Dien-Addukte direkt zu 
Farbstoffen amidiert und oxydiert. Es erlaubt, die bis­
herigen Chinizarinfarbstoffe auf neuem Wege herzu­
stellen, und ermöglicht zusätzlich eine große Ausweitung 
der klassischen Anthrachinonchemie, insbesondere auf 
dem Grünsektor, tritt doch zu den heutigen Hauptbasis­
produkten, dem 1-Aminoanthrachinon, dem Chinizarin 
und den a-tetrasubstituierten Anthrachinonen nun die 
ganze große Gruppe der Naphthazarin-Dien-Addukte 
als neue Ausgangsbasis. Sämtliche Diels-Alder-Addukte 
sowohl der iso- als auch der heterozyklischen Reihe 
ließen sich so prinzipiell in deren farbige Amide über­
führen, woraus Woll-, Dispersions-, Küpen- und Pig­
mentfarbstoffe hergestellt werden können. Das neue 
Prinzip und die daraus resultierenden, technische Fort­
schritte zeigenden Farbstoffe sind der Firma Sandoz AG 
in Basel geschützt4.

R.E. Winkler

Sandoz AG, Basel

3 R.E.Winkler, Chimia 20 (1966) 122.
4 Patentanmeldung vom 4.11.66 (R.E.Winkler, Sandoz AG).

Etude analytique du dosage de submicrogrammes 
de fer par polarographic inverse*

* Présenté à l’assemblée d’été de la Société Suisse de Chimie à 
Schaffhouse, le 30 septembre 1967.

Summary

The behaviour of iron was studied during inverse polaro­
graphy of this element, with a hanging mercury drop elec­
trode. Iron is deposited as a suspension on the surface of the 
mercury drop.

Si les méthodes de dosage du fer sont extrêmement 
nombreuses aucune ne permet de déterminer facilement 
des concentrations inférieures à 0,05 /zg/ml. D’autre 
part ces méthodes, qui sont pour la plupart spectro- 
photométriques permettent rarement de faire la distinc­
tion entre les différents états de valence et de combinai­
son du fer. Or ces deux conditions sont d’une grande im­
portance dans certains cas, et en particulier pour l’ana­
lyse des eaux.

Pour essayer de résoudre ce problème nous nous som­
mes tournés vers la polarographie inverse, méthode qui 
consiste à effectuer, sur une électrode constituée généra­
lement par une goutte de mercure pendante, la réduction 
de l’élément à doser à un potentiel tel que cette réduc­
tion soit possible. Cette première phase dite de pré- 
électrolyse est suivie au bout d’un certain laps de temps

bien déterminé par un balayage de potentiel à vitesse 
constante, vers la région positive de l’échelle. L’enre­
gistrement du courant d’oxydation fournit alors un pic 
dont la hauteur est proportionnelle d’une part à la 
durée de la préélectrolyse et d’autre part à la concen­
tration de l’élément en solution.

Dans le cas du dosage du fer, l’avantage d’une telle 
méthode consiste dans le fait que, d’une part le choix 
du potentiel de préélectrolyse peut permettre de faire 
la distinction entre les différentes formes d’oxydation 
de cet élément, et que d’autre part cette méthode se 
classe actuellement parmi les plus sensibles. Toutefois, 
dans le cas du fer, ce procédé présente un inconvénient 
majeur qui réside dans la propriété bien connue de cet 
élément de ne pas former de véritable amalgame avec 
le mercure. Nos premiers essais ont donc été pour l’étude 
du comportement du fer après dépôt sur électrode de 
mercure.

I. Influence des conditions opératoires sur le pic de 
redissolution du fer

L’étude des courbes de polarisation du fer II sur 
électrode de mercure montre immédiatement le compor­
tement particulier de cet élément. Alors que le potentiel
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normal du couple Fell/FeO est de —0,44 V, le potentiel 
de demi-vague de la réduction du Fe II est situé à 
-l,35V(fig. 1,1).

L’oxydation du FeO quant à elle fournit un pic 
beaucoup plus étroit et allongé que celle des éléments 
amalgamables. L’allure et la position de ce saut varient 
considérablement en fonction des conditions opératoires.

1. Influence de la nature de l’électrolyte de base

On a montré que, dans KC1 0,1 M, Kl 0,1 M, et en 
général dans la majorité des électrolytes couramment 
utilisés en polarographie, la courbe de dissolution du 
FeO se confond avec la courbe d’oxydation du mercure 
(fig. 1, 2), alors qu’en milieu KSCN ce pic est nettement 
séparé (fig. 1, 3). Ce pic est d’autant plus étroit et élevé 
que la concentration en KSCN est plus élevée.

Fig. 1. Courbes de polarisation du fer sur électrode de mercure

1 Courbe de réduction de Fe+2 dans KC1 ou KSCN
2 Courbe d’oxydation de Fe dans KC1 0,1 M
3 Courbe d’oxydation de Fe dans KSCN 2M

2. Influence du proton

Les figures 2 et 3 montrent l’effet inhibiteur du proton 
sur la hauteur du pic d’oxydation du fer. Ces courbes 
s’expliquent assez facilement, pour la courbe de la fig. 2, 
par le fait que la courbe de polarisation de la réaction

Fig. 3. Influence de la capacité tampon (/}) sur le pic d’oxydation de 
fer. Conditions opératoires :

pH 6,3
solution tampon : malonate
vitesse de balayage : 20 mV/s
électrolyte : KSCN 2M 
préélectrolyse : 5 mn à — 1,5 V 
concentration de Fe II : l,78'10”6M/l

de réduction du proton possède un potentiel de demi- 
vague de —1,2 V, et pour la fig. 3, à cause de l’abaisse­
ment de la surtention de la réduction de l’hydrogène 
en milieu tamponné. Lorsque le pH est trop bas ou 
la capacité tampon trop élevée la réduction du proton 
se superpose à celle du fer et inhibe plus ou moins com­
plètement cette dernière.

3. Influence de la concentration de la solution 
et de la durée de la préélectrolyse

Dans les conditions optima déterminées par les courbes 
précédentes, nous avons pu établir les relations existant 
entre la hauteur des pics de redissolution et la concen­
tration du Fell en solution, ainsi que la durée de la 
préélectrolyse (fig. 4 et 5). Dans les deux cas les résultats 
obtenus sont inhabituels. En effet, pour des concentra­
tions supérieures à 0,5 p^rol, non seulement le courant 
d’oxydation maximum n’est plus une fonction linéaire 
de la concentration, mais le pic disparaît presque tota­
lement.

Fig. 2. Influence du pH sur le pic d’oxydation de fer. Conditions 
opératoires :

Fig. 4. Relation entre la concentration du Fe II et la hauteur du pic 
d’oxydation. Conditions opératoires :

vitesse de balayage : 20 mV/s
électrolyte : KSCN 2M 
préélectrolyse : 5 mn à — 1,5 V 
concentration de Fe II : 1,78 • 10-sM/l

pH 7,0
préélectrolyse : 5 mn à — 1,5 V 
vitesse de balayage : 20 mV/s 
électrolyte : KSCN 2 M
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Fig. 5. Relation entre la durée de la préélectrolyse et la hauteur du 
pic d’oxydation du fer. Conditions opératoires :

concentration de Fe II : 1,78 -10-6 M/l
pH 8,3
vitesse de balayage : 20 mV/s
préélectrolyse : à — 1,5 V
électrolyte : KSCN 2M

D’autre part, comme le montre la fig. 5 le courant 
maximum d’oxydation n’est pas une fonction linéaire 
de la durée de préélectrolyse, phénomène qui est pourtant 
rigoureusement observé dans les cas habituels.

4. Influence du potentiel de préélectrolyse

La relation entre le courant maximum de dissolution 
du fer et le potentiel de préélectrolyse (fig. 6) montre 
que pour des potentiels supérieurs à —1,5 V le pic 
d’oxydation diminue rapidement tout en se confondant 
avec l’oxydation du mercure, pour finir par disparaître 
complètement. D’autre part, une préélectrolyse à 
—1,3 V suivie d’une période d’agitation à un potentiel 
plus négatif que — 1,5 V ne permet d’observer aucun 
pic de dissolution.

Fig. 6. Influence du potentiel de préélctrolyse sur la hauteur du pic 
d’oxydation du fer. Conditions opératoires :

électrolyte : KSCN 2M
pH 6,5
concentration de Fe II : 9 • 10~6 M/l
préélectrolyse : 3 mn
vitesse de balayage : 2,78 mV/s

IL Etude du pic de dissolution anodique du fer

Si l’on considère le pic d’oxydation du fer, on peut 
constater qu’il n’a pas du tout l’allure des pics d’oxyda­
tion des métaux facilement amalgamables après con­
centration sur une goutte de mercure. Ces courbes dont 
l’allure a été représentée à la fig. 7,1 peuvent être cal­
culées théoriquement par une équation établie par 
Reinmuth1. Par contre le pic d’oxydation du fer se 
rapproche beaucoup plus des pics obtenus par redisso­
lution anodique de métaux, préalablement concentrés 
sur un film de mercure de faible épaisseur ( 10-4 à 10-3 cm), 
pics qui peuvent être calculés théoriquement au moyen 
de la formule de Roi et Toni2 et dont l’allure est repré­
sentée à la fig. 7, 2. La différence d’allure entre les 
courbes 7, 1 et 7, 2 provient du fait que, sur goutte, le 
phénomène de diffusion du métal dans le mercure joue 
un rôle important, alors qu’il est pratiquement négli­
geable sur film de mercure. L’importance de l’épaisseur 
de la couche de mercure constituant l’électrode est 
d’ailleurs prouvée par l’étude de de Vries et van 
Dalen3.

Fig. 7. Allure des courbes obtenues par polarographic inverse sur 
goutte (1) et sur film (2) de mercure

Etant donné cette similitude d’allure des pics de 
dissolution du fer et des pics obtenus par polarographie 
inverse sur film de mercure, et tenant compte aussi de 
la très faible solubilité du fer dans le mercure, il était 
logique de penser que le fer, au cours de la préélectrolyse, 
se dépose à la surface de la goutte de mercure sans 
pénétrer en profondeur.

De Vries et van Dalen ont montré que la hauteur 
du pic de dissolution sur film de mercure est propor­
tionnelle à va si v < 20 mV/s, avec:

a -* 0,5 si I -> 10-2 cm
a -* 1,0 si Z -> 10~4 cm

v = vitesse de balayage (V/s), 
a = nombre fractionnaire toujours < 1, 
l = épaisseur du film de Hg (cm).

1 Reinmuth, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 6358.
2 Roi et Toni, Anal. Chem. 37 (1965) 1503.
3 de Vries et van Dalen, J. Electroanal. Chem. 8 (1964) 366-77.
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Si on cherche la relation existant entre le courant maxi­
mum d’oxydation et la vitesse de balayage dans le cas 
du fer, on obtient la courbe représentée à la fig. 8 qui 
montre que, pour une vitesse inférieure à 20 mV/s, 
a —- 1,01. Des traces de Zn présent en solution à côté 
du fer ont permis de calculer, pour cet élément un facteur 
a égal à 0,423 qui montre l’importance du phénomène 
de diffusion au cours de la dissolution du Zn, même pour 
des vitesses très faibles. On peut constater aussi que 
pour des vitesses supérieures à 20 mV/s le facteur a du 
fer devient très proche de celui du Zn (0,413) ce qui 
prouve que, à partir de cette vitesse le phénomène de 
diffusion prend aussi une grande importance pour le fer. 
Ce résultat prouve donc que le fer reste effectivement à 
la surface de la goutte de mercure et ne diffuse pas à 
l’intérieur durant la préélectrolyse comme c’est le cas 
pour le Zn.

III. Interprétation théorique des résultats

Jangg4 et Lihl6 qui ont étudié la structure des amal­
games de fer principalement par des mesures rœntgéno-

4 Jangg et coll., Z. Metallkde. 49 (1958) 557-62.
5 Lihl, Z. Metallkde. 44 (1953) 160-6.

graphiques et magnétiques, ont fait plusieurs observa­
tions qui contribuent à nous faire admettre que le fer 
déposé sur le mercure par préélectrolyse, s’y trouve en 
réalité sous forme d’une suspension de très fines parti­
cules de fer. En effet ces auteurs ont pu mettre en 
évidence des particules «primaires» dont le diamètre 
est de 55 Â. Ces particules sont susceptibles de grossir 
puis de s’agglomérer entre elles sous l’influence de diffé­
rents facteurs tels que la température ou une forte 
densité de courant (lorsque l’amalgame est préparé par 
électrolyse).

Il est alors logique de penser, dans le cas de la po­
larographic inverse, que seules les suspensions suffisam­
ment fines permettent d’obtenir un pic de dissolution 
bien marqué, et que, au contraire, lorsque la suspension 
est trop grossière la diffusion du métal dans le mercure 
est inhibée et que l’oxydation du fer n’est, alors possible 
que simultanément avec celle du mercure. Or, si, parmi 
les résultats décrits ci-dessus, on note les facteurs qui 
empêchent d’obtenir un pic d’oxydation bien marqué, 
on constate qu’il s’agit, si l’on exclut le proton sur 
l’action duquel nous avons déjà donné une explication, 
des trop fortes concentrations en Fell et des potentiels 
de préélectrolyse trop négatifs. Or dans les deux cas 
ces facteurs conduisent à une augmentation du courant 
de préélectrolyse et donc de la densité de courant sur 
l’électrode. D’autre part, des expériences récentes por­
tant sur l’étude de l’influence de la température sur la 
hauteur du pic d’oxydation nous a permis de constater 
qu’une élévation trop forte de cette température finit 
par provoquer la disparition totale du pic.

En conclusion on peut donc admettre, que, dans des 
conditions opératoires «douces», le fer se dépose durant 
la préélectrolyse sous forme d’une très fine suspension, 
à la surface du mercure. Par contre, si l’on soumet 
l’amalgame obtenu à des conditions plus draconiennes, 
la suspension se transforme, devient plus grossière, et 
de cette manière, empêche la formation d’un pic de 
redissolution.

J. Buffle, D.Monnier et W. Hærdi

Laboratoire de Chimie analytique et minérale
Université de Genève

Peptidsynthesen mit aktivierten, salzartig 
an Kunstharzaustauscher gebundenen Bausteinen*

35. Mitteilung über Peptidsynthesen1

Summary

Esters of N-protected amino acids activated with 4- 
hydroxyazobenzenesulfonic acid-4' (1) react, ionically 
bound to the anion exchanger Dowex 1x2, with esters 
of second amino acids or peptides in formamide as a sol-

vent in this liquid-solid phase system under peptide bond 
formation.

* Eingegangen am 10. November 1967.
1 34. Mitteilung: Th.Wieland und Ch.Birb, Angew. Chem. 78 

(1966) 303.
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Die Verwendung unlöslicher, quellbarer oder poröser 
Feststoffe als Träger der Substrate organisch-chemischer 
Synthesen, wie sie von Merrifield 2 und von Letsingeh 3 
zuerst in der Peptidchemie verwendet, später auch 
auf das Polynukleotidgebiet ausgedehnt wurde4, hat 
unbestreitbare technische Vorteile. Läßt man die Syn­
thesen unter Kondensation an verankerten Substanzen 
ablaufen, so bereitet die Reinigung der Produkte wenig 
Schwierigkeiten, weil das Harz zusammen mit seinem 
daran haftenden Syntheseprodukt in einfacher Weise 
ausgewaschen werden kann. Benutzt man das Harz als 
Träger einer an der Reaktion teilnehmenden Kompo­
nente, die sich mit einer zweiten zu einem löslichen 
Produkt umzusetzen hat, so garantiert ein gewisser 
Unterschuß an der zweiten Komponente vollständigen 
Umsatz und leichte Abtrennbarkeit vom noch am Harz 
gebundenen, daher unlöslichen Überschuß. Diese Va­
riante der «Synthesen am Feststoff» wurde vor einiger 
Zeit bei Peptidsynthesen dadurch verwirklicht, daß 
kovalent an einen stark sauren Phenoplasten gebundene 
und somit aktivierte N-Acylaminosäuren mit der Lösung 
von Estern zweiter Aminosäuren oder Peptide beim 
Schütteln mit dem Harz oder beim Durchlaufen des 
säulenförmig gepackten Harzes umgesetzt wurden1’”.

2 R.B.Merrifield, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 2149.
3 R. L. Letsinger und M. J. Körnet, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 

3045.
1 R. L. Letsinger und V. Mahadevan, J. Amer. Chem. Soc. 87 (1965) 

3526, 88 (1966) 5319. L.R.Melby und D.R. Strobach, J. Amer. 
Chem. Soc. 89 (1967) 450.

5 Th. Wieland und Ch.Birr, in Peptides, North Holland Publish­
ing Company, Amsterdam 1967, S. 103; Proceedings of the 8th 
European Peptide Symposium, Noordwijk, The Netherlands, Sep­
tember 1966.

6 M.Fridkin, A.Patchornik und E. Katchalski, J. Amer. Chem. 
Soc. 87 (1965) 4646, 88 (1966) 3164.

7 A. Patchornik, M. Fridkin und E. Katchalski, in Peptides,
North Holland Publishing Company, Amsterdam 1967, S. 91;
Proceedings of the 8th European Peptide Symposium Noordwijk, 
The Netherlands, September 1966.

Bei allen bisher angewandten Synthesen am Feststoff 
besteht eine gewisse Schwierigkeit beim Schritt der 
kovalenten Anheftung eines Reaktionspartners an das 
Trägerpolymere, die in dem Maß wächst, wie die Größe 
des anzuheftenden Moleküls zunimmt. Außerdem be- 
besteht manchmal der Wunsch, ein Intermediärprodukt 
einer längeren Synthesefolge in löslicher Form in die 
Hand zu bekommen. Deshalb faßten wir die Idee einer 
reversiblen Fixierung ins Auge. Hier kam die lonen- 
bindung an einen Austauscher in Betracht. Diese neue 
Variante wurde zunächst an den von uns früher1 be­
arbeiteten, am Harz aktivierten Aminosäuren auspro­
biert.

Wir benutzen als Trägerharz den Anionenaustauscher 
Dowex 1x2 und als Anker für die aktivierten Amino-

säuren deren Estergruppe mit 4-Hydroxyazobenzolsul- 
fonsäure-4'. Wie schon anderen Azobenzolderivaten, die 
sich bei Losse und Barth8 als aktivierte Ester erwiesen 
hatten, kommt diese Eigenschaft auch den Verbindun­
gen des Typs 1 zu. Sie bleibt auch bei der Salzfixierung 
an den Austauscher erhalten, der dabei orangerot wird.

+ H2N-R' -* Pr-NH-CH-C-NH-R'

Pr = Schutzgruppe
R' = Rest eines Aminosäure- oder Peptidesters

Als Schutzgruppe Pr in 1 diente der photolytisch ent­
fernbare 3,5-Dimethoxybenzyloxycarbonylrest6’9, hier 
als (CH3O)2Z— bezeichnet. Einige derartig acylierte 
Aminosäureester (1) des Azofarbstoffs wurden durch 
Schütteln mit Dowex 1 X 2 in Formamid so stark be­
laden, daß etwa 1,5 mMol pro Gramm gebunden wurden. 
Um nur ein Beispiel zu nennen: 10 g des mit (CH3O)2Z- 
L-Phenylalaninazofarbstoffester 1 (etwa 15 mMol) be­
ladenen Harzes wurden in einer kleinen Kolonne bei 
40° unter Durchpumpen von unten mit der Lösung von 
700 mg L-Alanylglycinmethylesterhydrobromid (3 
mMol) und 0,42 ml Triäthylamin (zur Freisetzung der 
Base) in Formamid reagieren gelassen (Durchfluß: 
1 ml pro Minute). Das orangefarbene Harz färbte sich 
beim Eintritt des Esters blutrot, die rote Zone verzehrte 
sich während des Durchlaufens von unten her. Aus dem 
gelben Auslauf (300 ml) wurden nach Einengen auf 
10 ml, Eingießen in Wasser, Ausschütteln mit Essig­
ester und Herausholen der farbigen Verunreinigungen 
mit eiskalter 1-n Natronlauge nach dreimaligem Um­
kristallisieren aus Essig-ester-Petroläther 1,04 g (69%) 
des Tripeptidesters (CH3O)2Z-Phe-Ala-Gly OCH3 vom 
Smp. 162-164° erhalten, dessen Säurehydrolysat die 
korrekte Aminosäurezusammensetzung zeigte.

Th.Wieland und Ch.Birr*
Institut für Organische Chemie 

der Universität Frankfurt am Main

* Teil der Dissertation von Ch. Birr, Universität Frankfurt am 
Main 1967 (D 30).

