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verschiedentlich durch eine Diffusionsbehinderung der
zur Berithrung zweier radikalischer Kettenenden not-
wendigen Bewegungsvorginge erklirt. Da die Abbruch-
reaktion bei der radikalischen Polymerisation bereits am
Beginn der Reaktion, und zwar auch in wenig viskosen
Medien diffusionskontrolliert ist4”> 48, miissen fiir den
Geleffekt andere abbruchverhindernde Bedingungen
entscheidend sein. Auf Grund von UV-spektroskopi-
schen Untersuchungen und Berechnungen der absoluten
Kopolymerisationsgeschwindigkeit von Styrol und Me-
thylmethacrylat kamen neuerdings O’DriscoLL, WERTZ
und Husar?® zum Schlu}, daB bei dieser Kopolymeri-
sation die Phenylgruppen benachbarter Styroleinheiten
miteinander intramolekular in Wechselwirkung treten
und so die Segmentbeweglichkeit und damit auch die
Abbruchreaktion hindern. Hiernach wire also der Gel-
punkt mit dem Eintritt einer in Losung stattfindenden
Phasenumwandlung des Kopolymeren verbunden.

Sieht man einmal von solchen, die Segmentbeweglich-
keit hindernden, intramolekularen Wechselwirkungen
ab, dann sind fiir das Zusammentreffen radikalischer
Kettenenden zur Abbruchreaktion zwei gleichzeitig ab-
laufende Diffusionsprozesse malBgebend, nidmlich die
Translationsdiffusion, durch die zwei frei bewegliche
Makroradikale zueinandergebracht werden kénnen, und
die Segmentdiffusion, durch die die radikalischen Ketten-
enden in eine fiir die Beriihrung giinstige Position am
Molekiilknduel gelangen kénnen. Durch Polymerisa-
tionsversuche mit verschiedenen Alkylacrylaten kam
NortaH% zum Schluf}, dafl der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt dieser linear verlaufenden Polymerisation
durch die Translationsdiffusion allein nicht hinreichend
zu beschreiben ist, und daf} die Segmentdiffusion eine
entscheidende Rolle spielt. Er betrachtete daher die vor
der chemischen Reaktion ablaufenden Diffusionspro-
zesse als eine Translationsdiffusion, die durch die Wahr-
scheinlichkeit modifiziert ist, mit der sich beide Radikal-
kettenenden in fiir die Segmente anderer Polymermole-
kiile zuginglichen Positionen befinden.

Bei der vernetzenden Polymerisation treten der Gel-
punkt und der Geleffekt hiunfig schon bei sehr geringen
Umsitzen auf, z.B. wurde der Gelpunkt bei Polyester-
dimethacrylaten < 1% Umsatz festgestellt:. AuBer-
dem nimmt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit im all-
gemeinen viel stirker zu als bei der linearen Polymeri-
sation. Diese Unterschiede konnen darauf zuriickgefiihrt
werden, daB fiir die am Netzwerk gebundenen Makrora-
dikale keine Translationsdiffusion mehr méglich ist. Un-
ter diesen Umstinden wiire eine entscheidende Verrin-

47 S'W.BeEnsoN und A.M. NortH, J.Amer. Chem.Soc. 81 (1959)
1339. s

48 J.HucHES und A.M. NortH, Trans. Faraday Soc. 60 (1964) 960.

49 K.F.O’DriscorL, W.WERTZ und A.HusAR, Acs Div. Polymer
Chem. Preprint 8/1 (April 1967) 380.

5 A.M. NortH, Makromol.Chem. 83 (1965) 15.

51 G.F. KoroLEV, B.R. SmirNov, S.G. BASBKIROVA und A.A. BER-
LIN, Polymer Sci. ussr 6 (1964) 1385.

52 G,V.KoroLEV und N.N.TvOrRocov, Polymer Sci. USSR 6 (1964)
1107.
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gerung der Abbruchreaktionsgeschwindigkeit auch bei
unverinderter Segmentbeweglichkeit denkbar.

Bei Polyesterdimethacrylaten haben KoROLEV und
Tvorocov? festgestellt, daBl die scheinbare Geschwin-
digkeitskonstante der Wachstumsreaktion zwar bereits
von Beginn der Polymerisation an abnimmt, aber we-
sentlich langsamer als die der Abbruchreaktion. Gegen
héhere Umsitze, jedoch noch weit entfernt vom voll-
stindigen Umsatz, nahm auch die Wachstumsgeschwin-
digkeit rasch ab. In diesem Polymerisationsstadium sind
die meisten Dimethacrylatmolekiile mindestens einseitig
in das Netzwerk einpolymerisiert, und fiir die weitere
Polymerisation stehen im wesentlichen nur die noch
polymerisierbaren, aber am Netzwerk anhingenden
Methacrylatgruppen zur Verfiigung, fiir die genauso wie
fiir die an das Netzwerk gebundenen Makroradikalket-
ten nur noch eine Segmentdiffusion méglich ist. Die
Wachstumsreaktion wird daher in derselben Weise dif-
fusionskontrolliert wie die Abbruchreaktion.

Bei der Kopolymerisation von ungesittigten Poly-
estern und Styrol wurde gefunden, daB} die Reaktivitits-
verhiltnisse beider Reaktionspartner bis zu relativ hohen
Umsitzen praktisch den Werten entsprechen, die bei der
linearen Kopolymerisation von Styrol und Fumarsiure-
diestern ermittelt wurden??. Da der Gelpunkt bei dieser
vernetzenden Kopolymerisation bereits bei sehr geringen
Umsitzen auftritt und die Polyestermolekiile wegen
ihrer hohen Funktionalitit und wegen des hohen Poly-
merisationsgrades der Kopolymeren5® sehr rasch in das
Netzwerk einpolymerisiert werden, ist fiir die restlichen
polymerisierbaren Polyestereinheiten nur noch eine
Segmentdiffusion méglich. DaBl die Reaktivitdtsver-
hiltnisse unverindert bleiben, ist nur dann verstéindlich,
wenn fiir die Reaktion der Fumarsiureeinheiten die Seg-
mentdiffusion der entsprechenden Polyesterketten ent-
scheidend ist, und diese Bewegungsmoglichkeit noch
lange nach dem Gelpunkt nicht beeintrichtigt wird. Eine
Diffusionskontrolle der Wachtumsreaktion tritt hier, im
Gegensatz zur Polymerisation von Dimethacrylaten, er-
wartungsgemil erst bei relativ hohen Umsitzen in Er-
scheinung.

