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The obvious advantage of the automated thermobalan-
ce system over existing instruments is the ability to
determine the weight-loss curves of eight successive
samples. Operation of the instrument is completely
automatic and once the cycle is begun, the instrument
does not require the attention of the operator until the
eighth sample curve is completed. The instrument should
find use for the routine T¢ examination of a large num-
ber of samples, each to be studied under identical therm-
al conditions. Being completely automated, data reduc-
tion or control by a small digital computer could easily
be accomplished.
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Spectroscopic and Structural Aspects of Very Strong Hydrogen Bonds*
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Abstract

Features in vibrational spectra of systems with very short and
strong hydrogen bonds are discussed with respect to possible
types of the hydrogen bond potential. Particular attention is
devoted to possibly symmetrical hydrogen bonds. Informations
about some other physical properties and the structural
characteristics are also considered.

Introduction

Most of the knowledge about hydrogen bonding stems
from data gathered by various experimental methods on
weak to medium strong bonds. Correlations between
characteristic quantities such as X—H and X-H ... Y
distances, infrared frequency shifts, enthalpies, NMR
shifts, acidities, etc. have been established for such
bonds and theoretical treatments usualy adopt corre-
sponding parameters. In recent years data on strong
bonds are becoming increasingly available showing that
they are rather widespread in nature and, moreover,
responsable for many important phenomena of the solid
and liquid state, and possibly in biological systems. The
strong hydrogen bonds present peculiar and challenging
problems which often are not straight extrapolations of
those appearing with weaker bonds. We shall be con-
cerned in the following with some of those problems
following the lead of infrared spectra.

Infrared spectroscopy has been in the past a source
of most important informations on hydrogen bonding
and still is the easiest method for their detection and
characterisation. The most general manifestations of
hydrogen bonding appearing in infrared spectra—band
shifts and broadening, increase of absorption intensity—
are well known. Very often, and particularly when the
shift is of the order of 500 cm™1, the X—H stretching band
develops an irregular structure and more or less distinct

submaxima. This is particularly well documented with
dimeric and polymeric carboxylic acids!. The origin of
the submaxima has been treated in terms of FERwmI
resonance of the » X—H fundamental mode with
combinations of internal modes! and good evidence for
this has been recently presented?. More sophisticated
approaches based on the interaction of ¥ X—H with the
low frequency “intermolecular” mode of the hydrogen
bond have also been advanced 4.

Very strong hydrogen bonds-spectral and other
characteristics

With hydrogen bonds stronger than, for instance, those
in carboxylic dimers the absorption pattern in the region
above 1600 cm™ is very peculiar. Instead of one, more
or less structured, X—H stretching band there appear
several, most often three bands (Fig.1) which are con-
nected with proton vibrations. This type of spectra has
been designated (i) and the bands A, B, C5 may be taken
as characteristic of a class of very strong hydrogen bonds.
As an excuse for this classification the fact may be taken
that with type (i) spectra the usual correlations based
on ¥ X—H shifts and other band characteristics loose
their meaning since it simply cannot be decided which
peak represents actually the stretching mode.

* Partly based on a lecture given to the Société Vaudoise des Scien-
ces Naturelles, Lausanne, 29 Octobre, 1970.

1 S.BraToZz, D.HapzZ1, and N.SHEPPARD, Spectrochim. Acta 8 (1956)
249.

2 A.M.BeLLOoCQ, C. PERCHARD, A. NOVAK, and M. L. Jos1EN, J. Chim.
- Physique 1965, 1334.

3 Y.MaRrEcHAL and A, WiTkowskl, J. Chem. Physics 48 (1968) 3697.

4 S.F.FISHER, G.L.HOFACKER, and M. A. RATNER, J. Chem. Physics
52 (1970) 1934.

5 D.HADZ1, J. Pure & Appl. Chem. 11 (1965) 435.









10

acetic acids were the proton donors and as acceptors
sulphoxides, phosphine oxides and similar oxo bases
were used’. In the other series isothiocyanic acid was the
donor and the bases were extended towards the weaker
extreme!8, The main results of these investigations
combined with those on single component, solid systems
will be here only summarised since the details are already
published. The pattern of the A, B, C bands seems to be
rather characteristic of the proton donor; the band
frequency and the intensity are but little influenced by
changes of phase or temperature. If the bond strength
is increased the higher frequency band (A) will move to
lower frequencies whereas those of bands B and C change
very little. The intensity of A decreases whereas B, and
particularly C, increases. This can be well observed with
adducts of isothiocyanic acid which cover the range from
the weakest bonds where the » NH band has a simple
contour to well developed (i) type spectra. This is due to
the weak self association of HNCS which, in turn, is a
strong donor of protons. The shift and intensity increase
of the NH stretching band are linearly related!®. This
trend holds for the main peak up to the point where the
extra bands B and C begin to appear, but also further on
if the sum of the intensities of all three bands is conside-
red. This point is of importance for the explanation of
the origin of these bands. '