8 G. Losse und A.Barth, Z. Naturforsch. 19b (1964) 264; A. Barth, 
Liebigs Ann. Chem. 683 (1965) 216.

9 J.W. Chamberlain, J. Org. Chem. 31 (1966) 1658.
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Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Marcel-Benoist-Preis 1966. Die Verwaltungskommission der 
Marcel-Benoist-Stiftung für die Förderung wissenschaftlicher 
Forschung hat den Preis für das Jahr 1966 der Arbeitsgemein­
schaft der beiden Genfer Professoren Dr. Eduard Kellen­
berger, Vorsteher des Laboratoriums für Biophysik, und Dr. 
Alfred Tissieres, Vorsteher des Laboratoriums für genetische 
Biochemie, zugesprochen, in Anerkennung ihrer Leistungen auf 
dem Gebiete der Molekularbiologie.

Ehrenpromotionen. Anläßlich des 112. Stiftungsfestes der Eid­
genössischen Technischen Hochschule in Zürich wurde die 
Würde eines Ehrendoktors verliehen: Prof. Dr. T.Reichstein, 
Organisch-Chemisches Institut der Universität Basel, in Wür­
digung seiner Verdienste als Erforscher von theoretisch und 
praktisch wichtigen Naturstoffen und als akademischer Lehrer; 
Prof. Dr. Robert Burns Woodward, Harvard University, 
Cambridge (Mass., usa), seit 1963 zudem Leiter des Wood­
ward-Forschungsinstituts in Basel, in Würdigung seiner Ar­
beiten auf dem Gebiete der Chemie organischer Naturstoffe, 
die über das unmittelbare Ziel hinaus Sprache und Denkweise 
in der heutigen organischen Chemie geprägt und die Grund­
lagen dieser Wissenschaft erweitert haben; Prof. Dr. Tom 
F.W. Barth von der Universität Oslo in Würdigung seiner 
grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiete der Petrographie, 
Geochemie und Kristallographie.

Die Universität Paris ernannte Pierre Favarger, Professor 
für medizinische Biochemie an der Universität Genf, zum 
Ehrendoktor.

Carl-Engler-Medaille. Prof. Dr. H. Luther, Direktor des In­
stituts für Chemische Technologie und Brennstofftechnik an 
der Technischen Hochschule Clausthal, wurde die Carl-Engler- 
Medaille der Deutschen Gesellschaft für Mineralölwissenschaft 
und Kohlechemie verliehen.

Universität Bern. Prof. Dr. Werner Stumm, Professor für 
angewandte Chemie an der Harvard University in Cambridge 
(usa), wurde mit einer Gastprofessur für angewandte Grenz­
flächenchemie betraut. - Prof. Dr. Beat Hahn wurde zum 
Ordinarius für Experimentalphysik, insbesondere Hochenergie­
physik, ernannt.

Universität Zürich. Dr. Werner Ludwig hat sich für das 
Gebiet der Chemie der Koordinationsverbindungen habilitiert.

Eidgenössische Technische Hochschule. Prof. Dr. Wilhelm 
Simon wurde zum Extraordinarius für organische Instrumental­
analyse befördert.

f Dr. C. H. Goßweiler-Wander. Im 72. Lebensjahr starb in 
Bern Dr. iur. C.H. Gossweiler-Wander, ehemaliger Vizeprä­
sident des Verwaltungsrates der Firma Dr.A. Wander AG. 
Während mehr als vierzig Jahren hat der Verstorbene seine 
Lebensarbeit in den Dienst seiner Firma gestellt, von 1945 bis 
1965 als Vizepräsident des Verwaltungsrates. Während mehr 
als zwanzig Jahren gehörte er auch dem Vorstand der Schwei­
zerischen Gesellschaft für Chemische Industrie an.

/■ Dr. Arthur Locher. In Basel starb im Alter von 68 Jahren 
Dr. Arthur Locher, Vizepräsident des Verwaltungsrates der 
Sandoz AG in Basel. Nach Abschluß seiner Studien an der 
eth in Zürich im Jahre 1925 trat Dr. Locher in die Firma 
Sandoz AG ein und arbeitete sich als Forschungschemiker bis 
zum Chef des Farbstoffdepartements und zum Vizepräsidenten 
des Verwaltungsrates herauf. Ebenso gehörte er den Verwal­
tungsräten großer chemischer Unternehmungen in England, 
den Vereinigten Staaten, Italien und Brasilien an. Eine kurze 
Würdigung seiner Tätigkeit erschien in Chimia 13 (1959) 203, 
anläßlich seines 60. Geburtstages.

/■ C. N. Hinshehvood. Im Alter von 70 Jahren starb Sir Cyril 
Norman Hinshelwood, Professor am Imperial College of 
Science and Technology, London, der für seine Leistungen auf 
dem Gebiet der Reaktionskinetik 1956 den Nobelpreis für 
Chemie erhielt.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 11. Januar: Prof. Dr. U.Schöll­
kopf (Organisch-Chemisches Institut der Universität Göt­
tingen), Synthese von Cyclopropyläthern und Cyclopropa­
nolen durch Carbenübertragung.

Berner Chemische Gesellschaft. 12. Januar: Prof. Dr. G.Herr­
mann (Institut für anorganische Chemie und Kernchemie, 
Johann-Gutenberg-Universität, Mainz), Schnelle chemische 
Trennungen zum Studium kurzlebiger Atomkerne.

Chemische Gesellschaft Freiburg. 8. Januar: Prof. Dr. U.Schöll- 
KOPF (Organisch-Chemisches Institut der Universität Göt­
tingen), Synthese von Cyclopropyläthern und Cyclopropa­
nolen durch Carbenübertragung - Solvolyse von Cyclopropyl- 
tosilaten.

Chemische Gesellschaft Zürich. 10. Januar: Prof. Dr. U.Schöll­
kopf (Organisch-Chemisches Institut der Universität Göt­
tingen), Synthese von Cyclopropyläthern und Cyclopropa­
nolen durch Carbenübertragung - Solvolyse von Cyclopro- 
pyltosilaten.

Section de Chimie de la Société Vaudoise des Sciences Naturelles. 
10 janvier : PD Dr. E. Schumacher ( ci b a Photochemie S. A., 
Fribourg), Quelques aspects de la théorie de l’image latente.

Photographisches Kolloquium der eth, Zürich. 11. Januar: Hans 
A. Traber (Zürich), Ameisen unter der Lupe - ein Film­
vortrag.

Lipide, Isoprenoide, Steroide. Die Deutsche Gesellschaft für 
Biologische Chemie veranstaltet vom 7. bis 19. Januar 1968 in 
München ihre Wintertagung unter dem obengenannten Thema. 
Anfragen sind zu richten an das Institut für Physiologische 
Chemie, Goethestraße 33, D-8 München 15.

Modern Chemistry in Industry. Die IUPAC führt vom 11. bis 
14. März 1968 in Eastborne (England) eine Tagung mit diesem 
Thema durch. Es sind drei Plenarsitzungen vorgesehen mit den 
Themen: 1. Modern Chemistry in Industry, 2. The Involve­
ment of Science in Industry, 3. Can Scientists find Satisfaction 
in Industry ? Daneben finden Spezialsitzungen statt über die 
Themen «Raw materials, energy and human needs», «Inven­
tion, design and operation of chemical processes», «The pro­
ducts of the chemical industry». Auskunft erteilt das General­
sekretariat der IUP AC, Dr. R. More, c/o F. Hoffmann-La Roche 
& Co. Ltd., 4002 Basel.

EV CHEM- Konferenz über Probleme der Nichtstöchiometrie. In 
der Zeit vom 7. bis 11. April 1968 findet auf Schloß Elmau bei 
Mittenwald (Deutschland) eineEUCHEM-Konferenzüber«Pro-
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bleme der Nichtstöchiometrie» statt. Folgende Unterthemen 
werden behandelt: 1. Die Chemie nichtstöchiometrischer Pha­
sen, 2. Kristallographische Aspekte nichtstöchiometrischer 
Phasen, 3. Thermodynamik nichtstöchiometrischer Phasen,
4. Valenzchemie von Verbindungen der Übergangselemente,
5. Untersuchungsmethoden. Vorläufige Anmeldeunterlagen 
können bei der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Postfach 
9075, 6000 Frankfurt am Main, angefordert werden, die auch 
die Tagung organisiert.

Kolloquien der i ae o. Für die folgenden Kolloquien der Inter­
nationalen Atomenergie-Organisation können die Anmeldun­
gen an das Büro des Eidgenössischen Delegierten für Fragen 
der Atomenergie, Gurtengasse 3, 3003 Bern, Tel. (031) 6150 54, 
gesandt werden, wo auch detaillierte Programme zur Verfügung 
stehen: Colloque sur l’effet des rayonnements sur la différen­
ciation cellulaires, in Monaco, vom 1. bis 5. April 1968. — Col­
loque sur l’économie des combustibles nucléaires, in Gottwal­
dow, vom 27. bis 31. Mai 1968. - Colloque sur l’utilisation des 
radioisotopes et des rayonnements dans les études sur les ma­
tières organiques du sol, in Wien, vom 15. bis 19. Juli 1968. — 
Colloque sur la production magnétohydrodynamique d’élec­
tricité, in Warschau, vom 24. bis 30. Juli 1968.

Analytica 68. «Biochemische Analytik» ist das Thema einer 
gemeinsamen Tagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker, der 
Gesellschaft für Biologische Chemie, der Deutschen Pharmazeu­
tischen Gesellschaft und der Deutschen Gesellschaft für Kli­
nische Chemie, die unter Leitung von Prof. Dr. Dr. E. Werle 
vom 29. April bis 2. Mai 1968 in München stattfindet. Alle wich­
tigen Gebiete moderner biochemischer Analytik werden in 
Hauptreferaten und Kurzvorträgen behandelt. Während der 
Tagung findet ein internationales Symposium über «Statisti­
sche Qualitätskontrolle im analytischen Laboratorium» statt. 
Verbunden mit dem Kongreß ist die internationale Fachausstel­
lung «Analytica 68», auf der Laboratoriumsgeräte und Ein­
richtungen gezeigt werden. Auskunft erteilt PD Dr. H. Schie- 
Velbein, Klinisch-Chemisches Institut an der Chirurgischen 
Universitätsklinik, Nußbaumstraße 20, D-8 München 15.

Die 41. Internationale Brüsseler Mustermesse findet vom 
20. April bis l.Mai 1968 statt.

Second International High Pressure Conference 1968. Vom 
13. bis 17. Mai 1968 findet in Schloß Elmau bei München die 
2.Internationale Hochdruck-Konferenz mit dem Thema «Pro­
perties of Fluids and Molecular Interactions at Elevated Pres­
sure» statt. Es umfaßt die Gruppen: Equilibrium Properties; 
Chemical Kinetics and Transport Phenomena; Aqueous Solu­
tions and Fused Salts; Phase Equilibria; Fluid Metals. Die 
Anzahl der Teilnehmer wird auf etwa hundert beschränkt. Pro­
visorische Anmeldungen und Einreichung von Vorträgen sind 
direkt an den Vorsitzenden der Konferenz 1968, Professor 
E. U. Franck, Institut für Physikalische Chemie der Universität 
Karlsruhe, Kaiserstraße 12, D-75 Karlsruhe (Deutschland), 
oder an das Sekretariat der Gesellschaft Deutscher Chemiker, 
Dr. W. Fritsche, Carl-Bosch-Haus, Varrentrappstraße 40-42, 
D-6 Frankfurt am Main, zu richten. Weitere Auskunft erteilt 
Dr. P. Guyer, Technisch-Chemisches Laboratorium der eth, 
Universitätstraße 6, 8006 Zürich.

Internationaler Ingenieurkongreß. Das Direktionskomitee der 
Fédération Européenne d’Associations Nationaux d’Ingenieurs 
(feani) hat beschlossen, den V.Internationalen Ingenieur­
kongreß der feani vom 26. bis 31.Mai 1968 in Athen durch­
zuführen. Der Kongreß hätte ursprünglich bereits im Mai dieses 
Jahres stattfinden sollen. Das Thema lautet unverändert «In­
genieurarbeit, Wirtschaftswachstum und Sozialstruktur». Aus­
kunft erteilt die Kammer für Technik von Griechenland, Kara- 
georgi-Servias-Straße 4, Postfach 673, Athen (Griechenland).

Internationale Apotheker-Fachmesse in Basel. Vom 13. bis 
17. Juni 1968 wird in den Hallen der Schweizer Mustermesse in 
Basel erstmals für die Schweiz eine Internationale Apotheker­
Fachmesse durchgeführt. Der Schweizerische Apothekerverein,

der ideeller Träger der Veranstaltung ist, verbindet die Jubi­
läumsfeier zum 125jährigen Bestehen seiner Organisation mit 
der Fachmesse und einem Fachkongreß.

4. Internationaler Kongreß über Katalyse. Der 4. Internatio­
nale Kongreß für Katalyse findet in Moskau vom 23. bis 29. Juni 
1968 statt. Das Hauptthema lautet: Prinzipien der Voraussage 
der katalytischen Aktivität. Daneben sind sechs Sitzungen über 
mehr allgemeine Themen vorgesehen. Anfragen und Anmeldun­
gen sind zu richten an Dr. B. D. Polkovnikov, Generalsekretär 
des 4. Internationalen Kongresses für Katalyse, Institut für 
organische Chemie der Akademie der Wissenschaften der 
udssr, Leninskii Prospekt 47, Moskau B-334.

Internationales Symposium über makromolekulare Chemie. Die 
iupac veranstaltet ein Internationales Symposium über ma­
kromolekulare Chemie in Toronto (Kanada) vom 3. bis 6. Sep­
tember 1968. Hauptthemen der Tagung sind: Molekularstruk­
tur und Moleküleigenschaften; Kristallisation und Morpholo­
gie; Eigenschaften von makromolekularen Lösungen; Struktur 
und physikalische Eigenschaften fester makromolekularer Ver­
bindungen und Systeme; Struktur und Funktion von Biopoly­
meren. Auskunft und Anmeldeunterlagen sind erhältlich beim 
Organisationskomitee des Internationalen Symposiums über 
Makromolekulare Chemie, Box 932, Terminal A, Toronto 
(Kanada).

11. Internationale Konferenz über Komplexchemie. In Haifa 
findet vom 8. bis 12. September 1968 und in Jerusalem vom 
16. bis 18. September 1968 die 11. Internationale Konferenz 
über Komplexchemie statt. Im Rahmen von verschiedenen 
Symposien sollen ausgewählte Kapitel aus dem Gebiet der 
Komplexchemie behandelt werden. Näheres ist zu erfahren bei 
Professor Michael Cais, Chairman der 11. International Con­
ference on Coordination Chemistry, Technion, Israel Institute 
of Technology, Haifa (Israel).

Chemische und physikalisch-chemische Aspekte der Papier­
herstellung. Die iupac-Sektion für Zellstoff, Papier und Pappe 
veranstaltet vom 10. bis 13. September 1968 in Prag ein wissen­
schaftliches Symposium über dieses Thema. Auskunft erteilt 
das Vorbereitungskomitee des lUPAC-Symposiums, J.Hav- 
ranek, Direktor des Forschungsinstituts für Papier und Zell­
stoff, Lamacskä 7, Bratislava (Tschechoslowakei).

Interpack 1969. Die nächste Interpack, 5. Internationale 
Messe für Verpackungsmaschinen, Verpackungsmittel und 
Süßwarenmaschinen, findet vom 10. bis 16. Mai 1969 in Düssel­
dorf statt. Die Organisation liegt in den Händen der Düssel­
dorfer Messegesellschaft nowea.

Nuclex 69. Die 2. Internationale Fachmesse mit Fachtagun­
gen für die kerntechnische Industrie wird als Nuclex 69 vom
6. bis 11. Oktober 1969 wiederum in den Hallen der Schweizer 
Mustermesse in Basel stattfinden.

Didacta. Die vom Verband Europäischer Lehrmittelfirmen 
Eurodidac, mit Sitz in Freiburg im Breisgau, veranstaltete 
Lehrmittelmesse Didacta findet vom 7. bis 11. Juni 1968 in 
Hannover statt und im Frühsommer 1970 wiederum in Basel.

Zwei neue Zeitschriften der American Chemical Society. Die 
ACS kündigt für 1968 die Herausgabe von zwei neuen Zeit­
schriften an. 1. Macromolecules: Diese zweimonatlich erschei­
nende Zeitschrift soll als Forum für die Grundlagenforschung 
über Polymerchemie dienen. 2. Accounts of Chemical Research; 
Die monatlich erscheinenden «Accounts» sollen in gedrängter 
Form einen Überblick über laufende Forschungsarbeiten geben 
und in Übersichtsartikeln neueste Resultate und Hypothesen 
in begrenzten Gebieten der chemischen Forschung diskutieren. 
Während des ersten Erscheinungsjahres werden die «Accounts» 
versuchsweise an alle Mitglieder der Gesellschaft unentgeltlich 
versandt. Anfragen und Bestellungen sind zu richten an die 
American Chemical Society, 1155 Sixteenth Street NW, 
Washington DC 20036 (usa).

Fachbuchkatalog über Kunststoffe. Anläßlich der 5. Internatio­
nalen Fachmesse der Industrie, «Kunststoffe 67», hat die



Chimia 21 ■ 1967 ■ Dezember 585

Buchhandlung Lincke in Düsseldorf einen Fachbuchkatalog 
über Kunststoffe herausgegeben. Er umfaßt das gesamte 
deutschsprachige Schrifttum zu den Themen Kunststoffherstel­
lung, Kunststoffverarbeitung, Kunststoffverwendung und er­
gänzende Wissenschaften sowie die wesentlichen und neuesten 
englischen und amerikanischen Standardwerke. Der Katalog 
wird an alle Interessenten kostenlos abgegeben und durch lau­
fende Nachträge ergänzt. Anfragen sind zu richten an die Buch­
handlung Claus Lincke, Postfach 5206, D-4 Düsseldorf.

Compte-Rendus du Colloque International sur les Phosphates 
Minéraux Solides. Die Vorträge des Kolloquiums über feste 
Mineralphosphate, das vom 16. bis 20. Mai 1967 in Toulouse 
stattfand, werden demnächst in zwei Bänden erscheinen. 
Anfragen betreffend Subskription sind zu richten an Monsieur 
le Secrétaire du Colloque International sur les Phosphates Miné-

raux Solides, Département de Chimie Inorganique, rue des 
Trente-Six Ponts 38, F-31 Toulouse (France).

Permuterm Subject Index to Science and Technology. Das In­
stitute for Scientific Information (isi), 325 Chetnut Street, 
Philadelphia Pa. 19106 (usa), hat unter dem obengenannten 
Namen einen neuen Literatursuchdienst eingeführt. Er erfaßt 
1600 Zeitschriften aus dem gesamten Gebiet der Naturwissen­
schaften und Technik. Mit Hilfe von Stichwortkombinationen 
können gesuchte Artikel sehr rasch aufgefunden werden.

Gulf General Atomic Europe. Die Gulf Oil Corp, gab die 
Unterzeichnung eines Vertrages bekannt, wonach die Gulf Oil 
Corp, die General Atomic, eine Abteilung der General Dyna­
mics Corp., übernimmt. Die General Atomic Europe, mit 
Hauptsitz in Zürich, wird ihre Tätigkeit nun unter dem Namen 
Gulf General Atomic Europe weiterführen.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Generalversammlung und Wintertagung 1968

Die Wintertagung mit der ordentlichen Generalversammlung des Schweizerischen Chemiker-Verbandes wird am

Samstag, den 27. Januar 1968, bei der Firma INRESCOR in Schwerzenbach

stattfinden. Am Vormittag werden ein Einführungsvortrag von Direktor Dr. Pfeifer und drei Kurzvorträge über Spezialaufgaben 
der inrescor gehalten. Nach einem Mittagessen können am Nachmittag die Laboratorien der inrescor besichtigt werden. Die 
Generalversammlung findet anschließend um 15.30 Uhr ebenfalls in Schwerzenbach statt. Das detaillierte Programm wird im 
Januar-Heft 1968 der Chimia publiziert. Die Mitglieder des Verbandes erhalten wie üblich eine persönliche Einladung. Weitere 
Interessenten können sich bei der Geschäftsstelle des SChV, Falkenstraße 12, 8008 Zürich, Telephon (051) 32 90 69, melden.