3.4.3 Dritte Polymerisationsphase (Abbruch der Poly-
merisation, allgemeine Diffusionshemmung)

Der Abbruch der vernetzenden Polymerisation ist
auf eine allgemeine Diffusionskontrolle der Start-,
Wachstums- und Abbruchreaktion zuriickzufiihren. Die-
ser Abbruch erfolgt hiufig bei weniger als 100 prozenti-
gem Umsatz an Monomeren. Fox und LosHAEK 5 geben
zwei mégliche Ursachen fiir eine solche unvollstindige
Polymerisation der Monomereinheiten an, namlich:

1. Eine sterische Hinderung der Polymerisation wegen
zu grofler Entfernung der restlichen Reaktionspart-

53 K.NoLLEN, W.FuNkE und K.HAMANN, Makromol.Chem. 94
(1966) 248.
54 T.G.Fox und S.LosHAEK, J. Amer Chem. Soc. 75 (1953) 3544.
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solution, indicating a similar reaction during the gold
sensitization.

The similarity in the chemical composition of the latent
image centers in gold sensitized (aurous compounds ap-
plied during ripening) and gold latensified (aurous com-
pounds applied after exposure) emulsion may point to
a similar mechanism. The increased sensitivity of a gold-
sensitized emulsion may be due to an increase in size of
the sensitivity specks or more likely to a stabilization
of the latent image speck, AgAu being more stable than
Ag,. No clarity exists on the question whether in this
mechanism gold atoms are added to existing silver or
whether part of the silver is replaced by gold, but this
question was definitely raised by HamMm and CoMER (134).
It is also possible that greater catalytic activity of silver-
gold or gold centers plays an important part in the
mechanism of gold sensitization. While the complete
elucidation of the mechanism of gold sensitization has
not been accomplished yet, a great amount of know-
ledge has been collected in the last 33 years of gold
sensitization (135).

d) Combination of Sulfur- and Reduction-Sensitization

Before gold sensitization was introduced, photographic
emulsions were prepared in photographic gelatins con-
taining “natural” sulfur compounds and reducing sub-
stances. Silver halide crystals formed and ripened in in-
timate contact with these chemical ripeners were thus
exposed to combined sulfur- and reduction-sensitization.

After the pioneering work by SHEPPARD (3), CARROLL
and HuBBARD (4), and STEIGMANN (140), the mechanism
of this combined sensitization was studied by HauToTr
and SAUVENIER (109a, 132), Pourapier (138), Woob
(139) and MrTCHELL (66).

There is generally agreement that sulfur- and reduc-
tion sensitization can be additive. This mechanism in-
volves in its simplest form the formation of silver and
silver sulfide centers. Hautor (93g) drew conclusions
on the nature of these centers from the behaviour of the
respective latent image centers during oxidation. He
found the latent image centers of the mixed sensitized
(sulfur-reduction) emulsions slightly more dispersable
(oxidizable) than the latent image centers of a sulfur
sensitized emulsion. He concluded that in the case of
mixed sensitization, silver sulfide complexes are formed
which contain more silver than in the case of sulfur
sensitization.. Therefore, less photolytic silver needs to
be deposited during exposure of a mixed sensitized emul-
sion, or, in other words, a mixed sulfur-reduction-sensi-
tized emuslion is more sensitive than a sulfur sensitized
emulsion.

e) Combination of Sulfur, Reduction and Gold Sensitization

Gold sensitization in the presence of reducing agents
in gelatin, such as reductones and aldehydes (150) can
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yield metallic gold. The interaction of gold salts with sul-
fur compounds in gelatin or with artificially added sulfur
sensitizers gives rise to the formation of gold sulfide
which had been previously proposed by STEIGMANN (147)
and CLARK and MITCHELL (9).

STEIGMANN (40) first pointed to a possible complexing
of gold with gelatin, This was later quantitatively proven
by KRUMMENERL (148) and NARATH and TiiLikka (41).

TAVERNIER and FAELENS (136d) could even show that
in the presence of gelatin, 95% of the gold applied as
aurous dithiocyanate is not available for sensitization
because of the formation of a more stable “gold gela-
tinate.” Certain modifications of gold sensitization in the
presence of gelatin can be expected from microcompo-
nents in the gelatin, such as active sulfur compounds,
reducing substances and restrainers.

HAvuTtot and his school (93b, ¢, 132) made consider-
able contributions towards the unraveling of the me-
chanism of the combined sulfur, reduction, and gold
sensitization with the help of oxidation studies. Before
chemical sensitization, the centers of chemical sensitivity
are the internal and external crystal defects. The sensi-
tization with reducing agents will lead to centers con-
sisting of metallic silver, and the sensitization with labile
sulfur compounds will yield silver sulfide.

These assumptions were supported by oxidation ex-
periments. Treatment with a solution of diluted chromic
acid (0.25%) had no influence on the primitive sensitivity
(no chemical sensitization applied) of a photographic
emulsion. But the speed increase obtained with sulfur
and reduction sensitization could be diminished with
this chromic acid solution.

Before gold sensitization was introduced, it was known
that the external latent image of an emulsion prepared
with an inert or active gelatin was oxidizable with dilute
chromic acid solution. HAUTOT and co-workers found that
the latent image of sulfur- and reduction-sensitized
emulsion could be bleached but that gold-sensitized emul-
sion possessed an external latent image which was more
resistant to oxidation. Only with a very dilute solution of
chromic acid (0.025%) could a noticeable difference be
observed between the latent image of a sulfur- and reduc-
tion-sensitized emulsion, the sulfur-sensitized emulsion
yielding the more stable latent image. The latent image
of a combined gold- and sulfur-sensitized emulsion is
most resistant to oxidation.