Since the systems with (i) type spectra have Ry, o
distances for which potentials with comparably deep
minima and low barriers are expected it was tempting to
seek the explanation for the multiplicity of bands in
terms of transitions between the split vibrational levels
in such potentials'®. This is shown schematically in Fig. 2.
Moreover, it was possible to fit the observed frequencies
of KDP to a reasonable potential?®. However, it is this
very example which casts the strongest doubts on this
explanation because the bands A, B, C change very
little throughout the crystalline phase changes where the
potential must be changing considerably. At any rate,
the instantaneous potential in KDP as seen by the pro-
ton is too asymmetric to give rise to such strong splitt-
ing as the A, B, C bands suggest. In the acid-base
adducts the potential is estimated to change much more
than the frequencies of the A, B, C bands reflect. The
comparison of the frequencies predicted from model
potentials with the observed bands is, however, not very
reliable because of many factors which complicate the
actual spectra, but nevertheless the trends in the A, B, C
bands are too different from what one is expecting on
hand of model potentials?.. It is actually surprising that
nothing like typical double minimum energy terms is in
fact observed amongst the many examples. Probably in
systems exhibiting type (i) spectra the difference be-
tween the two minima of potential energy exceeds the
spacing between the ground and first excited level. The
proton is thus located in the deeper well and this explains
why the A, B, C bands are to some extend influenced by
the structure of the proton donor. The location of the
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proton is shown also by other spectral features e.g.
carbonyl frequencies.

Since the explanation based on proton tunneling
appears unlikely an alternative one was proposed?’. The
bands B and C are believed to be due to an intensity
contributing interaction between the X—H fundamental,
represented by band A, and overtones which are most
likely those of X—H deformation vibrations. This is
supported by the fact that the frequencies of the bands
B and C roughly correspond to twice the 6 X—H
frequencies. It is also supported by the before mentioned
intensity behaviour of all the three bands and by the
fact that the bands appear in the RAMAN spectrum with
a very similar pattern as in the infrared 22. The necessary
condition for the interaction between the fundamental
and the overtones leading to the intensification of the
latter is strong anharmonicity. This has now been proved
beyond doubts?38. A quantitative background for this
explanation is still lacking but, on the other hand, no
strong objections against it exist amongst the known
examples, An interesting explanation also involving
overtones, has been proposed by CLaAypoN and SHEP-
PARD?4. They assume a single, broad » OH absorption
dissected by transmission regions in a pattern which
foreshadows three separate bands. The generality of
this hypothesis has been questionedS8.

Possibly symmetrical hydrogen bonds

From semi-theoretical model calculations as well as from
non-empirical calculations of energy surfaces symmetric-
al hydrogen bonds should be formed when Rg,, o is
shortened beyond 2.5 A. By “symmetrical” are under-
stood bonds with a single, central minimum of potential
energy for the proton between two heavy atoms. The
minimum may be more or less flat or may even have a
small hump at the bottom and thus being more accura-
tely considered a double minimum potential. However,
if the top of the barrier is well below the lowest vibra-
tional level the potential will be for all practical pur-
poses indistinguishable from a flat bottomed one without
barrier.

The best known representative of symmetrical hydro-
gen bonds is in the (FHF)~ ion. The F ... F distance was
determined by diffraction methods to be 2.264 A (in
NaHF,?) and also an approximate central position of
the proton was found but, as mentioned before, it is not
possible to differentiate by these methods between the
single minimum potential and one with closely spaced
double minima. In principle it should be possible to
deduce this from the vibrational energy levels which,
however, requires a reliable assignment of the bands.
For example, the infrared spectrum of KHF, shows
fundamental bands at 1225 and 1450 ¢cm™~1, and a prob-
able overtone at 5099 cm™1. A RAMAN active band is at
600 cm™1. The first proposed assignment?® of the two
infrared bands was to the two allowed transitions be-
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tween the split levels (v,, — v;, and vy, — 7,,), but this
has been later changed in favour of the alternative
assuming a single minimum. The 1450 cm™! band would
thus be the asymmetric stretching and that at 1225 cm™!
the deformation vibration?’. Alternative assignments
have also been discussed ? showing the difficulties which
arrise even in such a simple case. The solution to the
problem of the potential function in the (FHF)~ ion has
been obtained by combining the isotope effect both in
the vibrational spectra and on the F ... F distance?®. In
fact, model calculations in which both the proton and the
heavy atom vibrations are taken in account show that
with symmetrical potentials there should be no change
in the distance between the heavy atoms on deuterium
substitution whereas double minimum potentials should
cause an elongation of the hydrogen bond 3.