Neues Mitglied Adreßänderungen
Huber Urs, stud, ehern., Im Mooshof 4, 8404 Winterthur

Wir bitten die Mitglieder, Adreßänderungen direkt dem Ver- 
Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten lag Sauerländer AG, 5001 Aarau, mitzuteüen.

innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Europäische Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen 
Arbeitsgruppe «Destillation»

Summary of Contributions to Informal Discussion Meeting on 
Industrial Fractionating Devices, held at Ludwigshafen on 
19 th June 1967

The evaluation of fractionating devices generally involves 
consideration of efficiency, operating range, maximum permis­
sible loading and pressure drop. These quantities on their own 
are however not decisive for the overall appraisal of a distil­
lation column, since one is above all interested in the com­
parative capital cost for a given separation problem, i. e. those 
costs which are related to the throughput and efiiciency of a 
particular column volume. This specific column volume is 
identical with the reciprocal value of the volumetric efficiency, 
hence either conception can be used for the overall characteri­
sation of a separation installation.

Since the efficiency and permissible loading of column inter­
nals is system-dependent, absolute comparisons can only be 
carried through for equipment which is investigated with the 
same mixtures and under the same conditions. In order to 
facilitate the comparison of results from differing investiga­
tions, it is recommended to express the permissible loading as 
a load factor A defined through

2 = Uy 1/--- —— m/s
I QL — QV

with: Uy = superficial vapour velocity m/s,
Qy = vapour density kg/m3, 
QL = liquid density kg/m3.

This load factor is a function of the flow parameter q> defined 
through:

Uy\Qv'
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It is further to be borne in mind that when scaling up an 
installation, the values of the performance data used for its 
evaluation can alter significantly.

Tliis last point was illustrated by way of a comprehensive 
investigation on dual flow trays and downcomer trays. It was 
shown that when scaling-up, the efficiency of dual flow trays 
decreased through increasing by-passing while, with down­
comer trays, the separation efficiency increased because of an 
increasing cross-flow effect. Conversely, the maximum per­
missible loading of dual flow trays increased with scaling-up 
while in the case of downcomer trays the danger exists that 
capacity would decrease unless special precautionary mesures 
are taken to hold constant the length of the overflow weir per 
unit of tray surface.

The sort of problems that can arise in making cost compari­
sons were illustrated by a discussion of specific apparatus costs 
of packed and plate columns. First of all Intalox saddles, Pall 
rings an Raschig rings were dealt with, these being fabricated 
either from metal or from ceramic material. Glitsch-Grids were 
also dealt with and finally sieve plates, Thormann plates and 
Kittel plates. Attention was drawn to the difficulties that arise 
when cost comparisons are made which take into account the 
variations in the cost of the ancillary equipment associated with

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Sommerversammlung vom 30. September 1967 

in Schaffhausen

Wissenschaftlicher Teil

Hauptvortrag
R. Huisgen (Institut für Organische Chemie der Universität

München), Neues über 1,3-Cycloadditionen
Die Verallgemeinerung des Schemas der 1,3-dipolaren Cyclo - 

addition (München 1959) ließ zahlreiche neue Verbindungs­
klassen voraussehen. Zwei von diesen werden herausgegriffen;

d=e d=e

an ausgewählten Beispielen aus der Chemie der Nitrilylide

different types of column.
Extensive research results 

comparing metallic Pall rings 
and metallic Raschig rings 
indicated a higher capacity 
and a lower pressure drop 
per theoretical plate for the 
Pall rings. Although the pres­
sure drop per unit column 
height varied considerably

und Azomethin-ylide werden die Eigenheiten der Mehrzentren- 
Cycloaddition besprochen.

® e CH No„(4) 
c„h5-c=n-c^ 64 - '

® ®^C6H4-NO2(4)
CcH5--C-K;C

H

when either the test system or the packing dimensions were 
altered, nevertheless the pressure drop per theoretical plate 
showed only slight fluctuations. A modified Sherwood corre­
lation with an altered liquid viscosity component was estab­
lished, and this permitted flooding load prediction of a greater 
accuracy than had hitherto been possible.

Studies of the vacuum distillation of fatty acids in which 
metallic Pall rings and ceramic Intalox saddles were compared, 
established the higher throughput and lower pressure drop per 
theoretical plate with Pall rings.

New measurements on an air/water system at atmospheric 
pressure carried out on a perforated plate led to the interesting 
result that, in the region of the lower load limit, the weeping 
rate expressed as a function of the liquid height at constant 
gas-loading passed through a maximum value. Further investi­
gations will be necessary to determine the extent to which these 
data are transferable to industrial scale sieve plates.

Industrial scale data on the performance of sieve plate 
columns in liquid air separation processes were reported. In 
the particular design for this service, use is made of parallel 
liquid flow on adjacent trays. It is interesting to observe that 
for these special columns the same volumetric performance is 
obtained as for ordinary plate columns as used in the process 
industries.

The Hyflex tray developed in the Chemical Engineering 
Department of Birmingham University seems, on the basis of 
early test results, to show particularly high flexibility. How­
ever, further comparative investigations are required for a 
final judgment regarding this new development.

With the aid of a cost comparison related to a given sepa­
ration, it can be shown that for sieve plate columns and valve 
plate columns a smaller plate spacing (down to 12 inches) 
is advantageous. Under these conditions the costs of a plate 
column and those of a packed column with 50 mm metallic 
Pall rings are approximately equal, even for higher through­
puts.

/C6H4-NO2(4)

e. ®/C6H4-NO2(4) 
c„h5-c^n—c 6 '

5-------XH

/C6H4~NO2(4)
c6h6-c-n=c^

------- XH

Oktett- 
formeln

Zwitterionische
Sextettformeln

Carbenoide
Sextettformel

Das vorstehende BenzonitriI-[4-nitro-benzylid] wird aus 
N-[4-Nitro-benzyl]-henzimidchlorid durch HCl-Abspaltung 
freigesetzt und in situ an zahlreiche Dipolarophile (winkel­
gespannte Olefine, a,/J-ungesättigte Carbonester, Aldehyde, 
Nitrile, CS-Doppelbindungen u. a.) addiert. Die Oktett-Grenz­
formeln zeigen die weitgehende Ladungskompensation, die 
Sextettformeln die Ambivalenz der 1- und 3-Position.

QH,

a------b

xC6H4-NO2(4) 
'h------------ .

Umlagerung

c6h-ZNx

—b'

Die carbenoide Grenzformel läßt möglich erscheinen, daß 
zuerst 1,1-Cycloaddition an Dipolarophile a = b stattfindet,

® ®/CeH-NO, (4) /C6H4-NO2(4)
c6h-c=n-c^hg 7 — c6h5-c-n=cQ

+ h2c=ch-c6h6
20° I 79%

/ 65 : 35 %

C6H5s >N=CH-C6H4-NO2(4) C4H6x>N=CH-C6H4-NO2(4)

h2 a-cgh5
H

H. -H
CÄ
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gefolgt von einer Erweiterung des 3 gliedrigen zum 5 gliedrigen 
Ring. Aus den unabhängig synthetisierten 4-Nitro-benzyliden- 
[1,2-diphenyl-cyclopropylaminen] werden tatsächlich die 
gleichen epimeren A 1-Pyrroline erhalten wie aus Benzonitril- 
[4-nitro-benzyIid] und Styrol. Die unterschiedlichen Epimeren­
verhältnisse und Reaktionstemperaturen schließen jedoch den 
Cyclopropan-Abkömmling als Zwischenstufe der 1,3-dipolaren 
Cycloaddition des Nitrilylids aus.

^N-CH2-C6H4-NO2(4) CAL-CIL-NC0H-C^ 2 6 4 7 <i 8 5 C-C(;II4-NO„(4)
\i er

92% Benzol, 70 Std., 20° 8%
0,4Äquiv. N(C2H5)3

Ein neues Tautomerie-Gleichgewicht von Imidchloriden 
stellt sich in Gegenwart von Basen ein. Nicht die zugehörigen 
Nitrilylide sind Zwischenstufen, sondern a-Chlor-azomethine, 
die aus den Imidchloriden durch Protonenwanderung und Ver­
schiebung der CN-Doppelbindung hervorgehen.

Die thermische CC-Ringöffnung von Aziridinen führt zu 
Azomethin-yliden, wenn man für die Stabilisierung der nega­
tiven Ladung auf den C-Atomen durch elektronenanziehende 
Substituenten sorgt. Der l-[4-Methoxy-phenyl]-aziridin-2,3- 
dicarbonsäureester liegt oberhalb 100° im Gleichgewicht mit 
dem Azomethin-ylid vor, das leicht Cycloadditionen an Dipol­
arophile mit CC- oder CN-Doppel- und Dreifachbindung, NN-, 
CO- oder CS-Doppelbindung eingeht.

Ar

H\/ \/H 100 °
'k i ^=

ch3o2c co2ch3
cis

Ar Ar
H\cJN\f/CO2CH3 H ^ 

ch3o2c h ch3o3c co2ch3
trans cis

Schon eine Carbonestergruppe ermöglicht eine Öffnung des 
Aziridinringes zum Azomethin-ylid, allerdings erst bei 180°. 
Auch aromatische Ringe vermögen als Dipolarophile für die 
Cycloaddition der Azomethin-ylide zu dienen. Autoreferat

Kürzere Vorträge
K.Heusler (Woodward-Forschungsinstitut, Basel), Bildung 

und Reaktionen von Oxyradikalen (als Übersichtsartikel auf 
S. 557 veröffentlicht).

H.Mayer, R. Rüegg und 0. Isler (F. Hoffmann-Lä Roche & 
Co. AG, Basel), Über das Fungistatikum Variotin (wird in 
Helv. Chim. Acta publiziert).

C. H. Schneider und A. L. deWeck (Dermatologische Klinik 
der Universität Bern), Immunologische Gesichtspunkte der 
Penicillinchemie (erscheint als Übersichtsartikel in Chimia22 
[1968]).

B.Donzel, U.Ludescher, P.Moser und R.Schwyzer (eth, 
Zürich), Über intramolekulare Elektronen-Donator-Akzeptor- 
Komplexe vom Typus des N-Phthalyl-phenylalanins (kein 
Manuskript eingegangen).

P.Wieland und G.Anner (ciba AG, Basel), Synthese von
7 a-Methyl-3-oxo-Ai’a’11-19-norandrostatrienen
3-Oxo-7 a-methyl-d5 ^10^9 ^-lO-norsteroide lassen sich in gu­

ter Ausbeute durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit m- 
Chlorperbenzoesäure, Aluminiumoxid und Bortrifluorid in die 
biologisch hochwirksamen 3-Oxo-7a-methyl-J4,9,11-19-nor- 
steroide überführen. Die als Ausgangsmaterial benötigten 
js(io),s(u).j)jene sind über verschiedene Zwischenstufen aus 
7 a-Methylöstron zugänglich. Die genaue Beschreibung der ein­
zelnen Reaktionsschritte befindet sich in Helv. Chim. Acta 50 
(1967) 1453. Autoreferat

Ar

„ /N\ CO3CH3

A A
CH3O2C h

trans

98% + CH3O2C-C=C-CO2CH

Ar

Hx yNx ,'CO2CH3 
CH^C^Vj/VH 

ch3o2c^ ^co2ch3 
trans

71%

Hx
CH3O2C< 

ch3o2c
cis

/H
v co2ch;
co2ch3

Die Äquilibrierung der cis-trans-isomeren Aziridin-dicarbon- 
ester läßt sich mit hochaktiven Dipolarophilen - vorstehend 
für Acetylendicarbonsäureester formuliert - unterdrücken; die 
stereospezifisch gebildeten Cycloaddukte weisen in ihrer Kon­
figuration auf eine konrotatorische Ringöffnung der epimeren 
Aziridine. Dies entspricht der Woodward-Hoffmann-Voraus- 
sage für das isoelektronische Cyclopropyl-anion. Die Photolyse 
der Aziridine vollzieht sich disrotatorisch.

R. Kitzing und H. Prinzbach (Institut de Chimie organique 
de l’Université de Lausanne), Heteroquadricyclane — Hetero- 
tropilidene
Die im Lausanner Arbeitskreis entwickelte \ durch die Reak­

tionsfolge 1 -> 2 ^ 3 > 4 skizzierte neue Synthese für Hetero- 
tropilidene 4 erlaubt die Darstellung zahlreicher, unterschied­
lich substituierter Derivate von 3 und 42. Photolyse 2^3 wie 
auch Pyrolyse 3> 4 sind weitgehend von der Art der Substi­
tution unabhängig. Die Ausbeuten an 4 betragen durchschnitt­
lich 60 bis 90%.

Nach dem gleichen Verfahren lassen sich erste Derivate des 
tetrazyklischen Amins 3 b und daraus die entsprechenden Aze-

1 H. Prinzbach, M. Argüelles und E. Druckrey, Angew. Chem. 78 
(1966) 1057.

2 H.Prinzbach, P.Vogel und W.Auge, Chimia 21 (1967) 469.
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pine 4 b gewinnen. Die Diels-Alder-Addition 1b —* 2 b gelingt 
mit befriedigender Ausbeute mit am Stickstoff durch Elektro­
nenakzeptorgruppen substituierten Pyrrolderivaten; die UV- 
Spektren der Azanorbornadiene 2b sind wie diejenigen der 
Äther 2 a durch relativ langwellige Absorptionsmaxima im Be­
reich von 270 bis 290 nm ausgezeichnet.

Die direkte Anregung mit Licht der Wellenlänge > 290 nm 
verursacht die praktisch quantitative Valenzisomerisierung zu 
3b. Die Pyrolyse 3b—>4b läuft gegenüber 3a—>4a mit ver­
gleichbarer Geschwindigkeit in einem um 80 °C tieferen Tem­
peraturbereich ab3. An N-alkylsubstituierten Derivaten von 2 c 
wird gegenwärtig der Anwendungsbereich dieses Verfahrens 
abgesteckt.

Erste Versuche mit Sila- und Phospha-norbornadienen 2d 
bzw. 2e offenbaren beachtliche Schwierigkeiten, lassen jedoch 
noch keine endgültige Aussage zu.

3 H.Prinzbach, Chimia 21 (1967) 194.
1 H. Prinzbach,R. Fuchs und R. Kitzing, Angew. Chem., im Druck.

Autoreferat

W. Eberbach und H. Prinzbach (Institut de Chimie organi­
que de l’Université de Lausanne), Cycloadditionen an das 
Bis-homo-cyclobutadien-System
Der Pyrolyseverlauf der aus den Homodienen 1 zugänglichen 

Tetrazyklen 2 wird entscheidend durch die Natur der Brücke X 
bestimmt: mit einem sp2- oder sp3-hybridisierten C-Atom in 
der Brücke ist die Spaltung der Bindungen A zu l1, mit 
X = O2 oder N3 ist die Spaltung der Bindungen B zu 3 be­
vorzugt.

1 H. Prinzbach und J.Rivier, Tetrahedron Leuers 1967, 3713.
2 H. Prinzbach, M. Argüelles und E. Druckrey, Angew. Chem. 78 

(1966) 1057; H. Prinzbach, Chimia 21 (1967) 194.
3 H. Prinzbach, R. Fuchs und R. Kitzing, Angew. Chem., im Druck.

Diese energiereichen Tetrazyklen addieren reaktionsfähige 
dienophile Partner, wie z. B. Acetylendicarbonsäuredimethyl­
ester, Propiolsäuremethylester oder Maleinsäureanhydrid, zu 
1:1-Addukten, wobei - bislang ausnahmslos - in 2 die gleichen 
C—C-Bindungen wie bei der Pyrolyse beansprucht werden. Die 
Addition erfolgt bei 2a—2d in den Positionen 6/7 an das Bis- 
homo-cyclobutadien-System (Cj —C- Cß Cs), bei den Äthern 
2e und den Aminen 2f in den Positionen 2/4 an das Bis-homo- 
furan- bzw. Bis-homo-pyrrol-System (Ca—X—C4—C6—C7), je­
weils stereospezifisch zu den exo-Addukten 4 a bis 4d bzw. 
5e und 5f4.

Photoisomerisierungen mit 4 und 5 werden intensiv studiert.
Beispielsweise liefern 4 a und 4 b bei der indirekten Energie-

R=CO2CH3

hv oder △
(Äther)

hv 

(Aceton)

zufuhr (in Aceton) neben den Dime­
ren 8a/8b die Isomeren 6 a/6 b und 
7 a/7 b. 6 ist offenbar Vorstufe von 7, 
es wird unter den gleichen Bedingun­
gen zu 7 umgewandelt. Erwartungs­
gemäß gelingt die Ringöffnung 6 —> 7 
auch durch direkte Lichteinstrahlung 
oder thermisch ab 130°C. Bei der di­
rekten Anregung gehen 7a/7b jedoch 
langsam eine intramolekulare [2+2] - 
Addition zu 9a/9b ein5.

4 H.Prinzbach, M.Argüelles, P.Vogel und W.Eberbach, An­
gew. Chem., im Druck. C.D. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 89 (1966) 
4273.

s W. Eberbach und H. Prinzbach, Helv. Chim. Acta, im Druck.
Autoreferat
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U. Fischer, L. Knothe und H. Prinzbach (Institut de Chimie 
organique del’Université de Lausanne),Pentahendecafuhalen: 
Synthese und Eigenschaften

Pentahendecafulvalen 3 ist das nächsthöhere Homologe in 
der Reihe Calicen 1 - Sesquifulvalen 2.

Die NMR-Daten weisen daraufhin, daß der dipolaren Grenz­
struktur 5 bei der Beschreibung des Grundzustandes von 4 
wenig Gewicht zukommt. Dementsprechend hat 4 ein Dipol­
moment von lediglich 1,2 D (Benzol, 20°), ebensogroß wie das 
Moment von Dibenzosesquifulvalen 8, sehr viel kleiner aber als 
das Moment des analog substituierten Calicens 6 mit 4,9 DL

Zwei Synthesewege werden beschritten:
1. Der an der Sequenz 6 —> 7 orientierte  Weg 8 —► 9 —* 10 

scheiterte auf der ersten Stufe:
1

1 H.Prinzbach, U.Fischer und R. Cruse, Angew. Chem. 78 (1966) 
268.

2 M.J.S.Dewar, G.J.Gleicher und C.C.Thompson, J. Amer. 
Chem. Soc. 88 (1966) 1349.

3 H.Prinzbach und L.Knothe, Angew. Chem. 79 (1967) 620.

12
4- Isomere

Im Gegensatz zum Calicen 6 setzt sich das Sesquifulvalen 8 
nicht mit 1-Diäthylaminobutadien um.

2. Das Kation 11 liefert mit Fluorenyl-Lithium erwartungs­
gemäß  ein Gemisch von mindestens drei Positionsisomeren, 
deren Auftrennung Schwierigkeiten bereitet. Lediglich die 
symmetrische Verbindung 12 läßt sich rein isolieren. Nach 
Oxydation des Gemisches, z.B. mit Chloranil, werden drei 
C2SH18-Kohlenwasserstoffe, eine gelbe (4) und zwei tiefrote (13, 
14) Verbindungen gewonnen. Abbauversuche sowie spektro­
skopische Daten beweisen für 4 die symmetrische Struktur, 
lassen jedoch für 13 und 14 keine zweifelsfreie Zuordnung zu.

2

Während 13 und 14 mit TCA Cycloadditionen eingehen und 
von HBF4/Äther protoniert werden, ist 4 jeweils resistent3.

4 H. Prinzbach und E.Woischnik, in Vorbereitung.
Autoreferat

J.Gmuender und R.Berthold (Sandoz AG, Basel), Über eine 
neue Methode zur Herstellung von Biguaniden (kein Manu­
skript eingegangen).

F. Gerson (eth, Zürich), Theorie und Experiment in der esr- 
Spektroskopie aromatischer Radikalionen (eine Publikation in 
extenso ist für Chimia 22 [1968] vorgesehen).

H. Hopfe und P. Gallegra (eth, Zürich), Über neue Silicium­
aromatische Verbindungen (kein Manuskript eingegangen).

B.Milicevic (ciba AG, Basel), Zur informationstheoretischen 
Deutung der thermodynamischen Mischungsfunktionen einiger 
einfacher Gittermodelle
Anhand des SHANNONschen Unschärfemaßes und der grund­

legenden Ideen des jAYNESschen informationstheoretischen 
Formalismus kann die Mischungsentropie von z.B. einer per­
fekten Mischung sehr leicht abgeleitet werden. Dabei wird der 
Begriff Mischungsentropie auf nichts anders als einen Informa­
tionsverlust zurückgeführt. Bei athermischen Mischungen muß 
ein zusätzlicher Informationsverlust wegen des Vorhanden­
seins von verschiedenen r-Meren berücksichtigt werden, wobei 
man ebenfalls nach Ermittlung von a-posreiiori-Wahrschein­
lichkeiten leicht zur Mischungsentropie gelangen kann. Im 
Falle von einfachen Mischungen bedingt die Austauschenergie 
noch einen weiteren Informationsverlust. Unter Annahme der 
sogenannten quasichemischen Approximation folgt nach Be­
rechnung der Transinformation bzw. ihres Erwartungswertes 
die GiBBSsche Mischungsfunktion, aus welcher man dann auf 
bekannte Weise die Mischungsentropie und Mischungsenthalpie 
ableiten kann. (Ein ausführlicher Bericht über diese Arbeit ist 
für die Helv. Chim. Acta vorgesehen.) Autoreferat
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L. Maier (Monsanto Research S. A., Zürich), a-Aminoalky- 
lierung von weißem Phosphor
Bei erhöhter Temperatur reagiert weißer Phosphor mit N- 

Hydroxymethyldialkylaminen unter Bildung von hauptsäch­
lich drei Produkten: Tris (dialkylaminomethyl) phosphinoxi- 
den, Bis (dialkylaminomethyl) phosphinsäuren und Dialkyl- 
aminomethylphosphonsäuren nach der Gleichung:

2P4 + 20 R2NCH2OH->R2NCH,P(O)(OH)2 + 2(R2NCH2)2
P(O)OH + 5 (R2NCH2)3P=O + 8H2O

Daneben wurde mit Hilfe der P31-NMR-Spektroskopie noch die 
Bildung von fünf weiteren Produkten nachgewiesen. Die Aus­
beute an den verschiedenen Produkten ist abhängig vom Ver­
hältnis der Reaktanten, dem pH und vom Lösungsmittel.