An extensive study of the mechanism of gold sensiti-
zation in the presence of thiosulfate by FAELENs and
collaborators (50, 136¢, 149) led to the conclusion that
sodium thiosulfate in the presence of aurous dithio-
cyanate will not act as a sulfur sensitizer. It will rather
remove gold from the gold-gelatin complex and make it
available for sensitization. In this mechanism, silver
aurous dithiosulfate is formed on the silver halide crystal
surface, where it will decompose during ripening into
silver-gold-sulfide. It may also remain partially intact
and become functional during the latent image forma-
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and external fog centers, a more concentrated oxidizer
being required to destroy the internal centers.

Fog centers of sulfur-sensitized emulsions consist of
silver and silver sulfide. They behave differently from
those of reduction sensitized emulsions in that they are
less easily oxidized.

The nature of these fog centers was also studied by
BasserT and Dickinson (141) by sensitizing emulsions
with different amounts of thiourea and subjecting them
to a bleach of chromic acid and also to a treatment in
dilute solutions of gold thiocyanate prior to exposure
and development. These investigations support the view
that fog centers can consist of silver and silver sulfide.

Fog centers of gold-sensitized emulsions behave as if
they contain gold. They very strongly resist the attack
of oxidizing agents.

Fog centers of gold-sulfur combination sensitization are
believed to consist of gold sulfide and silver.

Fog centers of reduction-gold combination sensitization
behave like gold-silver particles containing more gold
and silver than the sensitivity specks.

F. Other Methods of Sensitization

a) Sensitization with Noble Metals from the Platinum
Group

The difference in efficiency when sensitizing with pla-
tinum and palladium salts in gelatin-free suspensions
and in the presence of gelatin was already discussed (see
paragraph C-c, page 356). The patent literature (226a)
discloses the enhancing of sensitivity of photographic
silver halide emulsion by the incorporation of water-
soluble salts of platinum metals in group VIII of the
periodic system and (226b) the effect of palladium salts
to sensitize the emulsions sensitized with gold com-
pounds and to reduce the reciprocity failure at low in-
tensities.

Sensitization studies with ammeonium chloroiridite
were carried out by MiTCBELL and collaborators (9, 44),
STEIGMANN (154) and WEST and SAUNDERS (67). WEST
and SAUNDERS found the sensitizing effects of ammo-
nium chloroiridite, (NH,), IrCl;, and ammonium chloro-
iridate, (NH,),IrCly, identical. Both salts enter a re-
versible redox equilibrium, and silver chloroiridate spon-
taneously decomposes to form silver chloroiridite (155).

The contrast-improving properties (i.e., steepening of
gradation)—(see curve in reference 29f)—of rhodium
salts were described by PoxornNY (158), and a mechanism
proposed by WELZEL (159), according to which a selec-
tive destruction of sensitivity centers, most likely in the
larger grains, takes place.

b) Sensitization by Other Metals and Compounds

Larson, MUuteLLER and Hoeruin (131, 160) reported
that bivalent lead or cadmium ions, when co-precipi-
tated with silver halide to increase the sensitivity of
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iodobromide emulsions to X-ray and gamma radiation,
simultaneously decrease the sensitivity to light.

BerrY and SKILLMAN (227) attributed the effects of
lead ions to their adsorption on the silver bromide sur-
face and emphasized the reduction of rate of OSTWALD
ripening.

PoLsTER (156) reported the increase of sensitivity of
an emulsion to X-rays by thallium ions and the co-
precipitation of these ions were investigated by Hirscu
(157).

Many compounds have been proposed in the patent
literature as “sensitizers” in photographic emulsion,
e.g., polyoxyethylenes (162), but most of these are con-
sidered to function as development accelerators (29b
and 224).

c) Hypersensitization

Hypersensitization is a method to increase the sen-
sitivity of a photographic emulsion before exposure. The
sensitivity increase can be accomplished by bathing
film in pure water, whereby presumably bromine ions
are removed and the silver ion concentration is in-
creased (179, 180). Other methods comprise bathing in
various solutions such as ammonia, amines and silver
salts (181, 182). Hypersensitization of nuclear emulsion
(used to record the photographic effect of ionizing parti-
cles such as a-particles, electrons, protons) with triethanol
amine has been described in the literature (183, 184) and
the effect ascribed to the generation of centers for cap-
turing electrons in the conductivity band. The same ex-
planation can apply in the hypersensitizing by short pre-
exposure.

Hypersensitization has been reported to decrease the
low intensity reciprocity law failure (185, 186) which is
of particular interest in astronomy and spectrography
where usually long exposures are required due to the
low light intensity available.

Mercury vapor hypersensitization, proposed by DErRscr
and DuUERRr (126), also considered an example of reduc-
tion sensitization (5, 187), may be attributed to the for-
mation of an amalgam with silver specks. The same
mechanism may apply to the latensification (see next
paragraph) with mercury (126), however, with the dif-
ference that the amalgam is formed with the latent
image.

d) Latensification

Whereas hypersensitization effects some of the pro-
ducts of chemical sensitization, e.g., silver specks, laten-
sification is believed to modify the latent image. The
term latensification is used for those methods which are
applied after exposure for the purpose of increasing the
sensitivity of a photographic emulsion. This sensitivity
increase can be accomplished with certain chemical so-
lutions or vapors or with an overall low intensity post-
exposure (200).
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Man bekommt in allen angegebenen Fillen Abstinde,
die fiir die entsprechenden Assoziate sinnvoll sind. Das
zweiwertige Chloropentamminkobalt (III)ion kann vor-
ziiglich fiir die Ionenpaarbildung mit Anionen eingesetzt
werden. Dies erkennt man aus den Resultaten mit Tri-
polyphosphat und Pyrophosphat. Es wurden deshalb
Versuche unternommen, um die Stabilitit der Ionen-
paare dieses Kations mit Polyaminocarboxylaten wie
Nitrilotriacetat, Athylendiamin-N,N’-tetraacetat und
Diithylentriamin-N,N’,N “-pentaacetat zu bestimmen.
Bei den gewiihlten Konzentrationen konnte pH-metrisch
keine Assoziation festgestellt werden, d.h. die entspre-
chenden Konstanten betragen weniger als 100. Dieses
etwas unerwarete Resultat 148t sich verstehen, wenn
man bedenkt, dafl der Beriihrungsabstand wesentlich
grofer ist als mit den gleich geladenen Polyphosphat-
liganden. Wie bereits erwihnt, zeigt es sich, dafl die
elektrostatische Theorie von Fuoss imstande ist, die ex-
perimentellen Daten der Ionenpaarbildung zu beschrei-
ben, obwohl wichtige Effekte, wie z.B. die Polarisation
und die lokale Dielektrizititskonstante, nicht beriick-