So ist die Ausbeute an Tris (dialkylaminomethyl) phosphin- 
oxiden bei einem Verhältnis der Reaktanten von Pœ:CH2O: 
HNR2 = 1 : 2,5 : 2,5, in schwach basischem bis neutralem 
Medium sowie bei Verwendung von Wasser-Alkohol als Lö­
sungsmittel am besten.

Es wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, der die Bildung 
von tert.-Phosphinen, tert.-Phosphinoxiden, Phosphinsäuren 
und Phosphonsäuren erklärte. Einige physikalische Eigenschaf­
ten der dargestellten tert.-Phosphinoxide, (R2NCH2)3P=O, 
[R2N=(CH3)2N, (C2H5)2N, (C4He)2N, (cyclo-C6Hu)2, C4HäN,

I---------------------- 1
C5H10N und CH2CH2OCH2CH2N] wurden mitgeteilt1.

Diese neue a-Aminoalkylierungsreaktion scheint auf weißen 
Phosphor begrenzt zu sein. Roter Phosphor, Arsen, Silicium 
und Zinn reagieren unter den mit weißem Phosphor angewand­
ten Bedingungen nicht mit N-Hydroxymethyldialkylaminen.

1 Kurzmitteilung L.Maier, Angew. Chem. 77 (1965) 549, Angew.
Chem. (Intern. Edit.) 4 (1965) 527, Helv. Chim. Acta, im Druck.

Autoreferat

J.Kelemen (University of Texas, Austin, Texas), scf-mo- 
Berechnungen an fluoro-aromalischen Verbindungen (ein Auto­
referat erscheint nachträglich im Januarheft 1968).

P. Lerch, R.Lemp et Cl. Ghihardi (epul, Lausanne), Con­
tribution à l’étude de l’hydrolyse basique des orthophosphates 
alcalino-terreux (sera publié vraisemblablement dans Chimia 
22 [1968]).

P.Lerch, A.Delay et Cl.Friedli (epul, Lausanne), Syn­
thèse d’hydrolyse calcique par double décomposition àpH con­
stant (sera publié vraisemblablement dans Chimia 22 [1968]).

J. J.Duruz et R.Monnier (Université de Genève), Une méthode 
d’analyse thermique différentielle pour les substances volatiles 
à point de fusion élevé: Application au système cryolithe— 
oxydes (voir Kurze Mitteilung, p. 572).

F.Hofer und A.Marxer (Universität Bern und ciba AG, 
Basel), Grignard-Reaktionen am Phthalazin, Chinazolin und 
Chinoxalin
The reaction of phthalazine, quinazoline and quinoxaline with 3- 

(dimethylamino)-propyl-MgCl (RMgCl) yields the addition products 
I, III, V, VII, VIII, X, and XI, which are easily oxidized to the 
corresponding aromatic compounds II, IV, VI, IX, XII and XIII.

Die Diazanaphthaline Phthalazin, Chinazolin und Chinoxalin 
reagieren mit dem Grignard-Reagens 3-(Dimethylamino)- 
propyl-MgCl (RMgCl) glatt. Trotz des aromatischen Charakters 
dieser Heterozyklen entstehen unter teilweiser Aufhebung der 
Resonanzstabilisierung Additionsprodukte in hoher Ausbeute : 
beim Phthalazin und Chinazolin Dihydroverbindungen (I, III 
bzw. V, VII und VIII), beim Chinoxalin vorwiegend das Tetrahy­
droprodukt XI. Die Additionsverbindungen lassen sich mit 
K3Fe(CN)6 als Oxydationsmittel zu den entsprechenden Aro­
maten dehydrieren.

II

Chinoxalin

RMgCl

* Eine vollständige Publikation wird in den Helv. Chim. Acta er­
folgen. Autor eferat
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U. Salzmann und A.Marxer (Universität Bern und ciba AG, 
Basel) *,  Grignard-Reaktionen mit Phthalazon, Chinazolon und 
Chinoxalon

* Vorläufige Zusammenfassung, eine vollständige Publikation wird 
in den Helv. Chim. Acta erfolgen.

The reactions of phthalazone, quinazolone and quinoxalone 
with Grignard reagents yield mainly dialkylated phthalazines and 
dihydrophthalazines, dialkylated qninazolines and dihydro quinazo- 
lines, and 3-monosubstituted quinoxalinones. 3-phenylquinoxalinone 
gives 2-alkylated phenylquinoxaline, whereas the Grignard reaction 
of 3-methylquinoxalinone is very unusual, yielding diquinoxalinyl- 
methanes.

Die Grignard-Reaktionen mit Phthalazonen und Chinazolo- 
nen führen zu zweifach substituierten Phthalazinen (II) und 
Dihydrophthalazinen (I, III) bzw. Chinazolinen (VI) und Di- 
hydrochinazolinen (V, VI a). Beim Chinazolon entsteht zudem 
in geringer Menge monosubstituiertes Chinazolin (IV).

merkwürdigerweise vom Grignard-Reagens in diesem Fall nicht 
angegriffen wird.

H

Chinoxalon-2

R = -CH3, -C6H5, ~(CH2)3N(CH3)2

3-Methylchinoxalon-2 reagiert infolge der Reaktivität der Me­
thylprotonen zu einem Dichinoxalinylmethan (IX).

3-Methylchinoxalon-2 IX

R = -C2H6
-(CH2)3N(CH3)2

1 -PhenylphthaIazon-4

3 Mol RMgCl 
" THF

3-Phenylchinoxalon-2 wird als einziges Chinoxalon durch Gri­
gnardierung zu einer aromatischen Chinoxalinverbindung (X) 
umgesetzt.

3-Phenylchinoxalon-2

3 Mol RMgCl 
THF ’

Die Grignardierung von Chinoxalon eignet sich zur Darstellung 
3-substituierter Chinoxalone (VIII), da die Carbonylgruppe

R = -(CH2)3N(CH3)2

Rei der Reaktion von N-methyliertem Chinoxalon mit äqui- 
molaren Mengen Grignard-Reagens wird die ebenfalls C=N- 
Doppelbindung und nicht die Carbonylgruppe angegriffen (XI).

ch3

1 Mol RMgCl 
THF H

I -Methylchinoxalon-2

R = -(CH2)3N(CH3)2

Autoreferat
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A.Marxer (ciba AG, Basel), Über eine neue Ringschlußreak­
tion mit Grignard-Carbinolen

A new method for the preparation of spirocyclic oxalanes (cf. 
II to IX) was found, when basic carbinols were treated with 
NaH or NaNH2 and an alkylating agent.

Basische Carbinole der Formel I ließen sich mit NaH oder 
NaN2 und Alkylhalogeniden nicht in die gewünschten 0- 
Alkyläther überführen, vielmehr entstand eine N-freie Ver-

bindung, die sich als spirozyklisches Oxalan II erwies. Diese 
neue Ringschlußmethode, die offenbar über eine Quaternisie- 
rung und Fragmentierung verläuft, wurde ausgebaut und aus 
den entsprechenden Carbinolen, analog dem Übergang I -> II, 
neue Oxalane, z. B. der Formeln IV, VI, VIH und IX, ge­
wonnen.

* Vorläufige Zusammenfassung, eine vollständige Publikation wird 
in den Helv. Chim. Acta erfolgen.

Autoreferat

F.Kajfez, D.Kolbah, M. Oklobdzija, T.Fajdiga, M.Slam- 
nik and V.§unji6 (Pharmaceutical and Chemical Works, 
Institute for Antibiotics, Pharmacy and Technology, Novo 
Mesto, Slovenia, Yugoslavia), ^-Substitution in 2-Methyl-4- 
(5)-Nitroimidazole. II*
During the syntheses of some new derivatives of 2-methyl-4- 

(5)-nitroimidazole with potential antitrichomonal activity, we 
have noticed that the substitution on N1 did not always depend 
on the pH of the medium, as it has been stated by Pyman1-1 
and Grimison et al. 5-8 Therefore, we have approached the 
systemic investigations of the influence of pH on the formation 
of the 4mitro and 5-nitroisomers of N1-substituted 2-methyl-4-

(5)-nitroimidazoIe. The results obtained indicate that the con­
clusion of Pyman 1-4 is valid only when strongly alkylated agents 
are applied, e. g. dialkylsulphates and alkyl tosylates,9 since, 
with other alkylated agents this conclusion could be applied 
only with restrictions. In addition, we have measured pKa 
constants for some isomer pairs prepared, in order to apply the 
statement of Grimison et alJ that the tautomer ratio, calcu­
lated from pKa values, determines the ratio of the isomers in 
the product mixture. In spite of the fact that the pKa measure­
ments were in good accordance with some earlier perfor­
med,6’19’15 N1-substitution with a number of alkylating agents 
indicate that the statement of Grimison et aU~s is of impor­
tance only for alkylation with dimethylsulphate under strictly 
determined conditions.
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stellung von Anthrachinon- und anellierten Naphthazarinfarb- 
stoffen (als Kurze Mitteilung auf S. 575 veröffentlicht).

H.Dahn, H.Gold, M. Ballenegger und J. Lenoir (Institut 
de Chimie organique de l’Université de Lausanne), Zum 
Mechanismus der säurekatalysierten Hydrolyse aliphatischer 
Diazoverbindungen
Die Hydrolyse von Diazoalkanen R2CN2 und von Diazo­

carbonylverbindungen R—CO—CR'N2 verläuft nach dem glei­
chen allgemeinen Schema (exemplifiziert am einfachen Diazo­
keton, R' = H):
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P , Kz
R-CO-CHNa + H+ ^=*  R-CO-CH2-N+----- >

* Die ausführliche Arbeit erscheint in den Helv. Chim. Acta.
1 K.L. Stevens, R.E. Lundin und R. Teranishi, J. Org. Chem. 30 

(1965)1690.
2 R.A.Flath, R.E.Lundin und R.Teranishi, Tetrahedron Letters 

1966, Nr. 3, S. 295.

' üP h2o
Diazo Diazoniumion

R-CO-CH2OH + N2 + H+

In den kinetischen Details zeigen sich jedoch charakteristische 
Unterschiede zwischen den beiden Substanzklassen: Bei der 
Diazoalkanhydrolyse ist die Protonierung geschwindigkeits­
bestimmend und irreversibel; die einfachen Diazocarbonyl­
verbindungen, wie Diazoaceton, Diazoacetophenon und Diazo­
essigester, werden dagegen reversibel protoniert, und das ent­
standene Diazoniumion zerfällt darauf im geschwindigkeits- 
bestimmenden Hydrolyseschritt. Der Unterschied beruht u. a. 
auf einer bei den Diazoketonen erhöhten Deprotonierungs­
geschwindigkeit k_p. Experimentell ist die irreversible und ge­
schwindigkeitsbestimmende Protonierung durch allgemeine 
Säurekatalyse sowie einen kinetischen Isotopeneffekt des Lö­
sungsmittels ^D^/^HaO < 1 gekennzeichnet; im Fall der vor­
gelagerten Gleichgewichtsprotonierung findet man spezifische 
Lyoniumionenkatalyse und ^Djo/^HsO > ü

Es zeigte sich, daß eine Trifluormethylgruppe den gleichen 
Einfluß ausübt wie eine Carbonylgruppe: Trifluor-diazoäthan 
CFS—CHN2 zeigt fcDsO/^HsO = 4,0 (Dioxan/H2O 60/40, [H+] 
— 0,025). Es liegt also reversible Protonierung vor, verursacht 
durch den induktiven Effekt der CF3-Gruppe.

Ersetzt man das H-Atom der einfachen Diazocarbonylver­
bindungen R—CO—CHN2 oder des Trifluor-diazoäthans durch 
eine Alkyl- oder Arylgruppe, so wird die Protonierung ge­
schwindigkeitsbestimmend, wie aus den Werten von ^Djo/^HjO 
< 1 hervorgeht (s. Tabelle).

^DïO/^H^O
R = H R = CHa R = Aryl

CH3-CO-CN2—R 2,75 0,41
Ph-CO—CN2-R 3,1 - 0.391

0,55 bis 0,722
p-NO2C6H4-CO—CN2—R 2,3 0,52
CF3-CN2—R 4,0 0,58 -

2-Diazo-campher 0,52
2-Diazo-indanon-l 0,55
2-Diazo-acenaphtenon-l 0,53s

Zyklische Diazoketone zeigen das gleiche Verhalten: kD2o/^H8O 
< 1. Es ist auffallend, daß die beiden Klassen von kinetischen 
Isotopeneffekten so klar ausgeprägt sind und daß, trotz naher 
Verwandtschaft der Substrate, keine Übergänge zwischen 
^D.o/^H.0 = etwa 2 bis 3 und feßso/^HsO = etwa 0,4 bis 0,7 
gefunden wurden.

1 J.B.F.N.Engberts, N.F. Bosch und B.Zwanenburg, Recu. 
Trav. Chim, Pays-Bas 85 (1966) 1068.

2 W. Jugelt und L. Berseck, Z. Chem. 6 (1966) 420.
3 W. Jugelt und D. Schmidt, Tetrahedron Letters 1967, 985.

Autoreferat

E. BebteLE und P. Shudel (Givaudan-Esrolko AG, Düben­
dorf-Zürich), Die Synthese von a- und ß-Sinensal *
Die beiden aus Orangen (Citrus sinensis) isolierten Sesqui- 

terpenaldehyde a- und ^-Sinensal wurden von Teranishi und 
Mitarbeitern1’2 als Derivate des a- und /J-Farnesens erkannt.

Erst die Synthese der beiden Sinensale gestattete es hingegen, 
deren Stereochenüe festzulegen.

Ausgehend vom Dien-Aldehyd 1, welcher durch Ozonisierung 
von Myrcen zugänglich ist, konnten mit Hilfe der Wittig-Reak­
tion die beiden cis-trans-isomeren Trien-AIdehyde 2 aufgebaut 
werden. Diese wurden einzeln durch Kondensation mit (1- 
Formyl-äthyliden)-triphenylphosphoran in A2-trans, 6-cis-ß- 
Sinensal und all-trans-ß-Sinensal übergeführt. Letzteres war im 
ir-, uv- und NMR-Spektrum sowie Schmelzpunkt des 2,4- 
Dinitrophenylhydrazons mit natürlichem /J-Sinensal identisch.

4

Die Behandlung des Esters 3 [der aus dem Trien-Aldehyd 2 
durch Kondensation mit (l-Carbäthoxy-äthyliden)-triphenyl- 
phosphoran erhalten werden kann] mit katalytischen Mengen 
R1iC13 führte zur isomeren Verbindung 4. Das aus dem all- 
trans-Tetraen-Ester 4 erhältliche all-trans-a-Sinensal ist nach 
ir-, uv- und NMR-Spektrum mit natürlichem a-Sinensal 
identisch.

Autoreferat

Nicole Langlois et B.Gastambide (Institut de Chimie des 
Substances Naturelles, cnrs, Gif-sur-Yvette, France), Syn­
thèse de Diels-Alder en série résinique et études stéréochimiques

La réaction de Diels-Alder résinâtes de méthyle - anhydri­
de citraconique conduit à deux adducts endo et un composé 
exo. L’attaque du diène se produit toujours du côté de la face a 
de la molécule, ceci d’après le signal RMN du méthyle angulaire 
des adducts. De même les résinâtes de méthyle et l’anhydride 
maléique conduisent (travail en collaboration avec Mme Gil­
lard) non seulement au composé maléopimarique endo clas­
sique mais aussi, avec un faible rendement, à un adduct qui 
semble avoir la structure exo. Les réactions inattendues dé­
couvertes antérieurement en série maléopimarique sont trans­
posables à la série citraconopimarique : les époxydes engendrés 
conduisent à des modes d’ouverture cis en raison de l’empêche­
ment stérique créé par le méthyle angulaire. Des mécanismes 
sont proposés pour ces réactions spéciales à la série résinique. 
Une 7,7-dilactone est caractérisée par un couplage «en M» 
et par une interaction électronique due, comme pour certaines 
dicétones de Cookson, à la proximité et au parallélisme des 
deux carbonyles. Le borohydrurc de sodium est capable de 
réduire la fonction anhydride des adducts maléo et citracono- 
pimariques avec formation de lactones puis de diols cis non 
épimérisés. Autoréféré



594 Chimia 21 • 1967 • Dezember

A. F. Thomas (Firmenich & Cie, Genève), Eine neuartige Cope­
sche Reaktion

Im Zusammenhang mit unserer vor kurzem beschriebenen 
Sinensal-Synthese1 haben wir die Reaktion nach Schema 1 
am Beispiel des Geraniols und des Nerols untersucht*.  In die­
sem Fall ist R' = R3 = CH3, Ra = (CH3), R3 = (CH3)3C 
= CHCH2CH2—. Unter der Annahme, daß im gebildeten 
a.^-ungesättigten Aldehyd die konjugierte Doppelbindung im­
mer trans substituiert sei, sind nur zwei Produkte zu erwarten, 
welche sich durch Stereoisomerie an der C-6-Doppelbindung 
unterscheiden.

* Das Prinzip einer doppelten Cope-Umlagerung wurde zwar 1962 
von S. Julia, M. Julia und H. Linares (Bull. Soc. Chim. 1962, 
1960) erkannt, doch gelang es ihnen nicht, die Reaktion an dem von 
ihnen gewählten Beispiel praktisch durchzuführen.

1 A.F.Thomas, Chem. Comm. 1967, 947.
2 R.B.Bates et al., J. Org. Chem. 28 (1963) 1086.

Schema 1

/CH3 
r=ch,ch2ch=g

2 2 'CH.,

Die vom Neryl- und Geranyl-äther (4 und 5) abgeleiteten 
Zwischenstufen 5 und 9 (die als threo- und erythro-Isomere 
betrachtet werden können) können in je zwei Konformeren 
vorliegen, die zu cis- bzw. trans-Endprodukten führen würden 
(siehe Schema 2). Es scheint, daß diejenigen Konformeren be­
vorzugt werden, in denen die Formylgruppe eine pseudo-äqua- 
toriale Lage einnimmt (5b, 9a). Nerol liefert nämlich 70% 
6 und 30% 7, während aus Geraniol 35% 6 und 65% 7 entsteht.

Wenn die Vermutung stimmt, daß die Formylgruppe bevor­
zugt eine pseudo-äquatoriale Lage einzunehmen sucht, dann 
sollte die Reaktion noch stereospezifischer sein, wenn der Sub­
stituent R1 (Schema 1) = CH3 durch ein Wasserstoffatom er­
setzt wird. Dies ist tatsächlich der Fall: Setzt man z. B. Geraniol 
mit dem Butadienyläthyläther um, so erhält man, neben 80% 
des racemischen Aldehyds 11, der durch Wasserstoffumlagerung 
aus der Zwischenstufe 10 gebildet wird (Schema 3), 20% des 
gesuchten 7,ll-Dimethyldodeca-2,6,10-trienals, das zu fast 90% 
in der cis-Form 13 vorliegt. Ein entsprechender Ansatz mit 
Nerol liefert das gleiche Racemat 11 (etwa 80%) und 7,11- 
Dimethyldodeca-2,6,10-trienal (12, 85 bis 90% trans).

Die Stereochemie dieser Verbindungen wurde nach der che­
mischen Verschiebung der C-7-Methylgruppe abgeleitet: Die 
cis-Verbindungen weisen ein Methylsignal bei tieferem Feld 
auf (ö etwa l,66p.p.m.) als die trans-Verbindungen (ö etwa 
1,59 p.p.m.)2 (in CCI4 bezogen auf tms).