9 C.W.Davies und J.C.JAMES, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A
(1948) 195.

10 J.C.JaMESs und C.B.Monk, Trans. Faraday Soc. 52 (1965) 680.

11 F.A.PosEYy und H.TAUBE, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 15.
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sichtigt wurden. Es ist noch abzukliren, ob dieser
Schluf} allgemein oder von begrenzter Giiltigkeit ist. Die
erhaltenen Beziehungen wurden an wenigen Beispielen
verifiziert, in welchen die absoluten Ladungen der Ionen
nur bestimmte Werte einnehmen. An den mit der Be-
ziehung von Fuoss erhaltenen Resultaten fillt auf, daf3
in allen Fillen mit der Zunahme des Beriihrungsabstan-
des a die Konstante K zuerst abnimmt, anschlieB8end ein

|2 zj|e2
3ekT
9,54 A fiir zweiwertige und 21,5 A fiir dreiwertige Ionen)

Minimum fiir ¢ = (@ =239 A fiir einwertige,

erreicht, um dann monoton zuzunehmen. a-Werte, die
dem Minimum entsprechen, werden in der Tat nur fiir
die nicht leicht untersuchbaren Fille der Assoziation
zwischen ein- oder zweiwertigen Ionen erreicht. Ein sol-
ches Verhalten fiir die K-Werte wurde bis heute ex-
perimentell noch nicht nachgewiesen und steht im Gegen-
satz zur Auffassung'?, daB8 die Tendenz zur Ionenpaar-
bildung mit der Zunahme des Beriithrungsabstandes a
rasch abnehmen muf.

G.ANDEREGG

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH, Ziirich

12 2.B. R.A.RoBiNsON und R.H.StoxEs, Electrolyte Solutions,
Butterworths Scientific Publications, London 1959, S. 552.

Die Radiolyse von Benzol-Brombenzol-Gemischen*

Summary
The radiolysis of b bromob

The y-irradiation of solutions of bromobenzene in benzene
gives rise to formation of biphenyl in a yield of 70% related to
the diminution of bromobenzene. The postulated reaction
scheme allows to calculate both the G-value of the diminution
of bromobenzene and the concentration of biphenyl, as func-
tions of the dose. In the presence of additives one is able to
calculate two quantities: the relative quenching of the ad-
ditive, compared to bromobenzene and the relative reactivity
of the addition reaction of phenylradicals, compared to
benzene.

mixtures

Es wurden Lésungen von Brombenzol (BB) in Benzol
(B) in einer y-Co®-Quelle bestrahlt und sowohl die Brom-
benzolabnahme [G(-BB)] als auch die Biphenylzunahme
[G(D,)] als Funktionen der Dosis (D) gemessen. Der
G-Wert hat dabei die Bedeutung:

Molekiile
100 eV absorbierte Energie

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen an der Sommerversammlung
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 28.September
1968 in Einsiedeln.

Dabei ist festgestellt worden, dal zu 70% Biphenyl ent-
steht, bezogen auf die Brombenzolabnahme. Der Aus-
beutefaktor y, der das Verhiltnis G(d,)/G(-BB) dar-
stellt, betrigt somit 0,7 und ist von der Ausgangskon-
zentration von Brombenzol (BB), unabhingig.

Die Brombenzolabnahme gehorcht einem einfachen
Reaktionsschema:

Schema 1 B s B* ky
B* —— B k,
B*+ BB —— B+ BB* &,

BB* ——— Produkt [

prod

Mit * versehene Symbole bedeuten angeregte Molekiile der betref-
fenden Substanz.

Die Berechnung dieses Schemas ergibt unter Anwen-
dung des Stationaritéitsprinzips einen Ausdruck fiir die
Brombenzolabnahme von der Form:

G(-BB) — G (B*) <+>
=®B), T
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stisch fiir einen intramolekularen Reaktionsverlauf. Der
im Vergleich zu 1,5-Wasserstoffverschiebungen in an-
dern cis-Dienylsystemen® bemerkenswert niedrige Wert
der Aktivierungsenthalpie 148t sich erkliren durch den

¢ W.R.RorH, Chimia 20 (1966) 229.

? Vgl. z.B. die thermische Isomerisierung von 2,6-Dimethylocta-
trien-2,3,5zu 2,6-Dimethyloctatrien-2,4,6 bei115° (K.J. CRoOWLEY,
Proc. Chem. Soc. 1964, 17).
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hohen imkumulierten Doppelbindungssystem des Edukts
gespeicherten Energiebetrag?.

~ Der Firma J. R. Geigy AG sowie dem Schweizerischen Na-
tionalfonds (Projekt 5037-2) sei fiir die Unterstiitzung der vor-
liegenden Arbeit gedankt.
" P.ScHiEss und CHR. SUTER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

Die instrumentelle aktivierungsanalytische Bestimmung von

Al, Mg, Ca, Na, Mn und V in Gesteinen*

Summary

The determination of Al, Mg, Ca, Na, Mn und V in rocks by
instrumental neutron activation analysis is described. The
method involves a reactor irradiation with a pneumatic trans-
fer system, a measurement of the y-ray spectrum with a NaJ-
crystal and a least square analysis of the spectrum by com-
puter; each step takes at most a few minutes, and no chemical
reprocessing is required. Details of the method and some
typical results are given.

Einleitung

Die Aktivierungsanalyse ist eine Methode der Ele-
mentaranalyse, bei der das nachzuweisende Element
einer Kernreaktion unterworfen wird. Die Gréfe der da-
bei induzierten Radioaktivitiit ist ein Ma8 fiir die Menge
des gesuchten Elementes.

Falls eine Probe mehr als ein Element enthilt, stellt
sich das Problem, die gesuchte Aktivitit von den iibri-
gen Aktivititen zu trennen, was auf zwei Arten gesche-
hen kann: Entweder macht man von den unterschiedli-
chen chemischen Eigenschaften der verschiedenen Radio-
nuklide Gebrauch und trennt diese auf chemischem
Wege oder man stiitzt sich auf die unterschiedlichen
physikalischen Charakteristiken der von den verschie-
denen Radionukliden emittierten Strahlung und ver-
sucht, eine bestimmte Strahlung selektiv in Gegenwart
aller iibrigen Strahlung zu erfassen; fiir diese letzte Me-
thode hat sich der Begriff der instrumentellen Aktivie-
rungsanalyse eingebiirgert.

Die instrumentelle Aktivierungsanalyse besitzt zwei
Merkmale, welche der chemischen Methode fehlen: Er-
stens kann sie ohne Auflésen der Probe durchgefiihrt
werden, d.h. sie arbeitet zerstérungsfrei, und zweitens
ist sie wegen des Wegfallens aller chemischen Operatio-
nen in bezug auf die Arbeitszeit weniger aufwendig.

Von den vielen physikalischen Eigenschaften, welche
zur Charakterisierung und zur Unterscheidung der in-
duzierten Radioaktivitit zur Verfiigung stehen, werden
in der Praxis der instrumentellen Aktivierungsanalyse —

* Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft am 28. September 1968 in. Einsiedeln.
Vorliufige Mitteilung.

abgesehen von Spezialfillen — nur die Halbwertszeit
und die Energie der emittierten y-Strahlung gebraucht.
Diese beiden Groflen gestatten im Prinzip eine eindeu-
tige Charakterisierung eines Radionuklides.

Bestrahlung, Messung und Berechnung

Bei der Bestrahlung von Gesteinsproben treten ge-
wisse interessante Isotope mit Halbwertszeiten von nur
einigen Minuten auf, was eine Messung der Proben sehr
kurz nach Bestrahlungsende bedingt. Um dies sicher-
zustellen, haben wir ein pneumatisches Transfersystem
gebaut!, mit dem wir die Probe aus dem Laborato-
rium direkt in die Bestrahlungsposition des Saphir-
Reaktors und von dort wieder in das Laboratorium zu-
riickschieBen kénnen. Die Probe braucht fiir die 120 m
lange und 10 m Hohendifferenz aufweisende Strecke eine
Laufzeit von 7 sec. Die Bestrahlungskapsel wird nach
ihrer Riickkehr ins Laboratorium zur Entnahme der
Proben gedffnet. Das erfolgt so schnell, dal mit der
Zihlung der Probe bereits 45 sec nach Bestrahlungsende
begonnen werden kann.

Die Energienund Intensitdten der emittierteny-Strah-
lung wurden mit einem Mehrkanalanalysator registriert,
welcher mit einem NaJ-Kristall ausgeriistet war. Abb.1
zeigt das y-Spektrum eines bestrahlten Meteoriten. Die
an und fiir sich energiemiBig sehr scharf definierte y-
Strahlung erscheint darauf als Linien mit einer recht
betrichtlichen Breite. Diese Linienverbreiterung ist ap-
parativ bedingt und bedeutet eine Verschlechterung der
experimentellen Voraussetzungen. Um trotzdem ein
Maximum an Informationen aus unseren y-Spektren zu
erhalten, wurde eine mathematische Methode (die li-
neare Ausgleichsrechnung nach der Methode der klein-
sten Quadrate?®) zu Hilfe gezogen. Dabei geht man von
der Tatsache aus, daB} bei einem komplexen Spektrum

1 A.WyrTEnBACH, H. WEITZE und H. DUuLAkAs, Die pneumatische
Bestrahlungsanlage (Rohrpost) Radiochemie-Saphir, interner Be-
richt TM-CH-98 (1968).

2 E.SCHONFELD, Alpha—a computer program for the determination
of radioisotopes by least-squares resolution of the gamma-ray
spectra, ORNL- 3810 (1965).
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B.BrUNNER, H. PFANDER und E.C.GroB (Institut fiir Orga-
nische Chemie der Universitit Bern), Neuere Ergebnisse bei
sdurekatalysierten Reaktionen an Monohydroxicarotinoiden

Die sidurekatalysierte Reaktion in Chloroform/HCl 0,01-n
wird oft zur Unterscheidung von allylischen und nicht-allyli-
schen Hydroxylgruppen herangezogen. Es fehlen bis heute klare
Vorstellungen iiber den Reaktionsverlauf, da die experimen-
tellen Daten hiufig nicht iibereinstimmen und die Abhéngig-
keit des Reaktionsverlaufes vom Losungsmittel zusitzliche
Unklarheiten schafft.

Wir stellten fest, daB die siurekatalysierte Reaktion vom
Sauerstoffgehalt des Losungsmittels abhiingig ist. Enthilt das
salzsaure Chloroform Sauerstoff, so entstehen bei allen unter-
suchten Carotinoiden eine Anzahl von zum Teil instabilen
Oxydationsprodukten, welche bei Anwendung von sauerstoff-
freien Lésungsmitteln nicht auftreten. Wir beschrinkten uns
in der Folge auf die Untersuchung der Reaktion in Chloro-
form/HCI 0,01-n, wobei wir das Chloroform durch Begasung
mit Argon vom Sauerstoff befreiten.

Wir untersuchten moglichst einfach gebaute Carotinoide und
bearbeiteten als erstes Kryptoxanthin (3-Hydroxi-f-carotin),
welches eine nicht-allylische, und Isokryptoxanthin (4-Hydro-
xi-fB-carotin), welches eine allylische Hydroxylgruppe trigt.
Wir setzten die kristallisierten Ausgangsprodukte in CHCl;/
HCl 0,01-n unter LichtausschluBl bei Zimmertemperatur wih-
rend einer Stunde um. Die Trennung der Reaktionsgemische
erfolgte diinnschichtchromatographisch auf Aluminiumoxid,
wobei als Laufmittel Petrolidther verwendet wurde. Die Chro-
matogramme zeigen je drei Reaktionsprodukte, bei denen es
sich nach ihrer Polaritit um Kohlenwasserstoffe handeln mufl.