Schema 2

Schema 3
Autoreferat
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W. Eichenberger, D.W. Newman und E.C.Grob (Institut 
für organische Chemie der Universität Bern und Department 
of Botany, Miami University, Oxford, Ohio), Zur Bildung 
der Steringlycoside in grünen Blättern
Bei der Inkubation von Gewebestücken oder Partikelfrak­

tionen aus Lattichblättern (Lactuca sativa L.) mit Uridin- 
diphosphoglucose-C14 wurde ein Einbau von Glucose in zwei 
Lipide beobachtet, welche als Steringlucosid und Acyl-Sterin- 
glucosid identifiziert werden konnten und deren chemischer 
Aufbau bereits bekannt ist. Da dieselbe Reaktion, welche alle 
Eigenschaften einer Enzymreaktion zeigt, auch an Spinat- und 
Bohnenblättern beobachtet wurde, stellt sie einen möglichen 
Bildungsweg der als Bestandteile der Blattlipide weitverbrei­
teten Steringlykoside dar. Die Übertragung der Glucose unter­
bleibt, wenn der gefriergetrockneten, aktiven Partikelfraklion 
die freien Sterine durch Extraktion mit Petroläther entzogen 
werden, setzt aber wieder ein, wenn dem System Sterine in 
Form von //-Sitosterin oder des Petrolätherextraktes wieder zu­
geführt werden. In bezug auf die eingebaute Hexose wurde 
eine gewisse Spezifität beobachtet, da als udp-Galaktose an­
gebotene Galaktose nicht direkt, sondern erst nach vorheriger 
Epimerisierung zu Glucose in die Steringlykoside eingebaut 
wird. Die Spezifität in bezug auf das Sterin sowie die Vertei­
lung des betreffenden Enzymsystems innerhalb der Zelle zu 
prüfen, bildet Gegenstand weiterer Versuche.

Die Arbeit wird demnächst in ausführlicherer Form in den 
Biochem. Biophys. Res. Commun. erscheinen. Autoreferat

V.Agwada, A.A. Gorman, M. Hesse und H. Schmid (Univer­
sität Zürich), Die Konstitution des Callichilin

Callichiline, C42H48O5N4, a dimeric indole alkaloid, has been iso­
lated from Callichilia (Hedranthera) barteri (Hook, f.) Pichon along 
with vobtusine and beninine. Chemical reactions and analyses of the 
spectra specially mass spectra of callichiline and its derivatives has 
lead us to the conclusion that the structure of this alkaloid is most 
likely represented by one of three formulae. 1 is one of the three 
possibilities.

Callichilin (C42H48O5N4, Smp. 208 bis 210°, [a]^ = —437° 
[Chloroform]) ist ein «dimeres» Indolalkaloid, welches zuerst 
von Goutarel et al.1 aus Callichilia subsessilis Stapf und 
kürzlich von uns zusammen mit dem «dimeren» Indolalkaloid 
Vobtusin2 und Beninin2 aus Callichilia (Hedranthera) barteri 
(Hook, f.) Pichon isoliert wurde.

1 R. Goutarel, A. Rassat, M. Plat und J.Poisson, Bull. Soc. Chim. 
France 1959. 893.

2 A.A.Gorman, V.Agwada, M.Hesse, U.Renner und H.Schmid, 
Helv. Chim. Acta 49 (1966) 2072.

3 V.Agwada, A.A.Gorman, M.Hesse und H.Schmid, Helv. Chim.
Acta 50 (1967) 1939.

Der Umstand, daß sich Callichilin chemisch nicht in die bei­
den das Alkaloid auf bauenden H älften spalten ließ, erschwerte 
die Strukturaufklärung erheblich. Es war jedoch durch kom­
binierten Einsatz chemischer und spektroskopischer Methoden 
möglich, die Zahl der Strukturen auf drei einzuschränken, wo­
bei wir 1 der Verwandtschaft zum Vobtusin wegen bevor­
zugen3.

In Callichilin lassen sich zwei voneinander unabhängige 
Chromophore UV-spektroskopisch nachweisen, nämlich ein 
/5-AniIino-acrylesterchromophor in der unteren und ein Meth- 
oxyindolin-Chromophor in der oberen «Hälfte». Die Bestim­
mung der Haftstelle der Methoxylgruppe an C(17') gelang 
durch Analyse des Aromatenbereiches im nmr-Spektrum von 
15'-Nitro-callichilin. Der Nachweis von zwei N—H-Gruppie- 
rungen im Molekül konnte ebenfalls nur spektroskopisch 
(nmr; Massenspektren von deuterierten Derivaten) erbracht 
werden.

Für die Strukturzuweisung von Callichilin als Dimeres des 
Alkaloids Beninin2 mit den angegebenen Verknüpfungsstellen 
waren im wesentlichen massenspektrometrische Argumente 
ausschlaggebend. Im Massenspektrum von Callichilin ist m/e 
138 Basis-Peak, ebenso wie in den Spektren von Beninin und 
von Vobtusin; dies setzt in allen drei Alkaloiden strukturell 
gleiche Teile voraus, aus denen das entsprechende Ion ent­
steht2. - Ähnlich wie bei Alkaloiden vom Vincadifformin-Typ1 
verliert auch Callichilin das Neutralfragment C13H12O2N2 aus 
dem Molekular-Ion. Die Verknüpfung der Fragmente m/e 138 
und C13H12O2N2 würde ein vollständiges, jedoch monomeres 
Aspidosperma-Alkaloid ergeben, was jedoch nicht vorliegt. 
Daraus folgen als Verknüpfungsstellen für die obere Hälfte der

Methoxyindolin-Chromophor und für die untere Hälfte der 
entsprechende aliphatische Teil. - Die Analyse der anderen 
intensiven Peaks im Massenspektrum von Callichilin gelang 
durch Vergleiche mit den Spektren seiner Derivate (inklusive 
deuterierter Verbindungen), Bestimmungen der genauen Frag- 
mentionenmassen und der Zuordnung metastabiler Peaks.

Kürzlich haben auch Plat et al. für Callichilin einen Struk­
turvorschlag gemacht5.

4 M.Hesse, Indolalkaloide in Tabellen, Springer-Verlag, Berlin/ 
Göttingen/Heidelberg 1964; Ergänzungsband im Druck.

5 M.Plat, N.Kunesch, J.Poisson, C.Djerassi und H.Budzikie- 
wicz, Bull. Soc. Chim. France 1967, 2669.

Autoreferat

S.Fallab (Institut für anorganische Chemie der Universität 
Basel), Reaktivität von Koordinationsverbindungen XVIII: 
Primärprodukte bei Reaktionen von Kobalt (II)-Chelaten mit 
molekularem Sauerstoff (als Kurze Mitteilung auf Seite 538 
veröffentlicht).

G. Anderegg und S. Malik (Laboratorium für anorganische 
Chemie der eth, Zürich), Wasserlösliche Komplexe des drei­
wertigen Antimons (als Kurze Mitteilung auf Seite 541 ver­
öffentlicht).

F. L’Eplattenier (Cyanamid European Research Institute, 
Cologny-Genève), Préparation et étude spectroscopique de dé­
rivés carbonylés d’osmium
Un dihydrure tétracarbonylé d’osmium, OsH2(CO)4, a été 

obtenu1 avec un rendement pratiquement quantitatif en carbo- 
nylant le tétroxyde d’osmium à hautes températures en pré­
sence d’hydrogène (I)

1 F.L’Eplattenier et F.Calderazzo, Inorg. Chem., sous presse.
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OsO4 + 8CO (160 at.) + H2(40 at.)
200° 

heptane

OsH2(CO)4 + 4CO2 (I)

Chose étonnante, cet hydrure qui est un liquide incolore à 
température ambiante, est très stable thermiquement et ne se 
décompose ni en présence d’humidité, d’oxygène ou de lumière 
contrairement à tous ses congénères.

Le spectre infrarouge de OsH2(CO)4 indique que cette subs­
tance possède en solution dans l’heptane quatre bandes fonda­
mentales d’extension C—O: 2141 cm-1 (faible), 2067 cm-1 
(moyenne), 2055 cm-1 (forte) et 2048 cm-1 (très forte) et une 
bande d’extension M—H à 1942 cm-1 (faible). Ceci est en ac­
cord avec une symétrie moléculaire C2 v, donc une position cis 
pour les deux hydrogènes comme l’indique la structure 1. Le 
fait de ne trouver qu’une bande d’extension M—H au lieu de 
deux comme prévu théoriquement, peut s’expliquer par la lar­

geur de la bande observée ; la vibration la plus faible étant dis­
simulée par la plus intense. Un spectre RMN du même composé 
montre un seul pic à 18.73t, observation qui confirme la pré­
sence d’hydrogènes équivalents liés au métal de transition. En 
chauffant une solution de OsH2(CO)4 dans l’heptane avec un 
équivalent de triphenylphosphine (PPh3) on obtient le dérivé 
phosphiné OsH2(CO)3PPh3. Le spectre infrarouge de ce com­
posé, en solution dans l’heptane, se présente sous la forme de 
trois bandes d’extension C—0: 2079 cm-1 (très forte), 2027 
(forte) et 2018 (très forte) et de deux bandes d’extension M—H : 
1959 cm-1 (faible) et 1922 cm-1 (faible). Le spectre RMN avec 
un doublet à 18.00r et une constante de couplage de 24 c/s, 
suggère la présence de deux hydrogènes équivalents splittés 
par le phosphore. La constante de couplage correspond à ce 
que l’on attend d’un couplage phosphore hydrogène lorsque les 
deux coordinats sont en position cis. Ces différentes observa­
tions sont en accord avec la structure 2 pour le dérivé phosphiné 
et confirment la position cis des hydrogènes dans le dihydrure 
tétracarbonylé d’osmium.

Autoréféré

R.Frey (Laboratorium für Physikalische Chemie der eth, 
Zürich), Das Matrixspektrum des Eisen (Ill)-Chlorids im 
fernen Infrarot
Die Kristallstruktur des FeCl3 wurde von N.Wooster mit­

tels Röntgenanalyse untersucht und als Schichtgitter vom 
BiJ3-Typ befunden. Die Raumgruppe ist C3 oder C|;, wahr­
scheinlich die letztere; die hexagonale Einheitszelle enthält 
sechs Moleküle bei oktaedrischer Koordination der Eisenatome. 
Der tiefe Sublimationspunkt (317°) deutet auf ein Molekül­
gitter, während die Übereinstimmung der gemessenen inter­
atomaren Abstände mit den lonenradien nach Goldschmitt 
auf die Existenz eines lonengitters hinweist. Es wurde weiter­
hin beobachtet, daß die Gasphase in der Nähe des Sublimations­
punktes aus dimeren Molekeln Fe2Cl6 besteht, deren Struktur 
von Zasorin und Rambidi durch Elektronenbeugung bestimmt

wurde. Das dimere Molekül gehört zur Punktgruppe D2h 
(mmm) und besitzt 18 nichtentartete Normalschwingungen, 
wovon 8 infrarot aktiv sind.

Das Infrarot-Gasspektrum des Fe2Cl6 wurde bereits von 
Wilmshurst bei Temperaturen um 500 °K bis 200 cm'1 gemes­
sen. Das Spektrum weist vier starke Absorptionen bei 504, 468, 
397 und 268 cm'1 auf, ihre Zuordnung wurde auf Grund der 
Bandenstrukturen, die allerdings recht kompliziert waren und 
keine typischen Merkmale zeigten, getroffen.

Um genauere Informationen über das Schwingungsspektrum 
des Fe2Cl8 zu erhalten, wurde die Matrix-Isolations lechnik an­
gewendet, um das Spektrum der freien Molekel zu erhalten. Als 
Matrixgase dienten Cyclohexan bei einer Arbeitstemperatur 
von 77 °K, während bei Argon und Stickstoff mit flüssigem 
Helium (4,2 °K) gekühlt wurde. Als Fenstermaterial diente CsJ 
von 700 bis 110 cm“1 und von 60 bis 20 cm“1, von 450 bis 
20 cm“1 wurde durchgehend Kristallquarz verwendet. Neben 
mehreren schwachen Absorptionen weist das Spektrum vier 
starke Banden bei 468, 405, 330 und 280 cm“1 auf, welche 
offensichtlich den von Wilmshurst gefundenen Banden ent­
sprechen. Die Frequenz-Shifts zwischen Gasphase und Matrix 
sind beträchtlich, wogegen die Frequenzen keine meßbare 
Abhängigkeit vom verwendeten Matrixgas aufweisen. Bei den 
Banden um 468 und 290 cm”1 konnten Aufspaltungen von 1,5 
bzw. 1 cm“1 gemessen werden, welche wahrscheinlich durch die 
große Anzahl möglicher Isotope verursacht werden, dies wurde 
rechnerisch durch Normalkoordinatenanalyse der elf häufig­
sten Isotopen bestätigt. Als weitere Banden werden Absorp­
tionen bei 315, 100 und 68 cm“1 der dimeren Molekel zuge­
schrieben, während die letzte fehlende infrarot aktive Bande 
bisher noch nicht zuverlässig identifiziert werden konnte.

Experimentell zeigt sich, daß bei einem Mischverhältnis von 
Matrixgas: Fe2Cl8~ 200 eine vollkommene Isolation der dime­
ren Spezies erreicht wird. Bei einem Verhältnis von 50 und 
weniger geht das Spektrum allmählich in dasjenige des reinen 
Kondensats von Fe2Cl8 über. Dieses Spektrum ist seinerseits 
wesentlich vom Spektrum des Einkristalls verschieden. Durch 
Tempern des Kondensats während längerer Zeit bei Zimmer­
temperatur nimmt das Spektrum die Charakteristik des Ein­
kristallspektrums an, ohne aber die typischen Merkmale des 
ursprünglichen Spektrums völlig zu verlieren. Das Kondensat 
scheint also aus einem Agglomerat von dimeren Molekeln zu 
bestehen, das sich bei Zimmertemperatur nur sehr langsam zu 
einem Kristall organisiert.

Um das Eisenchlorid als monomere Molekel zu erhalten, ist 
es nötig, den dimeren Dampf auf höhere Temperaturen zu brin­
gen, dabei zerfällt Fe2Cle in FeCl3 und FcCl,, der Molenbruch 
beträgt bei 900 °K für FeCl3 etwa 0,9. Um dies zu erreichen, 
wurde eine zweistufige Knudsen-Zelle verwendet. In deren 
ersten Stufe wurde durch Erhitzen von festem Eisenchlorid 
auf etwa 500 °K dimerer Dampf erzeugt, in einer zweiten heiz­
baren Stufe wurde durch geeignete Wahl der Temperatur das 
gewünschte Verhältnis zwischen Monomer und Dimer erreicht. 
Das Gasgemisch wurde in der üblichen Weise mit dem Matrix­
gas vermengt und auf einem kalten Fenster kondensiert. Die 
Spektren wiesen im Streckgebiet zwei Banden bei 455 bzw. 
415 cm“1 auf. Im Bereich unterhalb 200 cm“1 konnten bisher 
noch keine Banden eindeutig identifiziert werden. Immerhin 
deutet die Existenz zweier aktiver Streckschwingungen auf 
eine nichtplanare Struktur der monomeren Molekel hin.

Autoreferat

H. J. Stoller und G. Rist (Laboratorium für Physikalische 
Chemie der ETH, Zürich), ssn-Spektrum von Mn(II)- 
picolinat in Zn (II) -picolinat-Einkristall

Mn+a bildet mit Picolinsäure (picH) einen oktaedrischen 
Komplex Mn(pic)2 2H2O. Dieser läßt sich geordnet einbauen 
in den entsprechenden Zinkkomplex Zn(pic)24H2O. Aus Win-
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kelmessungen am Goniometer und aus der Winkelabhängigkeit 
des E s R - Spektrums ergibt sich als Raumgruppe für das 
Matrixgitter:

C{h j=2, ..., 6

Die Elementarzelle enthält zwei magnetisch nicht äquivalente 
Lagen.

Die Symmetrie des Mangankomplexes ist in erster Näherung 
orthorhombisch. Die «site»-Symmetrie des Mangan-Ions im 
monoklinen Matrixgitter ist C;. Durch eine spezielle Wahl des 
Elektronenspin-Koordinatensystems können monokline Kom­
ponenten der Feinstruktur zum Verschwinden gebracht wer­
den. Da es sich gezeigt hat, daß der g-Tensor und der Hyper­
feintensor des Metailions nahezu isotrop sind, scheint es er­
laubt, den Metallkomplex mit Hilfe eines orthorhombischen 
Energieoperators zu beschreiben. Der phänomenologische Spin- 
Hamilton-Operator für den (3 d)5 —> 6S-Grundzustand lautet:

H = ßSgH + D {s* - 1/3 S (S + 1)} + £ (Sj - Sj)

+ a/120{35S*-30S(S + l)S" + 25 S’“~ 6 S(S + 1) 

+ 3S2(S + l)2} + a/48(St + S!) + S AI

Die Konstanten dieses Operators wurden mit Hilfe eines K- 
Band-Spektrometers bestimmt.

gy = 1,9976 ± 0,0001 
gz = 2,0031 ± 0,0001

D = + 685,81 ± 0,03 
E = + 179,11 ± 0,03 
a = + 14,86 ± 0,03

Ay= - 80,31 ± 0,01
Az= - 81,36 ± 0,01

• 10 4 cm 1

• 10 4 cm 1

Das ESR-Spektrum zeigt eine starke Winkelabhängigkeit. In 
Richtung der x-Achse des Feinstrukturtensors ist die Aufspal­
tung zu klein, um die Konstanten zu bestimmen.

Eine Aufspaltung der Hyperfeinlinien durch die beiden Stick­
stoffkerne wurde bis jetzt noch nicht festgestellt. Entweder ist 
die Wechselwirkung zwischen dem Metall-Ion und den Stick­
stoffkernen zu klein (hauptsächlich ionische Bindung), oder 
das Matrixgitter verhindert die Auflösung der Ligandhyper­
feinstruktur (Spin-Gitter-Relaxationszeit ungünstig).

Die starke Verzerrung des kugelsymmetrischen Mangan-Ions 
durch das Ligandfeld bewirkt, daß neben den Übergängen 
A S. = 1. A Iz = 0 weitere Linien beobachtet werden. Sie 
können näherungsweise durch folgende Auswahlregeln cha­
rakterisiert werden:

A S, = ± 1 AIZ=±1 
^2= ±2

ASZ= ±2
ASZ=±3

Die Intensität dieser Übergänge ist stark winkelabhängig. Sie 
beträgt null in Richtung der magnetischen Hauptachsen und 
kann neben diesen gleich groß werden wie für die ASZ = ±1, 
AI, = 0 Resonanzen. Zur Berechnung der Lage und Intensität 
dieser sogenannt verbotenen Übergänge genügt eine Störungs­
rechnung nicht mehr. Die Energiematrix muß direkt diagonali- 
siert werden. Autoreferat

R. Daniel, W. Hærdi et D. Monnier (Université de Genève), 
Dosage du silicium dans une huile minérale par activation aux 
neutrqns rapides (voir Kurze Mitteilung, p, 544).

H. Brandenberger und H. Bader (Gerichtlich-Medizinisches 
Institut der Universität Zürich), Über flammenlose atomare 
Absorptionsanalyse
In der atomaren Absorptionsanalyse wird das zu bestim­

mende Metall oder Halbmetall in einen atomaren Dampf über­
geführt und anhand der durch diesen Dampf erfolgenden Schwä­
chung einer eingestrahlten Resonanzlinie erfaßt und quantitativ 
bestimmt. Die Überführung in die Dampfform erfolgt fast aus­
schließlich durch Einspritzen der die zu bestimmenden Ele­
mente enthaltenden Lösung in eine Flamme. Diese Atomisie­
rungsmöglichkeit war von der Flammenemissionsanalyse her 
wohlbekannt und konnte bei der Einführung der atomaren 
Absorptionsanalyse einfach übernommen werden; einzig die 
Flammengeometrie mußte den neuen Erfordernissen angepaßt 
werden. Schon Walsh, der Begründer der atomaren Absorp­
tionsanalyse1, hatte allerdings darauf hingewiesen, daß Flam­
men keine idealen Behälter für atomare Dämpfe sind. Die von 
ihm2 und von anderen Autoren3 beschriebenen flammenlosen 
Atomisierungsprinzipien vermochten sich in der Praxis jedoch 
nicht durchzusetzen. Die Flamme wird sich nur verdrängen 
lassen durch eine Atomisierungsmöglichkeit, die keine hohen 
experimentellen Anforderungen stellt und zugleich quantitati­
ver und somit empfindlicher arbeiten kann.