Zone 1: Sie besteht aus 3,4-Monodehydro-f-carotin, und zwar
sowohl bei der Reaktion von Kryptoxanthin als auch bei der
des Isokryptoxanthins. Das Maximum des UV-Spektrums der
eluierten Zone, welches keine Feinstruktur aufweist, liegt in
Hexan bei 454 nm, dasjenige der all-trans-Form bei 462 nm.
Diese Abweichung riihrt daher, dafl wir es bei unseren Zonen
stets mit Gemischen von cis-trans-Isomeren zu tun hatten, die
unter der Einwirkung der Sdure gebildet wurden. Die Struktur
dieses Reaktionsproduktes wurde durch das NMR-Spektrum
bestitigt.

Zone 2: Hier handelt es sich bei beiden Reaktionen um Retro-
dehydro-carotin. Wir isolierten auch hier ein cis-trans-Isomeren-
gemisch, das im UV-Spektrum die Werte von 441, 464 und
494 nm aufweist. Dieses Isomerengemisch konnten wir sédulen-
chromatographisch in die einzelnen Komponenten auftrennen.
Jede einzelne Fraktion liefl sich jodkatalytisch unter Licht-
einwirkung wiederum isomerisieren, wobei die so gebildeten
Isomerengemische die selben UV-Werte aufweisen wie unser
eluiertes Reaktionsprodukt. Die Retrostruktur wird im IR-
Spektrum durch das Dublett bei 955 und 977 cm™ bestitigt.

Zone 3: Das aus dieser Zone eluierte Reaktionsprodukt ist
Retro-bisdehydro-carotin. Die Maxima liegen im UV-Spektrum
bei 456, 482 und 512 nm. Das IR-Spektrum bestitigt die Retro-
struktur. ‘ ;

Der Umsatz der Reaktion betriigt beim Kryptoxanthin 60%
in einer Stunde. Beim Isokryptoxanthin hingegen ist nach
15 Minuten bereits das gesamte Ausgangsprodukt umgesetat.
Es entstehen also bei beiden untersuchten Monohydroxicaro-
tinoiden dieselben Reaktionsprodukte, und der Unterschied
liegt somit nur in der unterschiedlichen Reaktionsfihigkeit der
allylischen und nicht-allylischen Hydroxylgruppen.

Wir konnten im weiteren bei Kurzzeitversuchen an Isokryp-
toxanthin zeigen, daBl Retro-dehydro-carotin das primir ent-
stehende Reaktionsprodukt ist. Nach 15 Minuten Reaktions-
zeit fanden wir aber bereits ungefihr das gleiche Verhiltnis
der Zonen wie nach einer Stunde. Wir untersuchten das Ver-
halten der beiden Reaktionsprodukte 3,4-Monodehydro-g-
carotin und Retro-dehydro-carotin in CHCl;/HCI 0,01-n. Es
zeigte sich, daBl beide ineinander umwandelbar sind und daf}
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in beiden Fillen zusitzlich Retro-bisdehydro-carotin gebildet
wird.

'Der Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Autoreferat

H.PraNDER, B.BRUNNER und E.C.Gros (Institut fiir Orga-
nische Chemie der Universitit Bern), Die Reaktionsprodukte
der sdurekatalytischen Umsetzung von Dihydroxicarotinoiden

Die Untersuchungen beschrinkten sich auf die sdurekataly-
tische Reaktion in sauerstofifreiem CHCl;, welcher 1/100-n an
HCI war, und auf die beiden symmetrisch gebauten Caroti-
noide Isozeaxanthin (4,4’-Dihydroxi-f-carotin), welches zwei
allylstindige Hydroxylgruppen aufweist und Zeaxanthin (3,3'-
Dihydroxi-f-carotin) mit zwei nicht-allylischen Hydroxyl-
gruppen.

Bringt man kristallisiertes Isozeaxanthin wihrend einer
Stunde unter Lichtausschluf} bei Zimmertemperatur zur Reak-
tion, so sind auf dem Diinnschichtchromatogramm 5 Haupt-
zonen zu erkennen. Drei dieser Zonen entsprechen den bei den
Umsetzungen der ‘Monohydroxicarotinoide gefundenen Pro-
dukten:

Zone 1: 3,4-Monodehydro-g-carotin (UV : Maximum bei 455 nm
in Hexan).

Zone 2: Retro-dehydro-carotin (UV: 441, 464 und 494 nm.
IR: Dublett bei 955 und 977 cm™).

Zone 4: Retro-bisdehydro-carotin (UV: 456, 482 und 512 nm.
IR: Dublett bei 955 und 977 em™).

Die Zonen 3 und 5 sind dagegen im Vergleich zu den Mono-
hydroxicarotinoiden neu.

Zone 3: 3,4,3,4’-Bisdehydro-B-carotin. DasUV-Spektrum weist
charakteristischerweise keine Feinstruktur auf. Das
Maximum ist gegeniiber dem 3,4-Monodehydro-f-
carotin um 10 nm nach lingeren Wellen verschoben,
was der Einfiihrung einer neuen konjugierten Doppel-
bindung entspricht, und liegt bei 465 nm.

Zone 5: Anhydro-eschscholtzxanthin. Dieses Produkt weist
Retrostruktur auf, wobei gegeniiber dem Ausgangs-
produkt drei neue konjugierte Doppelbindungen ein-
gefiihrt wurden, so dal die Maxima im UV-Spektrum
bei 460, 494 und 527 nm zu liegen kommen.

Alle UV-Werte wurden ohne vorherige Kristallisation der Pro-
dukte direkt nach der Desorption gemessen. Sie sind alle gegen-
iiber dem all-trans-Wert um 5 bis 7 nm gegen kiirzere Wellen
verschoben. Es zeigte sich, daf} es sich bei den einzelnen Zonen
um Gemische von cis-trans-Isomeren handelt, die durch Ein-
wirkung der Siure entstanden sind.

Bringt man Zeaxanthin unter den gleichen Bedingungen zur
Reaktion, so erhilt man die gleichen 5 Carotinoidkohlenwasser-
stoffe, wobei im Vergleich zur Reaktion von Isozeaxanthin fol-
gende Unterschiede zu beobachten sind: Erstens treten bei der
Reaktion des Zeaxanthins weniger Monodehydroverbindungen
auf. Zweitens ist der totale Umsatz des Zeaxanthins geringer,
und schliefllich tritt ein weiteres Produkt auf, das Krypto-
xanthin (3-Hydroxi-f-carotin).