Vor kurzem haben wir für die Erfassung von geringen Hg- 
Mengen in Lösung ein solches Verfahren entwickelt4. Anorga­
nisch vorliegendes Hg wird an einer Kupferspirale amalga­
miert und anschließend durch Ohmsche Erhitzung dieses 
Drahtes in einem Rohr, welches sich im Strahlengang eines 
Spektrophotometers befindet, als atomarer Dampf freigesetzt. 
Ein konstanter Gasstrom zieht die freiwerdende Dampfwolke 
durch das Quarzabsorptionsrohr. Dabei wird die Schwächung 
der eingestrahlten Quecksilberlinie bei 253,7 nm in Funktion 
der Zeit graphisch registriert. Da dieses dynamische Verfahren 
nur mit Registriermöglichkeit ausgewertet werden kann, haben 
wir es nun durch ein statisches Verfahren ergänzt. In diesem 
wird der atomare Dampf in gleicher Weise erzeugt wie bei der 
dynamischen Methode, aber im Rohr festgehalten, bis seine 
Konzentration ermittelt worden ist, sei es durch Ablesen der 
Galvanometer-Ausschläge, durch Einsatz eines Digitalanzeige­
gerätes oder mittels Registrierung. Dynamische und statische 
Methoden ergeben Ausschläge von der gleichen Größenordnung 
und besitzen ähnliche Erfassungsgrenzen: 2 ng Hg ohne Ordi- 
natendehnung oder, mit 10 facher Dehnung der Extinktions­
skala, 0,2 ng Hg. Der Linearitätsbereich beträgt drei Zehner­
potenzen. Die Empfindlichkeit ist 10 000 mal besser als mit 
«konventioneller» Flammenabsorptionsanalyse.

Wir haben unser flammenloses atomares Verfahren bereits 
mit Erfolg für die Bestimmung von Hg im Urin herangezogen. 
Die hohe Empfindlichkeit eröffnet hier neue Möglichkeiten der 
medizinisch-chemischen Diagnostik. Die Amalgamierung kann 
direkt aus dem Urin erfolgen, so daß der zeitraubende Auf­
schluß des biologischen Materials umgangen wird. Damit re­
duziert man die Gefahr einer Kontamination und verhütet 
Hg-Verluste beim Aufschluß.

Die bisherigen Versuche zur Verallgemeinerung des Verfah­
rens haben folgende Resultate ergeben:
1. Ag, Cu, Pb und Zn, alles Elemente, die mono-atomare 

Dämpfe liefern, lassen sich auf ähnliche Art bestimmen wie 
Hg. Die Abscheidung der Ionen aus der Lösung erfolgt in 
diesen Fällen elektrolytisch auf einem Wolframdraht, die 
Freisetzung als Dampf in einem vorevakuierten Quarzrohr.

1 A. Walsh, Spectrochim. Acta 7 (1955) 108.
2 B.J.Russel und A.Walsh, Spectrochim.ActalO(1959)883;B.M. 

Gatehouse und A. Walsh, Spectrochim. Acta 16 (1960) 602.
3 B.V.L’vov, Spectrochim. Acta 17 (1961) 761 ; J.W.Robinson, 

Anal. Chim. Acta 27 (1962) 465.
4 H.Brandenberger und H.Bader, Helv. Chim. Acta 50 (1967) 

1409.
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Wenige ng (für Zn sogar unter 1 ng) lassen sich auf diese 
Art nachweisen, mit Erfassungsgrenzen, die 10- bis 20 mal 
günstiger liegen als in der Flammenabsorptionsanalyse (für 
Zn sogar 100 mal günstiger). Es ist vorauszusehen, daß die 
vorliegenden Resultate durch äußere Erhitzung des Ab­
sorptionsrohres noch verbessert werden können und daß 
sich noch eine beträchtliche Anzahl weiterer Elemente unse­
rem Prinzip der flammenlosen atomaren Absorptions­
analyse zugänglich erweisen wird.

2. Die Elemente As und Sb lassen sich spontan oder elektro­
lytisch auf Kupfer abscheiden. Beim Erhitzen der beladenen 
Kupferspiralen werden ebenfalls Dampfwolken frei, welche 
die eingestrahlten Linien von Arsen- bzw. Antimon-Hohl­
kathodenlampen schwächen. Es hat sich aber gezeigt, daß 
diese Lichtschwächung völlig unspezifisch ist. Sie wird ver­
ursacht durch Absorption eines breiten Spektralbereiches 
und/oder ein Lichtbrechungsphänomen. Die freigesetzten 
As- bzw. Sb-Dampfwolken sind nämlich nicht mono­
atomar. Sie bestehen vorwiegend aus vieratomigen Molekeln, 
die zu einer Staubwolke kondensieren. Dadurch werden 
zwar die eingestrahlten Resonanzlinien der verdampften 
Elemente geschwächt, aber auch die UV-Resonanzlinien 
aller andern Elemente. Es wird gezeigt, wie man durch 
Wahl der Amalgamierungsbedingungen die Hg-Bestimmung 
so gestalten kann, daß sie durch gleichzeitig anwesendes As 
oder Sb nicht gestört wird. Autoreferat

H. Brandenberger, M. Shimizu und H. Winkler-Keller 
(Gerichtlich-Medizinisches Institut der Universität Zürich), 
Spektrofluorimetrische Enzymbestimmungen durch Hydrolyse 
von Salicylsäure-Derivaten
Ausgehend von einem UV-spektrophotometrischen Verfah­

ren zur Bestimmung der Phosphomonoesterasen1 wurde ein 
bedeutend empfindlicherer fluorimetrischer Phosphatasetest 
entwickelt. Er beruht darauf, daß der Phosphorsäureester der 
Salicylsäure, das o-Carboxyphenyl-phosphat, nicht fluores­
ziert, sein Hydrolysenprodukt Salicylsäure hingegen bei Be­
strahlung mit Licht vom Bereiche 300 nm eine intensive 
Fluoreszenzbande mit Maximum bei 410 nm aufweist. Die en­
zymatische Spaltung von o-Carboxy-phenyl-phosphat kann da­
her anhand der Fluoreszenzzunahme kontinuierlich verfolgt 
und auch graphisch registriert werden, nachdem Enzym, Puffer 
und Substrat in einer Küvette des Fluorimeters zusammen­
gegeben worden sind. Der Fluoreszenzanstieg pro Zeiteinheit 
ist ein direktes Maß der Enzymaktivität, das direkt in inter­
nationale Einheiten umgerechnet werden kann. - Als Vorteile 
des Verfahrens werden folgende Punkte diskutiert:

1 H.Brandenbebger und R.Hanson, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 
900.

2 J.King, Practical Chemical Enzymology, Van Nostrand, London 
1965,S. 191.

3 H.Brandenberger und W.H.Weihe, Helv. Chim. Acta 38(1955) 
1347.

1. Die enzymatische Spaltungsgeschwindigkeit von o-Carboxy- 
phenyl-phosphat ist dank dessensaurem Charakter gut ,bes­
ser als für andere gebräuchliche Phosphatasesubstrate .

2
3

2. Verglichen mit anderen Phenolen, deren Phosphatester als 
Phosphatasesubstrate verwendet werden, ist die Fluoreszenz 
der Salicylsäure sehr intensiv. Sie ist auch über den für 
Phosphatasen wichtigen pH-Bereich von 4 bis 9,5 nahezu 
konstant. Es sind keinerlei fluoreszenzentwickelnde oder 
fluoreszenzstabilisierende pH-Änderungen vor dem Ablesen 
erforderlich, so daß sowohl saure wie auch alkalische Phos­
phatasen schon anhand eines einzelnen Ansatzes kontinuier­
lich getestet werden können.

3. Die Verfolgung des Fluoreszenzanstieges benötigt nicht un­
bedingt ein Fluoreszenz-Spektrophotometer, sie ist auch mit

einem einfachen Filterfluorimeter möglich, was die Methode 
für klinische Laboratorien interessant macht.

4. Der Enzymtest benötigt nur wenige Minuten. Sein Reak­
tionsverlauf kann deshalb leicht linear gehalten werden.

5. Dank der großen Empfindlichkeit der fluorimetrischen Meß­
methode kann die Enzymreaktion schon mit geringstem 
Einsatz von Substrat und Ferment verfolgt werden. Das 
ermöglicht einerseits die Verwendung unreiner Enzym­
quellen, wie Körperflüssigkeiten, anderseits die analytische 
Erfassung kleinster Hemmstoffmengen. Ein fluorimetrischer 
Phosphatasetest auf Basis Salicylsäure benötigt lediglich 
10 nMol Substrat (gegenüber 1 //Mol im UV-spektrophoto- 
metrischen Test und um 100 //Mol bei koiorimetrischen Be­
stimmungen). Er läßt sich z. B. schon mit 20 /d Urin durch­
führen. Durch Hemmung der sauren Phosphatasen lassen 
sich noch 100 ng Fluorid, 3 ng Quecksilber oder 0,1 ng 
Molybdat erfassen.

Auch andere Hydrolasen lassen sich mit der gleichen fluorime­
trischen Methodik bestimmen, sofern man als Substrate ent­
sprechende Salicylsäure-Derivate einsetzt: o-Carboxy-phenyl- 
sulfat für Sulfatasen, o-Carboxy-phenyl-acetat (Aspirin) für 
Acetylasen, o-Carboxy-phenyl-butyrat (oder Salicylsäureester 
anderer Fettsäuren) für Lipasen, Salicylsäure-glucuronid für 
Glucuronidasen, Salicylsäure-glucosid für Glucosidasen, und 
Salicylsäure-galactosid für Galactosidasen.

Autoreferat

J. Buffle, D. Monnier et W.Hærdi (Université de Geneve), 
Etude analytique du dosage du submicrogrammes de fer par 
polarographie inverse (voir Kurze Mitteilung, p. 578).

Chemische Gesellschaft Freiburg

Sitzung vom 24. Oktober 1967

Prof. Dr. H. Labhart (Physikalisch-Chemisches Institut der 
Universität Zürich), Physikalische Chemie und das Problem 
der chemischen Reaktivität
Es wurde versucht, einen Überblick über die verschiedenen 

Arten der Behandlung dieses Problems zu gewinnen. Zunächst 
wurde auf die beachtlichen Fortschritte in der experimentellen 
Methodik zum Studium von Reaktionen, besonders auf die 
Molekülstrahlreaktionen von Herschbach et al.1, hingewiesen. 
Unter dem Begriff «Empirie» wurden sodann vorerst alle jene 
Bemühungen eingereiht, durch parametrische Darstellung 
(Hammett-p o-Beziehung, Arrhenius-Gleichung) das reaktive 
Verhalten durch eine mathematisch einfache Formel zu er­
fassen. Aber auch jene Methoden müssen als empirisch be­
zeichnet werden, bei denen die Reaktivität aufgrund einer 
Korrelation zwischen einer Zahl von Beobachtungsdaten und 
gewissen Erwartungswerten (Ladungsdichte, Lokalisierungs­
energie, Freie Valenz) quantenmechanischer Modellrechnungen 
extrapoliert wird2. Insbesondere wurde darauf hingewiesen, 
daß in der «Transition State Theory» der Übergangszustand 
nur mit erheblicher Unschärfe meßbar sein kann. Zudem ist 
wegen seiner sehr kurzen Lebensdauer, mit welcher er zum 
Teil in die Produkte zerfällt, die Berechnung seiner Konzen­
tration als Gleichgewichtskonzentration mit den Edukten 
höchstens angenähert richtig. Aus diesen Gründen wird auch 
dieser Ansatz unter Empirie eingereiht. Entsprechend muß die 
Bedeutung, welche er den Parametern der Arrhenius-Gleichung 
verleiht, sorgfältig abgewogen werden.

Als Theorie wird ein Verfahren angesprochen, durch welches 
es möglich ist, das reaktive Verhalten exakt oder in abschätz-

1 z.B. D. R. Herschbach, Advances Chem. Physics X (1966) 319.
A. Streitwieser, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, 
New York 1961.
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barer Näherung auf physikalische Grundgesetze zurückzu­
führen. Eine erste Möglichkeit besteht in der klassisch-mecha­
nischen Analyse der Bewegung der Kernkonformation in einer 
durch die elektronischen Bindungskräfte erzeugten Potential­
hyperfläche. In der Berechnung von Potentialhyperflächen 
wurden in der letzten Zeit gute Fortschritte erzielt, und ihre 
Anwendung zur Ermittlung der Reaktivität wurde besonders 
durch die Möglichkeit der «Monte-Carlo-Rechnungen» auf 
großen Rechenautomaten stark gefördert3. Eine andere theo­
retische Richtung besteht in der Anwendung der Diracschen 
zeitabhängigen Störungstheorie zur Berechnung der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit von den Edukten zu den Produkten4.

3 z.B. D.L.Bunker, J. Chem. Physics 40 (1964) 1946.
4 C.A.Coulson und R.D.Levine, J. Chem. Physics 47 (1967) 1235, 

S.Golden, J. Chem. Physics 17 (1949) 620, sowie weitere dort 
zitierte, ältere Arbeiten.

Dabei ergibt sich ein Ausdruck für die Geschwindigkeitskon­
stante, dessen Temperaturabhängigkeit im allgemeinen von der 
durch die Arrhenius-Gleichung gegebenen abweicht. In einer 
eigenen Studie5 wurde untersucht, unter welcher Bedingung 
dieser Ausdruck in die exakte Arrhenius-Form übergeht, und 
gezeigt, daß selbst bei groben Abweichungen von dieser Be­
dingung innerhalb der üblichen Meßfehler in den relativ kleinen, 
der Messung zugänglichen Intervallen der Werte der Geschwin­
digkeitskonstanten oder Temperatur die wahren Temperatur­
abhängigkeiten recht gut durch die Arrhenius-Beziehung an­
genähert werden können. Die daraus ermittelte «Aktivierungs­
energie» hat jedoch, besonders bei mit kT vergleichbaren Wer­
ten, nicht mehr die Bedeutung einer Schwellenenergie.

5 H. Labhart, Chem. Phy sic. Leuers 1 (1967) 263.
Autoreferat

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat September 1967, verglichen mit September des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber dem Vorjahr: — 0,4 % + 7,8 % + 7,4 % -|- 11,5 %

Warenbeze ichnung

Export Import

Beträge in 1000 ] 'ranken

Kapitel
September

1967
Total 

Jan.-Sept. 
1967

September
1966

Total
Jan.-Sept. 

1966

September
1967

Total 
Jan.-Sept. 

1967

September
1966

Total 
Jan.-Sept. 

1966

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen.......................................... 28 3329 35248 4124 33667 15033 138662 13258 131453

Organische chemische Erzeugnisse ....... 29 83395 766199 72065 645013 52258 478 627 45072 403242
Pharmazeutische Erzeugnisse. ............................... 30 49372 487739 55649 468 063 8126 89804 8394 78700
Düngemittel.............................................................. 31a 308 2076 567 3414 2827 37547 3210 35950
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel; Kitte; Tinten............ 32 51792 488 326 54524 512349 13275 107427 13913 97703

Atherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 11244 108728 9210 88446 5066 56672 5841 51655

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse, Modelliermassen und Dentalwachs 34 5898 49632 5881 51045 4 563 38457 4212 34300

Eiweißstoffe und Klebstoffe................................... 35 669 5959 795 5560 1832 14212 1591 14652
Pulver und Sprengstoffe; pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer; Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe............................................... 36b ■ 699 3654 299 2226 482 4117 349 3147

Chemische Erzeugnisse für photographische und 
kinematographische Zwecke...........................37 c 38 396 37 312 562 5 264 653 5135

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 13559 168395 19443 160429 9826 81588 9832 86328
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................... 39 d 14362 133902 13808 116959 28370 260896 27459 233181
Diverse Chemikalien nicht, aufgeführter Kapitel . . div.e 4445 35 873 3644 32 243 19307 155152 16615 141274

Total 239110 2 286127 240 046 2119726 161527 1468426 150399 1316720

Zur Beachtung. Die Ergebnisse der Monatsstatistik, die noch Abänderungen erfahren können, sind als provisorisch zu betrachten. Die end­
gültigen Resultate erfolgen in der Jahresstatistik.
a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7. 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Gesamtschweizerische Ausfuhr

aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im September 1967, kumulativ für Januar-September 1967, 
sowie die Ergebnisse in derselben Zeitspanne des Vorjahres

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Sept. 1967
Anteil in. % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Sept.

1967
Sept. 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

ausfuhr

Total 
Jan.-Sept.

1966

Maschinen und Apparate................... ...  ........................ 290 519 22,3 2 402 830 265 133 21,3 2 277 527
Elektrotechnische Maschinen und Apparate.................... 67 715 5,2 632 631 67 098 5,4 586 642
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 57 728 4,4 461 546 48 260 3,9 431 952
Diverse Fahrzeuge.............................................................. 7 598 0,6 67 755 9 610 0,8 70 186
Diverse Metalle.................................................................. 77 408 5,9 646 469 76 728 6,1 659 934
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................................... 44 823 3,4 379 914 47 444 3,8 367 012
Uhren................... ............................................................. 214 051 16,4 1 515 550 189 570 15,2 1 398 040
Chemische Erzeugnisse............................... ... ................... 239 110 18,3 2 286 127 240 046 19,2 2 119 726
Textilien *...................................................... ... 121 392 9,3 1 007 794 127 709 10,2 1 013 984
Erzeugnisse übriger Industrien....................................... 185 227 14,2 1 438 212 175 500 14,1 1 313 994

Total 1 305 571 100,0 10 838 828 1 247 098 100,0 10 238 997

+ 4,7 % + 5,8 %

Einfuhr

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 
* Ohne Position 5910.01

Warengruppen

Beträge in 1000 Franken

Sept. 1967
Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan .-Sept.

1967
Sept. 1966

Anteil in % 
der Gesamt­

einfuhr

Total 
Jan.-Sept.

1966

Maschinen und Apparate...................................... 147 405 9,9 1 341 116 138 974 9,4 1 334 771
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ...... 88 777 6,0 635 934 73 549 5,0 586 809
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 29 899 2,0 282 653 27 306 1,9 299 831
Diverse Fahrzeuge....................... ... ............................... 101 311 6,8 1 116 841 118 734 8,0 1 135 950
Diverse Metalle .................................................................. 157 105 10,5 1 431 565 177 908 12,1 1 458 444
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen............... ... 50 287 3,4 493 441 68 518 4,7 451 745
Uhren ........................................................ 8 978 0,6 74 143 7 738 0,5 62 288
Chemische Erzeugnisse........................... ... 161 527 10,8 1 468 426 150 399 10,2 1 316 720
Textilien*................................... ... .................................. 146 416 9,8 1 292 441 138 031 9,4 1 136 003
Erzeugnisse übriger Industrien ........... 600 351 40,2 5 084 880 571 297 38,8 4 759 149

Total 1 492 056 100,0 13 221 440 1 472 454 100,0 12 541 710

+ 1,3 % + 5,4 %

Argentinien
Wie ein Vertreter der argentinischen Zollbehörde Ende Sep­

tember erklärte, soll die Verwaltung einen neuen Zollkodex 
(Codigo Aduanero) sowie eine Zusammenfassung aller bishe­
rigen Zollbestimmungen veröffentlichen. Damit soll den Zoll­
agenten, Importeuren und Exporteuren wie auch den Zoll­
behörden die Arbeit erleichtert werden.

Venezuela
Die venezolanische Regierung hat mit Dekret Nr. 903 vom 

29. August 1967 die nationale Liste der Zollkonzessionen für 
Einfuhren aus Chile, Kolumbien, Mexiko, Peru, Paraguay und 
Uruguay veröffentlicht.

El Salvador
Gemäß Zirkular vom 25. September 1967 hat der Banco Cen­

tral für die Bezahlung von Einfuhren u. a. folgende maximale 
Zahlungsziele festgesetzt: für Düngemittel und Insektizide 
360 Tage, für medizinische und chirurgische Geräte 180 Tage 
und für alle übrigen Einfuhren 60 Tage.

Chile
Gemäß Zirkular Nr. 903 hat der Banco Central verfügt, daß 

bei der Einfuhr von Chemikalien für die Industrie, Drogen, 
Pharmazeutika, Farbstoffen und anderen chemischen Erzeug­
nissen, deren Bezeichnungen keine Rückschlüsse auf das Pro­
dukt zulassen, die chemische Zusammensetzung auf der Ein­
fuhrregistrierung vermerkt werden muß.

Sierra Leone
Nachdem am 15. Mai 1967 das neue Zolltarifgesetz (Customs 

Tariff Decree 1967) veröffentlicht wurde, ist am l.Juni 1967 
der neue, auf das Brüsseler Zolltarifschema umgestellte Ein­
fuhrzolltarif in Kraft getreten. Das neue Zolltarifgesetz tritt 
anstelle des Customs Tariff Act vom 30. April 1932.

Brasilien
Auf Wunsch der einheimischen Farbenfabriken sind die Zölle 

auf importierten Farben von 12 auf 40% erhöht worden. Die 
Fabrikanten mußten sich jedoch verpflichten, daß diese Maß­
nahme nicht zu einer Preiserhöhung führen dürfe.
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Peru
Mit dem Decreto Supremo 137-H vom 6. Juni 1967 ist der 

neue peruanische Zolltarif in Kraft getreten. Der nach dem 
Brüsseler Zolltarifschema gegliederte Tarif entspricht in seiner 
Nomenklatur im wesentlichen dem bisherigen Tarif. Die Zoll­
sätze wurden aus handelspolitischen Gründen zum Teil we­
sentlich heraufgesetzt.

Uruguay
Um die spezifischen Zölle an die Inflation anzugleichen, 

wurde mit Dekret Nr. 624/967 eine Erhöhung der «Tarifa Ge­
neral de Aforos de Importacion» und der «Tarifa de Materias 
Primas» um 100% verfügt.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für Chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Anorganische Chemie. Von F.A.Cotton und G.Wilkinson. Über­
setzung aus dem Englischen. XIV+1065 Seiten. Verlag Chemie, 
Weinheim 1967. Gebunden DM 69,-. - Die erste Auflage von Advanced 
Inorganic Chemistry ist im Jahre 1962 erschienen und hat sich in 
kurzer Zeit als Standardiehrbuch des Hochschulunterrichts durchge­
setzt. Mit der vorliegenden Übersetzung der erweiterten und ergänz­
ten zweiten Auflage ist nun unseren Studierenden erstmals ein wirk­
lich modernes Lehrbuch der gesamten anorganischen Chemie in 
deutscher Sprache zugänglich geworden. Unter Verzicht auf jegliche 
historische Einleitung beginnen die Autoren mit einer knappen Dar­
stellung der heute gültigen Anschauungen über Atombau und che­
mische Bindung. Der Systematik der Haupt- und Nebengruppen­
elemente wird ein ausführliches Kapitel über Koordinationsreak­
tionen vorausgeschickt. Eine solche Lehrbuchdisposition ist unge­
wöhnlich, trägt jedoch der großen Bedeutung dieses Zweiges in der 
neueren anorganischen Chemie Rechnung. Nach einer kurzen Dar­
legung der Grundbegriffe und der Stereochemie von Komplexverbin- 
dungen und Chelaten folgt eine Betrachtung der in Lösung vor­
liegenden labilen Systeme. Das wichtige Kapitel schließt mit einer 
für ein solches Lehrbuch relativ ausführlichen. Behandlung von 
Kinetik und Mechanismus. Mit dieser Betonung der dynamischen 
Aspekte der chemischen Umsetzung unterscheidet sich das Buch in 
günstiger Weise von der älteren Literatur. — In der an exakten Daten 
sehr reichen Systematik wird stets versucht, durch vergleichende 
Betrachtungen die Chemie der einzelnen Elemente aufgrund ihrer 
Stellung im periodischen System verständlich zu machen. Im Be­
streben, zusammenhanglose Empirie nach Möglichkeit durch quan­
tenchemische Betrachtungen zu ersetzen, sind die systematischen 
Kapitel durch eine generelle Behandlung von Bau und Eigenschaften 
des isolierten Moleküls entlastet. - Zusammenfassend darf gesagt 
werden, daß es sich um eine Darstellung der modernen anorganischen 
Chemie handelt, in der die Chemie der Übergangselemente und vor 
allem der KoordinationsVerbindungen einen relativ großen Raum 
einnimmt und die sich eindeutig an fortgeschrittene Leser richtet, 
die ein vollständiges Studium dieser Disziplin anstreben. Die theo­
retischen Kapitel setzen die Lektüre eines einführenden Textes oder 
den gleichzeitigen Besuch einer auf tieferem Niveau beginnenden 
Vorlesung voraus. Die in der zweiten Auflage am Ende jedes Kapitels 
angefügte Liste der wichtigsten Originalarbeiten, auf die im Text 
verwiesen wird, macht das Lehrbuch auch zum wertvollen Nach­
schlagewerk. S.Fallab

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 6 (1966), Vol. 7 (1966), 
Vol. 8 (1967). Herausgegeben von A. R. Katritzky und A.J. Boul­
ton. Academie Press, New York/London 1966. - Mit großer Gewis­
senhaftigkeit gibt Katritzky seine Bände, zwei pro Jahr, über 
heterozyklische Chemie heraus. So sind zur Zeit drei neue Werke zu 
besprechen. Da wir an dieser Stelle bereits fünf dieser Bände be­
sprochen haben, können wir uns auf eine kurze Würdigung des In­
haltes beschränken.

Band 6 (XVI-|-468 Seiten, gebunden $ 18.50): «PhysicoChemical 
Aspects of the Chemistry of Purines» (J.H.Lister). Die eigentliche 
physikalische Chemie umfaßt richtigerweise, nur 11 Seiten, während 
die restlichen 32 Seiten den wichtigen nukleophilen und elektro­
philen Substitutionen gewidmet sind. Da Lister im Royal Cancer 
Hospital tätig ist, wird natürlich die Klasse der Mercaptopurine und 
Purin-Nitrogenmustards besonders liebevoll hervorgehoben. - «The 
Reduction of Nitrogen Heterocycles with Complex Metal Hydrides» 
(R.E.Lyle und P.S. Anderson). Das war eine sehr gute Idee, diese 
Hydridreduktionen zusammenzustellen, wobei erwartungsgemäß der 
Löwenanteil den N-Heterozyklen, insbesondere dem Pyridin, zufällt

und den Oxazolen und Thiazolen zusammen noch etwa drei Beispiele 
übrig bleiben, vermutlich auch alles, was in der Literatur hierüber 
aufzutreiben ist. - «Heterocyclic Synthesis involving Nitrilium Salts 
and Nitriles» (F. Johnson und R.Madronero). Die wenig bekannten 
Ringschlußreaktionen durch Ritter-Reaktion werden gleich zu An­
fang besprochen. Gleich verlaufen die Synthesen mit Nitrilen und 
Nitriliumsalzen, wobei hierher auch die hübsche Cyanmethinsynthese 
von Pyrimidinen aus 3 Mol Nitril gehören würde. — Über «zyklische 
Enamine und Imine» berichten K.Blaha und O.Cervinka, wäh­
rend «Substitution in the Pyridine Series» von R. A. Abramovitch 
und J.G.Saha behandelt werden. Insbesondere wird der Einfluß der 
Substituenten diskutiert. - Die «Fortschritte in der Pyrazol-Chemie» 
sind von A.N.Kost und I.I. Grandberg beigesteuert worden, wie 
die beiden vorangehenden ein sehr wertvoller Beitrag, enthält er 
doch u.a. auf 80 Seiten 799 (!) Literaturzitate.

Band7 (XIV4-511 Seiten, gebunden $ 22.00): «Die Halogenierung 
von Heterozyklen» wird von J. J. Eisch besprochen, wobei es zweifel­
los möglich gewesen wäre, etwas ausführlichere experimentelle Daten 
zu erbringen, insbesondere scheint die Pyridinreihe zu kurz zu kom­
men. - «1,2- and I,3-Dithiolium Ions», zusammengestellt von 
H.Prinzbach und E. Fütterer, führen in ein wenig bekanntes 
System, das in mancher Beziehung ausgebaut werden kann. Eine 
minutiöse Darstellung von «Dichinolylmethanen» liefern G. Scheibe 
und E.Daltrozzo. - «Recent Advances in 1,3,4-Oxadiazole Chemi­
stry», zusammengestellt von A. Hetzheim und K. Möckel, erfassen 
eine Klasse sehr leicht beschaffbarer Ringe mit drei Heteroatomen. 
Gewiß nicht überflüssig ist einmal ein Kapitel über «The Literature 
of Heterocyclic Chemistry» vom Herausgeber selbst, zusammen mit 
S.M.Weeds zusammengestellt. Ein Übersichtsreferat über bisher 
erschienene Übersichtsreferate in einem Band von Übersichtsrefe­
raten gehört eigentlich sogar an den Anfang des Werkes. Ebenfalls 
willkommen, da noch kaum Übersichten bekannt sind, ist die Arbeit 
«Mass Spectrometry of Heterocyclic Compounds» von G.Spiteller. 
P.Bosshard und C.H.Eugster, die viel über Furane gearbeitet 
haben, referieren über «The Development of the Chemistry of Fu­
rans, 1952-1963», wobei die Nitrofurane nicht berücksichtigt werden.

Band 8 (XIV-}-404 Seiten, gebunden $ 19.00): «Heterocyclic Diazo 
Compounds» von J.M.Tedder eröffnen den Reigen der Beiträge. 
Freilich beschränken sich die untersuchten Verbindungen fast aus­
schließlich auf die Pyrrol- und Pyrazolreihe. — «The Chemistry of 
Diazepines», von F.D.Popp und A.C.Noble, behandelt eine immer 
wichtiger werdende Körperklasse. — «Phenoxazine», zusammenge­
stellt von M. Ionescu und H.Mantsch, vermittelt einige Kenntnisse 
über diese wenig bekannte Körperklasse. — Über die «Hilbert-John­
son Reaction of 2,4-Dialkoxypyrimidines with Halogenoses» be­
richten J.Pliml und M.Prystas. Eine potentielle Synthese von 
Nukleinsäurebestandteilen wird damit erschlossen. - «Claisen Re- 
arrangements in Nitrogen Heterocyclic Systems» (B.S.Thyagara’- 
jan). Für eine Vielfalt von heterozyklischen O-Allyläthern ist diese 
Umlagerung schon nachgewiesen worden. — Hingewiesen sei auf 
«Cyclic Peroxides» (M.Schulz und K.Kirschke) und auf die Ab­
handlung über «Monocyclic Sulfur-Containing Pyrones», R.Mayer, 
W.Broy und R.Zahradnik, mit einem beachtlichen physikalischen 
Teil. - In «Indoxazenes and Anthranils» diskutieren K.H. Wünsch 
und A.J.Boulton die Chemie der 1,2-Benzisoxazole (Indoxazenes) 
und 2,1-Benzisoxazole (Anthranile), wie sie heute üblicherweise ge­
nannt werden, eine außerordentlich gründliche Abhandlung mit ge­
nauen Tabellen aller Substituenten, die in dieses Gebiet fallen (350 
Literaturzitate I). A. Marxer
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Organic Chemistry of Macromolecules. An Introductory Textbook. 
Von A.Ravve. Marcel Dekker, New York 1967. Gebunden $ 18.75. — 
Die immer stärker zunehmende industrielle Bedeutung der makro­
molekularen Chemie hat zu ihrer Aufnahme in das Lehrprogramm 
vieler Universitäten und damit zum Ruf nach Lehrbüchern geführt. 
Die überwiegende Zahl dieser Bücher - und auch das vorliegende - 
wurde von Industrie Chemikern verfaßt. Die Herkunft der Autoren 
prägt dann auch den Stil und den Inhalt der Lehrbücher. Das Buch 
von Rawe besteht aus sechs Teilen. Im ersten Teil werden viel zu 
kurz die physikalischen Eigenschaften (20 S.) und die Molekular­
gewichtsbestimmung von Makromolekülen (16 S.) beschrieben. Die­
ser Teil wimmelt auch von Fehlern: B ist bei der Lichtstreuung kein 
Korrekturfaktor für das Instrument, sondern der 2. Virialkoeffizient 
(S. 47). Die Ultrazentrifuge liefert bei der üblichen Auswertung nicht 
das z-Mittel des Molekulargewichtes (S. 50), sondern das Gewichts­
mittel. Verzweigung allein führt noch nicht zur Vernetzung (S. 6). 
«Sterische Konfiguration» (S. 24) ist ein Pleonasmus, usw. Im zwei­
ten Teil werden Polymerisationsmechanismen, im dritten Teil wich­
tige Polymerisate, im vierten Teil Polykondensationen und Poly­
kondensate, im fünften Teil natürliche Makromoleküle und im sech­
sten Teil Reaktionen von Makromolekülen besprochen. Bei diesen 
Teilen hat es der Referent als sehr vorteilhaft empfunden, daß im 
Gegensatz zu anderen Lehrbüchern auch die Stoffe selbst und zum 
Teil auch technische Aspekte ihrer Synthese besprochen werden, und 
außerdem nicht nur synthetische Polymere, sondern auch natürlich 
vorkommende Makromoleküle. Der Gefahr einer zu starken Beto­
nung der Stofflehre ist der Autor jedoch nicht entgangen: in vielen 
Fällen handelt es sich lediglich um eine Aufzählung von Fakten. Statt 
eines echten Lehrbuches erhält man schließlich eine Art Referenzbuch. 
Außerdem sollte man von einem Lehrbuch erwarten, daß es nicht nur 
Wissen vermittelt, sondern auch Einsichten und Denkweisen. Es ist 
z.B. völlig sinnlos, wenn dem Studenten fertige Formeln ohne Ab­
leitung und Diskussion an den Kopf geworfen werden, z. B. die 
Kopolymerisationsgleichung (S. 77, und diese dazu noch unter «Ra­
dikalpolymerisation»!), das Q-e-Schema (S. 78), der Faktor 2 bei 
der Kinetik der Radikalbildung (S. 73), usw. Gewiß, mancher 
«Organiker» tut das als physikalische Chemie ab. Wie kann man 
aber eine moderne synthetische makromolekulare Chemie treiben, 
wenn man keine Vorstellungen über die Sequenzen bei Kopolymeri- 
saten vermittelt, den Gelpunkt nur qualitativ erwähnt (S. 249), die 
«ceiling temperature» Tc nur kurz (unter Abbau!, S. 459) erwähnt 
und die Struktureinflüsse auf Tc überhaupt nicht bespricht, die Kon­
formation nicht erwähnt und die Existenz von Helices auf einer hal­
ben Seite bei den Schmelzpunkten abhandelt, usw.! Statt dessen 
findet man für eine Einführung völlig überflüssige Dinge, wie eine 
Aufzählung von 22 Klassen Katalysatoren für die Veresterung, zwei­
einhalb Seiten Schmelzpunkte verschiedenster Polyester, usw. Als 
Lehrbuch scheint das Buch dem Referenten daher nur sehr bedingt 
geeignet zu sein. Druck und Ausstattung sind hervorragend, der Preis 
für diesen Umfang für Studenten dagegen zu hoch. Die verhältnis­
mäßig vielen Druckfehler bei Namen scheinen zu Lasten des Autors 
zu gehen: Caruthers statt Carothers (S. 475), Lengring statt Leuge­
ring (S. 36), van der Hoft statt van der Hoff (S. 170 und 490), Po tat 
statt Patat (S. 143), Shotten statt Schotten (S. 249), Henrice statt 
Henrici (S. 480), usw. Hans-Georg Elias

Preparative Inorganic Reactions, Vol. 3. Herausgegeben von W. L. 
Jolly. X-|- 261 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/ 
London 1967. Gebunden 96 s. - Die ersten beiden Bände dieser Serie 
sind früher besprochen worden (Band 1: Chimia 19 [1965] 139; 
Band 2: ibid. 20 [1966] 135). Der vorliegende enthält vier Beiträge, 
von denen je zwei auf Metallverbindungen und anorganische Nicht­
metallverbindungen entfallen. J.D. Corbett behandelt Metallhalo­
genide, welche, ausgehend von bekannteren mit «normaler» Wertig­
keit, durch Reduktion gewonnen werden können. Die Mehrzahl dieser 
Verbindungen kann nicht in Gegenwart eines Lösungsmittels darge­
stellt und auch nicht über eine Lösungsphase gereinigt werden. Der 
kurze Beitrag weist auf jene Punkte hin, die eine sorgfältige Analyse 
verdienen, bevor diese anspruchsvolleren Synthesen gezielt durch­
geführt werden können. Eine nützliche Tabelle faßt etwa hundert 
einwandfrei identifizierte Vertreter zusammen, die vorwiegend in den 
letzten zehn Jahren gefaßt worden sind. - B.B. Cunningham faßt 
Angaben über die präparative Chemie vorwiegend binärer Verbin­
dungen der Aktiniden zusammen, verknüpft mit einem Resume der 
speziellen Eigenschaften und experimentellen Maßnahmen, welche 
dabei zu beachten sind. Zu den am intensivsten bearbeiteten Ver­
tretern gehören natürlich Th, U und Pu, während anderseits die 
Chemie der Elemente 99 bis 103 weitgehend unbekannt ist. - Der 
Beitrag von J. K. Ruff über Schwefeloxyfluoride und verwandte

Verbindungen orientiert in diesem thematisch engeren Gebiet recht 
eingehend über Molekeln und Ionen, welche durch den formalen Er­
satz O(— II) —> F(— I) aus bekannteren, wie SO2, SOg-, SO3, SO|", 
H2NSO2H, H (SO3)nOH usf., hervorgehen. - Fast die Hälfte dieses 
Bandes beanspruchen die Bor-Stickstoff-Verbindungen, deren Be­
sprechung R. A. Geanagel und S. G. Shore nach den folgenden Klas­
sen ordnen: Aminborane, Aminoborane, Borazine, zyklische Ver­
bindungen unter Einschluß von B—N im Gerüst, ^-Aminoborane, 
heteroaromatische B—N-Verbindungen, Borylamine, Hydrazino­
bor ane und aminsubstituierte Diborverbindungen. Nebst einer Er­
läuterung der Nomenklatur bereichern umfangreiche Tabellen von 
7erbindungen einschließlich physikalischer Daten diese Übersicht. - 
Es entspricht der Zielsetzung des Herausgebers, wenn die Essenz 
präparativen Vorgehens dargelegt wird; damit wird diese Reihe nicht 
nur eine Stütze des Praktikers, sondern mitunter gerade für den 
Systematiker interessant, wenn er einen ausgeblendeten Kreis von 
Tatsachen ohne viel Beiwerk betrachten möchte. W. Schneider

Modern Aspects of Electrochemistry, No. 4. Von J.O’M. Bockris. 
VIII + 316 Seiten. Butterworths, London 1966. Gebunden £4 6s. 
Der vorliegende 4. Band enthält vier Beiträge, die von Autoren stam­
men, welche zum Teil durch ihre Arbeiten schon seit längerer Zeit die 
Aufmerksamkeit der in Elektrochemie interessierten Leser auf sich 
gelenkt haben. 1. P. van Rysselberghe unternimmt es als Vertre­
ter der Brüsseler Schule, die thermodynamische Struktur der Elektro­
chemie vom Standpunkt der Nichtgleichgewichts-Thermodynamik 
neu zu überdenken. Es geht in diesem Beitrag um grundsätzliche Fra­
gen, die vor allem im Unterricht auszuwerten wären. 2. B. Piersma 
und E. Gileadi (der zweitgenannte Autor publizierte bereits im vor­
ausgegangenen Band dieser Reihe zusammen mit B.E. Convey über 
«The behaviour of intermediates in electroChemical catalysis») be­
richten nach der Skizzierung geeigneter Untersuchungsmethoden so­
wie der einschlägigen Untersuchungen betreffend die Adsorption an 
Metalloberflächen über den Mechanismus der anodischen Oxydation 
hei einfachen organischen Molekeln, wie sie für Brennstoffelemente 
in Frage kommen (CO, niedrige Carbonsäuren, Aldehyde und Ketone, 
Alkohole, gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe). Der Bei­
trag faßt eine Menge bisheriger Ergebnisse zusammen, vermittelt 
aber auch den Eindruck, daß auf dem behandelten Gebiet noch viel 
Arbeit zu leisten ist. 3. Von den Autoren des folgenden Beitrags 
W.S.Goruk, L. Young und F.G.R. Zobel, über «lonic and elec- 
jftonic currents at high fields in anodic oxide films» ist vor allem L. 
trouNG durch eine größere Zahl von Arbeiten über das anodische 
Verhalten von Tantal sowie durch die Monographie Anodic oxide 
Vlms (Academie Press Inc., New York 1961) hervorgetreten. Da seit 
der letztgenannten Publikation bereits einige Jahre vergangen sind, 
ist eine Zusammenfassung über neueste Arbeiten verdienstlich. Eines 
verwundert dabei: Tantal (das auch im vorliegenden Beitrag das 
Hauptinteresse beansprucht) mit mehr als 50 p.p.m. Kohlenstoff ent­
hält Carbidpartikel, Ta2C, die elektronenleitend sind und die Aus­
bildung einer homogenen Oxidschicht stören. Auch andere Fremd­
phasen könnten bei entsprechender Unreinheit des Metalls vorhan­
den sein und die Elektronenleitfähigkeit der Schicht beeinflussen, 
so daß man sich fragen muß, welche Bedeutung jeweils der gemesse­
nen Elektronenleitfähigkeit zukommt. Merkwürdigerweise wurde die­
ser Tatsache außer durch D.A. Vermilyea (J. Electrochem. Soc. 110 
[1963] 250) und durch uns (ibid., 1286, ferner Z. physik. Chern. 226 
[1964] 79) kaum Beachtung geschenkt. 4. Der letzte Beitrag «An 
economic study of the electrochemical industry in the United States» 
von G. M. Wenglowski ist eher ungewöhnlich in der vorliegenden 
Reihe, aber nicht minder interessant, auch wenn die Verhältnisse in 
Europa von denjenigen in USA etwas verschieden sein dürften. Der 
Leser lernt, welchen Anteil die elektrochemische Industrie an der ge­
samten Industrie hat, welches die Schwerpunkte in der elektroche­
mischen Industrie sind und was für Prognosen für die Zukunft ge­
stellt werden können. Der Herausgeber hat es auch im neuen Band 