Um Angaben iiber den Reaktionsverlauf zu erhalten, wurde
einerseits Isozeaxanthin nur kurze Zeit umgesetzt und anderer-
seits die einzelnen Reaktionsprodukte nochmals einer siure-
katalytischen Reaktion in CHCl3/HCl 0,01-n unterworfen.

Nach einer Reaktionszeit von fiinf Sekunden konnten bei
der Reaktion von Isozeaxanthin zwei Produkte isoliert wer-
den, niamlich Retro-dehydro-carotin und Retro-bisdehydro-
carotin. Die drei andern Produkte konnten nach dieser Zeit
noch nicht beobachtet werden.

Durch vergleichende Versuche von Isokryptoxanthin und
Isozeaxanthin kommt man auf folgenden Reaktionsverlauf:
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verweisen die Autoren auf weiterfiihrende Monographien. — Nachdem
der STAUDINGERsche Analysengang sich nun bereits wihrend rund
vier Jahrzehnten im Chemieunterricht bewihrt hat, eriibrigt sich
eine Empfehlung der neuen, erweiterten und verbesserten Auflage.
M. Sahli

Techniques of Thin-Layer Chromatography in Amino Acid and
Peptide Chemistry. Von G.PaTakr. Revised Edition. XVIII{-218
Seiten. Ann Arbor Science Publishers, Ann Arbor (Michigan) 1968.
Gebunden. — «Jeder, der etwa bekannte oder unbekannte Amino-
sduren in lebenden Zellen auffinden, die Aminosidurenzusammen-
setzung eines Peptids ermitteln, Proteine verschiedenen Ursprungs
anhand der enzymatischen Spaltpeptide im ,Fingerprint vergleichen
oder den Erfolg seiner Peptidsynthese kontrollieren will, muf} heute
die Diinnschichttechnik in Chromatographie und Elektrophorese an-
zuwenden wissen.» So umschreibt TH. WIELAND in seinem Geleit-
wort treffend die Zielsetzung des vorliegenden Werkes, dem Chemi-
ker, Biologen, Pharmazeuten und Mediziner die notwendigen Kennt-
nisse zur Anwendung der DC in der Aminoséiuren- und Peptidchemie
zu vermitteln. — Zu diesem Zweck behandelt der erste Teil des Bu-
ches so weit die allgemeinen Techniken der DC, daB8 der Leser ohne
Zuhilfenahme der Originalliteratur die Chromatogramme ausfiihren
und auswerten kann. In weiteren Abschnitten wird behandelt:

—'DC von Aminosiduren, von der eindimensionalen Trennung ein-
facher Gemische bis zur Analyse von 52 Aminosiuren im Gemisch
durch multidimensionale Trennung nach voN ARX und NEHER.

— DC von Peptiden und Zwischenprodukten der Peptidsynthese.

— Anwendung der DC zur Sequenzanalyse von Proteinen und Pep-
tiden durch Charakterisierung ihrer DNP-, DANS- und PTH-
Derivate.

~ DC der Aminosiuren aus biologischem Material (Blut, Urin,
Sperma usw.).

In diesen Kapiteln wird die Literatur bis November 1964 disku-
tiert sowie eine Auswahl der wichtigsten Arbeiten bis 1967 beriick-
sichtigt, aulerdem enthilt das Buch viele Angaben aus privaten
Mitteilungen sowie nicht publizierte Ergebnisse des Autors. Beson-
ders empfohlen sei das Werk dem Anfinger auf dem Gebiet der
Aminosiuren und Peptide: Er erhilt damit eine Ubersicht iiber die
ihn interessierende Erfahrung, und es werden ihm die prignanten
Arbeitsvorschriften die Durchfithrung seiner praktischen Arbeit er-
leichtern. (Eine deutsche Fassung der 1.Auflage ist 1964 im Verlag
de Gruyter erschienen.) F. Cardinaux

Terminologie Chimique franco-anglaise. Une introduction a la chi-
mie en frangais et en anglais. Par H. FRoMHERzZ et A. KiNG. XX +- 561
pages. Edition Chemie, Weinheim, et Gauthier-Villars, Paris 1968.
Relié 81 fr. — Cet ouvrage comprend cinq parties : la chimie élémen-
taire destinée aux étudiants débutants; les parties 2 et 3 sont con-
sacrées a la chimie organique; la partie 4 a la_chimie physique et
la derniére a la structure de la matiére et aux forces chimiques. —
Le texte frangais et le texte anglais sont cote a cote, chacun sur une
page, ce qui est fort judicieux. — Il ne s’agit pas d’un dictionnaire,
mais d’une sorte de cours de chimie truffé de mots techniques (en
italique lorsqu’ils sont cités pour la premiére fois). Ainsi, dans le
paragraphe intitulé «Coordination», relevons les termes de co-
ordination, de chiffres de coordination, de cyanure ferrique etc... et
ceci dans les deux langues. Peut-on reprocher aux auteurs une tra-
duction parfois fantaisiste d’anglais en francais: chiffres de co-
ordination, isolation d’un mélange et d’autres encore... Au chapitre
acide et base, les auteurs ont conservé la théorie classique des bases...
déja bien dépassée. En fin de livre, trois appendices : une table des
P.A., un ensemble d’expressions mathématiques... et la fagon de les
énumérer dans les deux langues, une table des abréviations et un
index alphabétique anglais et francais. Evidemment on ne trouve
pas tous les termes chimiques et les auteurs ont cherché a introduire
davantage les termes scientifiques que technologiques. De toute
facon, il s’agit bien d’une introduction a la chimie. L’idée est heu-
reuse ; ce livre permettra aux étudiants d’apprendre les deux langues
sans difficulté et sans déplaisir. D. Monnier