. verstanden, die Aktualität und das Niveau, welche die früheren Bän­
de kennzeichneten, beizubehalten. K. Huber

Die wissenschaftlichen Grundlagen des Pflanzenschutzes. V onHvBBRT 
Martin. XII+696 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1967. Ge­
bunden DM 68,-. — Bei der vorliegenden Neuerscheinung handelt 
es sich um eine Übersetzung der 1964 in England erschienenen 5. 
Auflage von Hubert Martins The Scientific Principles of Crop Pro­
tection. Nach dem Vorwort in der englischen Originalausgabe besteht 
der Hauptzweck des Buches in einer Förderung der Zusammen­
arbeit zwischen Entomologen, Mykologen, Chemikern, Physikern 
und Pflanzenphysiologen durch die Schaffung eines Überblickes über 
die wissenschaftlichen Prinzipien, die den modernen Methoden des 
Pflanzenschutzes zugrunde liegen: «Es war das Ziel, dem Mykologen
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und Entomologen einen ausführlichen Überblick über die physikali­
schen und chemischen Fragen zu geben und Chemikern oder Physi­
kern die Möglichkeit zu verschaffen, sich der biologischen Seite des 
Problems zu nähern.» Dieses Ziel haben sowohl Autor wie Über­
setzer erreicht. - Im einleitenden Kapitel werden ein kurzer Über­
blick über die wichtigsten Schadursachen und ihre wirtschaftliche Be­
deutung gegeben sowie ganz knapp die im Laufe der Zeit entwickelten 
Maßnahmen zur Verhütung und Bekämpfung schädlicher Organismen 
aufgeführt. Die folgenden drei Kapitel befassen sich mit der pflanz­
lichen Resistenz, den Einfluß äußerer Faktoren auf Anfälligkeit und 
Gefährdung von Pflanzen (Ernährung, Boden, Klima) sowie mit den 
verschiedenen Kriterien der biologischen Schädlingsbekämpfung. - 
Die Schädlingsbekämpfung mit chemischen Mitteln und Methoden 
ist Gegenstand der nächsten elf Kapitel. Sie bilden den Hauptteil 
des Buches und behandeln im einzelnen die Grundlagen der Appli­
kation, die Probleme der Formulierung, Messung und Mechanismus 
der Wirksamkeit der Pestizide, die Fungizide, die Insektizide, die 
Herbizide, die Räucher- und Begasungsmittel, die Saatgutbehand­
lung, die Bodenbehandlung sowie die Fangmethoden. Im letzten 
Kapitel werden die Probleme um die Eliminierung von Befallsherden 
und Behandlung der Überträger besprochen. - Jedem Kapitel ist 
ein Literaturverzeichnis beigegeben, das primär das amerikanische 
und englische Schrifttum berücksichtigt. Der Anhang enthält außer 
dem Autoren- und Sachverzeichnis je ein Einteilungsschema und 
ein alphabetisches lateinisch-deutsch-englisches Artenverzeichnis der 
Arthropoden und der Fungi. - Das Buch vermittelt (wie der Titel 
richtig aussagt) die wissenschaftlichen Grundlagen des Pflanzen­
schutzes. Es vermeidet jede Tendenz, auf Einzelheiten einzugehen 
oder gar Vollständigkeit anzustreben. Mit andern Worten: Die Quali­
tät des Buches kommt in der Beschränkung auf das Wesentliche zum 
Ausdruck. Endlich besitzen wir eine grundlegende und moderne 
deutschsprachige Einführung in den Pflanzenschutz. B. E. M.

Radiometrie Titrations. Par T.Braun et J.Tölgyessy. Interna­
tional Séries of Monographs in Analytical Chemistry, Vol. 29. X-J-168 
pages. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Relié 55 s. - Parmi les 
principales méthodes de la radiochimie analytique figure l’emploi 
de réactifs radiomarqués; moins spectaculaire que l’analyse par acti­
vation, cette méthode plus classique est non moins riche de possi­
bilités, utilisée seule, ou en conjonction avec la dilution isotopique. 
Sa forme la plus courante est le titrage radiométrique, bien que l’ad­
jectif puisse faire penser à un autre type d’analyse radiochimique, 
basée sur les interactions d’un rayonnement ionisant avec la matière 
à analyser. - L’ouvrage de T.Braun et J.Tölgyessy présente d’une 
manière remarquable un sujet qui gagne à être connu de tous les 
analystes. En effet, comme le remarque justement I.P.Alimarin en 
préface, dans un titrage, la radioactivité d’un réactif permet souvent 
une détermination plus précise du point de virage que l’emploi con­
ventionnel d’indicateurs organiques colorés; de plus elle se prête 
mieux à l’automation de l’analyse. Comme le veut l’ordre historique, 
l’ouvrage traite d’abord exclusivement des titrages radiométriques 
avec formation d’un précipité; la théorie est développée et les pro­
cessus expérimentaux détaillés; l’automation du titrage, comme la 
détermination successive de plusieurs composés sont décrits, ainsi 
que des variantes plus spéciales: radiocoulométrie, par exemple. Les 
auteurs traitent ensuite des titrages radiométriques avec formation 
de complexes, avec extraction par solvant d’abord, mais aussi par 
des procédés plus nouveaux: indicateurs solides, échangeurs d’ions, 
chromatographie, notamment. Enfin, un dernier chapitre introduit 
les titrages radiométriques par réactions d’oxydo-réduction. L’ou­
vrage est accompagné d’une abondante bibliographie, complétée par 
des tableaux aisés à consulter. Nous recommandons vivement cette 
monographie à tous les chimistes intéressés par les méthodes analy­
tiques modernes. P. Lerch

Extrusion Reactions. Von B. P. Stark und A. J. Duke. X4-190 Sei­
ten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 63 s. - Das 
Gebiet der organischen Chemie ist derart umfangreich und komplex, 
daß jeder Versuch, durch Klassierung und Unterteilung die Materie 
überblickbar zu machen, die Aufmerksamkeit der Fachwelt bean­
spruchen darf. Das zu referierende Buch stellt einen Beitrag in dieser 
Richtung dar. Es behandelt Reaktionen, bei denen aus einem Ring 
ein anorganisches Atom oder ein anorganischer Rest (dazu gehören 
auch CO und CO2) ausgestoßen werden. Die Unterteilung erfolgt 
nach der Konstitution des Molekülteiles (des sogenannten «Resi­
duums»), der nach Ausstoßung der anorganischen Partikel verbleibt. 
Dabei handelt es sich selbstverständlich um Ionen oder Radikale, 
die durch Neuverteilung der Elektronen oder Bildung neuer Bindun­
gen zu den faßbaren Reaktionsprodukten führen. In der « Klasse 1 » 
sind die beiden primär entstandenen ionischen Atome durch eine

Kette konjugierter Doppelbindungen miteinander verbunden. Die 
Zwitterionen stellen in diesem Falle die mesomere Grenzform des 
ungeladenen Moleküls dar; z.B.

Die «Klasse 2» ist dadurch gekennzeichnet, daß das «Residuum» 
einen 1,3-Dipol darstellt; um die Übersicht zu steigern, sehen sich 
die Autoren veranlaßt, diese 2. Klasse zu unterteilen, je nachdem der 
1,3-Dipol durch Doppelbindungen getrennt ist, oder bei Fehlen dieser 
Doppelbindung durch ein zentrales, zu einer Elektronenübertragung 
befähigtes Atom verbunden ist; z.B.

Die «Klasse 3» umfaßt Reaktionen, die zu einem Dipol als Residuum 
führen, dessen ionische Zentren durch mindestens ein C-Atom, das 
nur mit zwei seiner Valenzen am Ring beteiligt ist, getrennt sind; 
z.B.

Die getroffene Unterteilung vermag das weitschichtige Gebiet syn­
thetischer Chemie, welches mit dem Titel des Buches umschlossen 
wird, übersichtlich darzustellen. Für jeden präparativ arbeitenden 
Chemiker bringt das Buch eine Fülle von Anregungen. 0. Schindler

Experimental Methods of Material Research. Advances in Material 
Research, Vol. 1. Herausgegeben von H. Herman. XII + 316 Seiten. 
Interscience, a Division of Wiley, New York/London 1967. Gebun­
den 120 s. - Material Research oder Material Science ist eines jener 
modernen Wissensgebiete, die, der alten Fächereinteilung entwach­
sen, ein eigenes Ganzes geworden sind. Diese im Deutschen wohl am 
besten als Festkörperlehre bezeichnete Wissenschaft macht durch 
die in ihr vollzogene Verschmelzung physikalischer, chemischer und 
kristallographischer Begriffe und Methoden gegenwärtig eine stür­
mische Entwicklung durch, welche durch hochaktuelle technische 
Anwendungen stimuliert wird. Eines der brennendsten Probleme ist 
in dieser Lage die Schaffung einer eigenen Literaturbasis. Vieles, was 
zum Fortschritt entscheidend beiträgt, erscheint heute noch zer­
streut in zahlreichen physikalischen, chemischen und metallkund- 
lichen Zeitschriften. Der Integration der Festkörperliteratur näher 
zu kommen, ist das Anliegen der Herausgeber der Reihe «Advances 
in Material Research». Anlaß zu ihrer Planung gab ein Kurs, abge­
halten im Wintersemester 1964/65 an der University of Pennsyl­
vania, in welchem prominente Vertreter ihres Spezialgebietes über 
grundlegende Methoden der Festkörperuntersuchung vortrugen. 
Band I der Reihe enthält diese Vorträge, erweitert durch reichhaltige 
Literaturverzeichnisse. Die zehn gesammelten Arbeiten behandeln 
folgende Gebiete: Röntgenstrukturanalyse (C.S. Barrett); Neu­
tronenbeugung (C.G. Shull); Elektronenmikroskopie (V.A. Phil­
lips); Feldemissionsmikroskopie (A.J.Melmed); Mikroanalyse mit 
der Elektronensonde (K.F. Heinrich); Anwendung des Mößbauer- 
Effektes (P.A. Flinn); Messung der inneren Dämpfung und ver­
wandte Verfahren (D.N. Beshers); Untersuchung des mechanischen 
Verhaltens bei tiefen Temperaturen (R. J. Arsenault); Messung ge­
speicherter Deformationsenergie (R.O. Williams); Diffusionsmes­
sung in Metallen (C.T.Tomizuka). Nach knapper, aber anschaulicher 
Darstellung der Prinzipien der Methode wird das Hauptgewicht je­
weils auf die aktuellen Probleme und letzten Fortschritte der experi­
mentellen Technik gelegt, wobei an gut ausgewählten und illustrierten 
Beispielen die damit erzielbaren Erkenntnisse erläutert werden. Si­
cher wird diese begonnene Buchreihe als wertvolles Lehr- und Infor­
mationsmittel das Eindringen in die Methoden der Festkörperunter- 
suchung wesentlich erleichtern. F. Aebi
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Inorganic Chemistry. A Guide to Advanced Study. Von R.B. Hes­
lop und P.L. Robinson. 3. Auflage. VIII+ 774 Seiten. Verlag Else­
vier, Amsterdam/London/New York 1967. Gebunden hfl. 32.50. — 
Das 1960 erstmals erschienene Lehrbuch zeichnet sich durch eine 
verständlich geschriebene Einführung in Theorie und Grundlagen der 
allgemeinen und anorganischen Chemie sowie durch knappe, aber 
abgerundete Präsentation der Systematik aus. In der nun etwa 200 
Seiten stärkeren dritten Auflage ist vor allem der koordinations- 
chemische Teil ergänzt worden. Der Leser findet neue Kapitel über 
Bindung in Übergangsmetallkomplexen, metallorganische Verbin­
dungen und den Mechanismus von Substitutionsreaktionen. Als nach­
teilig in der neuen Auflage ist die Weglassung der grundlegenden 
Kapitel über chemische Thermodynamik und chemische Reaktions­
kinetik zu beurteilen. — Das Buch beginnt, wie heute üblich, mit 
Theorie und nicht mit einer stark durch Historisches belasteten 
empirischen Betrachtung der Stoffeigenschaften und der bei Stoff­
umsetzungen beobachteten Gesetze. Der Systematik werden allge­
meine Kapitel über Festkörper Strukturen, Redoxreaktionen und 
Säuren-Basen-Theorie vorausgeschickt. Die Beschreibung von Eigen­
schaften und Reaktionen der einzelnen Elemente wird durch zu­
sammenfassende und vergleichende Tabellen übersichtlich gemacht. 
Der Untertitel «A Guide to Advanced Study» ist insofern irrefüh­
rend, als das Buch durchaus jedem Chemiestudenten zur Anschaf­
fung bei Beginn seiner Studien empfohlen werden kann, vorausge­
setzt, daß er von der Mittelschule eine angemessene naturwissen­
schaftliche Vorbildung mitbringt. S. Fallab

Organic Reaction Mechanisms. An Annual Survey, 1966. Von 
B.Capon, M.J. Perkins und C.W.Rees. VIII+481 Seiten. Inter­
science, a division of Wiley, New York/London 1967. Gebunden 
84 s. - Diese Reihe setzt sich zum Ziel, jährlich einen Überblick zu 
vermitteln über die im verflossenen Jahr erschienenen Arbeiten über 
Mechanismen von organisch-chemischen Reaktionen. Die Sorgfalt, 
mit welcher diese Aufgabe angegangen wird, ist bei der Besprechung 
des 1. Bandes (1965) (Chimia20 [1966] 451) hervorgehoben worden. 
Das damals gewürdigte hohe Niveau des Buches wird auch in diesem 
zweiten Band gehalten. Die Darstellung und Unterteilung des Stoffes 
entsprechen denjenigen des ersten Bandes. Diese Übersichten dienen 
nicht nur dem Spezialisten in theoretischer Chemie, sondern ebenso 
dem präparativ arbeitenden Chemiker, der um die Kenntnis der 
Grundlagen der ausgeführten Reaktionen bemüht ist. 0. Schindler

Fortschritte der Verfahrenstechnik. Band 7 (1964/65). Von H. 
Miessner. XXIV +1219 Seiten. Verlag Chemie Weinheim, 1967. 
Gebunden DM 260,-. — Der neueste 7. Band des in zweijährigem 
Turnus erscheinenden Werkes Fortschritte der Verfahrenstechnik gibt 
einen umfassenden und sorgfältig geordneten Überblick über die 
Veröffentlichungen der Jahre 1964/65 auf dem im weitesten Sinne des 
Wortes verstandenen Gebiet der Verfahrenstechnik. Wenn über 
11000 Publikationen nicht nur schematisch zusammengestellt, son­
dern nach Teilgebieten geordnet in klarer und zusammenfassender 
Darstellung drucktechnisch perfekt dem Leser dargeboten werden, 
so kann der hohe Wert dieses Werkes nicht angezweifelt werden. Es 
erlaubt nicht nur eine rasche und umfassende Orientierung über den 
Stand des Fortschrittes auf dem gesamten Gebiet der Verfahrens­
technik, sondern auch das leichte Auffinden besonderer Einzelheiten 
eines Teilgebietes und darf damit als ein heute beinahe unentbehr­
liches Hilfsmittel betrachtet werden. Dem Herausgeber und seinen 
äußerst kompetenten Mitarbeitern, die durch ihre souveräne Be­
handlung des komplexen Stoffes diesen Erfolg ermöglichten, wird für 
ihre Dienste, die sie dem ihnen nahe stehenden Fachgebiet erwiesen 
haben, der Dank aller Leser aus Wissenschaft und Technik gewiß sein.

A. Guyer jr.

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Handbuch der analytischen Chemie. Herausgegeben von W. Frese­
nius und G. Jander. 3.Teil: Quantitative Bestimmungs- und Tren­
nungsmethoden. Band VII a^: Elemente der siebenten Hauptgruppe. 
Chlor. Brom. Jod. Bearbeitet von A.O. Gübeli. VIII + 614 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Gebunden 
DM 168,-.

Quantities and Units in Clinical Chemistry. Von R.Dybkaer und 
K. Jorgensen. X+102 Seiten. Munksgaard, Kopenhagen 1967. 
Steif geheftet 60,00 Dänische Kronen.

An Introduction to the Statistical Theory of Classical Simple Dense 
Fluids. Von G. H.A.Cole. XII+ 284 Seiten. Pergamon Press, 
Oxford/London 1967. Gebunden 75 s.

An Introduction to Chemical Metallurgy. Von R.H. Parker. XIV + 
361 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London 1967. Gebunden 45 s.

Concerning Amines. Their Properties, Preparation and Reactions. 
Von D. Ginsburg. XII+195 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ 
London 1967. Gebunden 35 s.

The Effect of Examinations in Determing the Chemistry Curriculum up 
to the Level of University Entrance. A Report Prepared for the Inter­
national Union of Pure and Applied Chemistry by the Committee 
on the Teaching of Chemistry. Reprinted from Pure and Applied 
Chemistry II (1965) Nos. 3-4. 46 Seiten. Butterworths, London. 
Broschiert 15 s.

Advances in Protein Chemistry, Vol. 22. Herausgegeben von C. B. 
Anfinsen, M.L. Anson, J.T.Edsall und F.M.Richards. XVI + 
443 Seiten. Academic Press, New York/London 1967. Gebunden 
$ 18.50.

Production of the Boranes and Related Research. Herausgegeben von 
R.T.Holzmann. Autoren: R.L.Hughes, I.C.Smith und E.W. 
Lawless. X+533 Seiten. Academic Press, New York/London 
1967. Gebunden $ 22.00.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Herausgegeben von L. Acker, 
K.-G. Bergner, W.Diemair, W. Heimann, F.Kiermeier, J. 
SchormÜller und S.W.Souci. Gesamtredaktion: J.SCHORMÜL- 
ler. Band V, l.Teil: Kohlenhydratreiche Lebensmittel. Schriftlei­
tung: L. Acker. XXIV + 819 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/ 
Heidelberg/New York 1967. Gebunden DM 228,- (Subskriptions­
preis DM 182,40).

Catalytic Hydrogenation over Platinum Metals. Von P.N. Rylander. 
XII+ 550 Seiten. Academic Press, New York/London 1967. Ge­
bunden $ 22.50.

Organohalosilanes. Precursors to Silicones. Von R. J.H.Voorhoeve. 
XIV+ 423 Seiten. Elsevier, Amsterdam/New York/London 1967. 
Gebunden Dfl. 70.-.

Antibiotics. Herausgegeben von D.Gottlieb und P.D.Shaw. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/ Heidelberg/ New York 1967. Band I: Mechanism 
of Action. XII+ 785 Seiten. Gebunden DM 156,-. Band II: Bio­
synthesis. XII + 466 Seiten. Gebunden DM 96,-.

Psychopharmacological Agents, Vol. II. Herausgegeben von M. Gor­
don. Medical Chemistry, a Series of Monographs. XVIII + 622 
Seiten. Academic Press, New York/London 1967. Gebunden 
$ 25.00.

Thin-Layer Chromatography. Von J. G. Kirchner. Technique of 
Organic Chemistry, Vol. XII. Herausgegeben von E.S.Perry und 
A. Weissberger. XXII+788 Seiten. Interscience, a division of 
Wiley, New York/London 1967. Gebunden 176 s.

Molecular Forces. Based on the Baker Lectures of Peter J. W. De­
bye. Von B.Chu. XII+176 Seiten. Interscience, a division of 
Wiley, New York/London 1967. Gebunden 80 s.

Structure and Bonding. Herausgegeben von C. K. Jörgensen, J.B. 
Neilands, R.S.Nyholm, D.Reinen und R. J.P. Williams. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1967. Vol. 2: IV + 250 
Seiten. Gebunden DM 48,-. Vol. 3: IV+115 Seiten. Gebunden 
DM 28,-.

Fluorescence. Theory, Instrumentation, and Practice. Herausgegeben 
von G. G. Guilbault. XXVIII+697 Seiten. Dekker, New York 
1967. Gebunden $ 15.75.
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