Nouveau Traité de Chimie Minérale, Tome XV/4: Uranium (com-
pléments). Publié sous la direction de P.Pascar. XLI4- 1214 pages.
Masson, Paris 1968. Relié 350 fr. — Dans une recension précédente,
nous nous sommes demandé si les auteurs de cet ouvrage avaient
prévu des compléments. En effet, un ouvrage de cette importance
et de ce prix, dont les fascicules s’échelonnent dans le temps, risque
d’étre assez rapidement démodé, du moins dans un certain nombre
de domaines, et perd ainsi rapidement de sa valeur. - Or, nous cons-
tatons avec plaisir que les auteurs ont examiné ce probléme puisque
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le tome X V/4 est précisément un complément aux premiers fascicules
parus il y a quelque six ou sept ans. — Il comprend quatre parties :
I'uranium, état naturel et présentation, 1’élément et le métal, com-
binaisons de I'uranium, applications nucléaires. — En fait, ce fascicule
publié sous la direction de J. ELsTON et R. CAILLAT est le complément
des fascicules I et II et renferme plus de 4000 références biblio-
graphiques arrétées le plus souvent en 1965. Pour en faciliter la
lecture, une table des correspondances a été établie, qui permet de
retrouver aisément, dans les autres volumes, les pages correspondant
a chacun des chapitres du fascicule 4. Un cinquiéme fascicule viendra
encore, qui complétera le troisiéme. — Nous sommes certains que si
les directeurs de cet ouvrage décident de publier des compléments
de tel ou tel élement chaque fois que les recherches le justifieront,
ainsi qu’ils ’ont fait pour 'uranium, la Chimie Minérale de PascAL
prendra une grande valeur. D. Monnier

Principles of Adsorption Chromatography. The Separation of Non-
ionic Organic Compounds. Von L.R.SNYDER. Chromatographic
Science Series, Vol. 3. XVI 4 413 Seiten. Verlag Dekker, New York
1968. Gebunden $ 17.50. — Die Adsorptionschromatographie hat sich
zu einer der wichtigsten und am meisten verbreiteten Methoden zur
Trennung und Analyse von Gemischen organischer Substanzen ent-
wickelt. Das Hauptverdienst des vorliegenden Bandes besteht ohne
Zweifel darin, die in unzihligen Zeitschriften verstreuten Artikel
theoretischen und methodischen Inhalts zusammenzufassen und zu
sichten und damit einerseits dem Praktiker ein wertvolles, umfas-
sendes Einfiithrungs- und Nachschlagewerk in die Hand zu geben
und andererseits erstmals eine fundierte Theorie der Adsorptions-
chromatographie zu prisentieren. — In den einzelnen Kapiteln wer-
den chromatographischer Trennprozef3, Grundlagen der Adsorption,
Probenmenge und Linearitit der Isothermen, Trennleistung, Eigen-
schaften der Sorbentien, Einflul des Laufmittels, Gasadsorptions-
chromatographie, Einflu} der Konstitution der Probe, Temperatur-
abhingigkeit des Trennprozesses, usw. behandelt. Ein Anhang ent-
hilt u. a. eine Reihe von Tabellen zur Abschitzung von Lésungs-
eigenschaften bindrer Gemische im Hinblick auf die Auswahl ge-
eigneter eluotroper Reihen. H.Arm

Haltbarkeit und Sorptionsverhalten wasserarmer Lebensmittel. Von
R. Hess. VIII+ 163 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg’
New York 1968. Geheftet DM 27,—. — Jedes wasserarme Lebensmitte
besitzt einen charakteristischen Bereich optimaler Feuchtigkeit, be.
welchem eine maximale Haltbarkeit beobachtet werden kann. Bei
zu niedrigem Wassergehalt iiberwiegen im allgemeinen oxydative
Veranderungen, bei zu hohen Wassergehalten erfolgen Maillard:
Reaktionen, stérende enzymatische Vorginge und schlieSlich mikre
bielle Verderbnis; dazu kommen physikalische Verinderungen. Die:
Verhiltnisse werden kompliziert durch sekundire Reaktionen, d.
einen fordernden oder hemmenden Einflu auf die Stabilitit habex
konnen. — Ein wertvolles Kriterium zur Beurteilung des méglichen
Reaktionsgeschehensbildet die Aufnahme von Wasserdampfsorptions-
isothermen und deren Ausdeutung. — Im vorliegenden Buch werden
unsere Kenntnisse zu diesen Fragen im Hinblick auf die Qualitats-
erhaltung von Lebensmitteln erstmals zusammengestellt, unter Be-
riicksichtigung vieler auch schwer zugéinglicher Literaturarbeiten und
erginzt durch wichtige noch unverdffentlichte Arbeiten des Autors.
Im ersten Teil werden die Grundlagen kurz besprochen und sodann
in einem angewandten Teil die wichtigsten Lebensmittel behandelt.
Den Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Vorbehandlung
des Gutes und seinen Eigenschaften wird besondere Beachtung ge-
schenkt; dabei werden viele interessante Zusammenhinge aufgezeigt.
Dies macht das Buch zu einem wertvollen Beitrag und zu einer Fund-
grube fiir Spezialisten. Es ist nur zu bedauern, da} das Sachregister
etwas knapp gehalten ist und somit viele Angaben nicht nachge-
schlagen werden konnen. — Die klare Darstellung und der saubere
Druck machen den Band leicht lesbar, und auch der Preis ist so an-
gesetzt, dafl diesem Buch eine weite Verbreitung gewiinscht werden
kann, J.Solms

The Stereochemistry of Macromolecules, Vol. 3. Von A.D.KETLEY.
XIV + 460 Seiten. Verlag Dekker, New York 1968. Gebunden
$ 21.75. — Der 3. Band des Buches von A.D.KETLEY enthilt die
Methoden zur Bestimmung der Konfiguration synthetischer Makro-
molekiile, den Einflul der Konfiguration auf die Reaktionen solcher
Makromolekiile und einige Ausfithrungen iiber die biologische Be-
deutung von Makromolekiilen als Informationsspeicher bei der Ver-
erbung. — Fiir die zehn Kapitel wurden durchwegs international be-
kannte Spezialisten gewonnen. Das Kapitel «Chain Conformation
and Crystallinity» von P.CORRADINI beginnt mit der neuen (4 —)-
Nomenklatur der Konfiguration und den Beziehungen zwischen der
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