Another interesting example of symmetrical hydrogen
bonding is HCrO,3! which changes to a double minimum
potential on replacing H by D. Potentially symmetrical
hydrogen bonds are frequently encountered amongst
the acid salts of carboxylic acids having the structure:

0

~o,
"~
JOLR

R-C

There are two main types of them. One, termed B by
SPEAKMANS, contains pairs of molecules in which the
C—0 bond lengths are close to those found with neutral
salts and undissociated acids, respectively. They typic-
ally exhibit infrared spectra of type (i)°. In the other
type, A in SPEAKMAN’s classification®, the two molecules
are equivalent and, most often, related by a centre of
inversion or a two fold axis of rotation. The coincidence
of the centre of the hydrogen bond with a crystallograph-
ic centre of symmetry is not a prerequisite for the equi-
valence of the molecules as shown, for instance, by the
dileucine jion32. Neutron diffraction studies of a few acid
salts have shown that the proton is indeed at or near the
center of the hydrogen bond333%435 but, again, they
cannot exclude the possibility that the potential has two
minima and a low barrier in between. Even before the
results of neutron diffractions were known it was con-
cluded from the infrared spectra that the symmetry fol-
lowed from X-ray diffraction analyses was not merely
statistical but that the hydrogen bond in type A acid
salts must be very nearly symmetrical®. These spectra
classified5 as (ii) are in fact so characteristic that they
were often used as a lead to later following diffraction
studies. The most striking feature in these spectra is a
very strong and broad absorption culminating some-
where between 600 and 1200 cm™! which appears instead
of the usual OH stretching band in the higher frequency
region of the spectra (Fig.3).

The spectroscopic approach to the problem of the
symmetry of the hydrogen bond in type A acid salts is

11

more difficult than in (FHF)- since the spectra are far
more complex. The most important step is to locate the
bands concerned with the vibrations of the O...H...O
grupation, in particular the asymmetric stretching, and
to study their behaviour on deuterium substitution and
on cooling to low temperatures.

The assignment of the v, OHO vibration to the before
mentioned strong absorption is considered to be now
fairly certain. It is based on its dichroism in transmission
and reflection (ATR) spectra of oriented samples, its
absence from RAMAN spectra, and the mass effect3’.
Indeed, in some acid salts, e.g. those of trichloroacetic
acids and in NaH (CH,COO),, the v,, OHO band moves
to lower frequencies by a factor close to that in harmonic
oscillators whereas in others e.g. potassium hydrogen
anisate, it moves very little. There are also differences
in trends on cooling. No appreciable shift of v,, OHO in
the acid acetates is observed when the samples are cooled
to liquid nitrogen temperature, but in others this band
moves to lower frequencies by as much as 30 p.c. From
this it is quite evident that the potential is not the same
in all type A acid salts. Concentrating on the mass effect
some comparisons can be made with the results of
calculations on model potentials. For the cases where the
frequency ratio of the proton and deuterium stretching
bands is close to 1.4 it is very likely that the potential is
a single minimum one whereas for cases showing a ratio
close to 1 an asymmetric double minimum one is more
probable?.:3, For any more definite and reliable state-
ments about the shape of the potential function it would
be necessary to observe several bands due to transitions
between higher levels but the prospects of assigning these
are not bright at all. However, there is some additional
evidence in favour of the genuine symmetry of the
hydrogen bond in certain acid salts or otherwise. A
qualitative argument for the assymetry in those cases

18 S.Deroni, D.Hapz1, R.SMERKOL), J.HAWRANEK, and L.Sos-
czYK, J. Chem. Soc. A 1970, 2851.

1% R.BrINC and D.HaApz1, in Hydrogen Bonding, p. 147, Pergamon,
Oxford 1959.

20 R.BuINC and D.Hap#1, Mol. Physics 1 (1958) 391.

21 R.SoMmORJAI, Thesis, Princeton University, 1963.

22 D.HADZI and A.NoVAK, unpublished.

2 A.FoLpEs and C.SANDORFY, J. Mol. Spectroscopy 20 (1966) 262.

24 M.F.CrLAYDON and N.SHEPPARD, Chem. Comm. 1969, 1431.
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in which there is no or very little mass effect on the v,
OHO frequency is offered by the crystallised adduct be-
tween pyridine-N-oxide and trichloroacetic acid38. The
acid is connected to the base by an extremely short
hydrogen bond of 2.41 A which cannot possibly be
symmetrical because of the structural differences of the
two respective oxygens. The infrared spectrum is of
type (i) and the v,, OHO band does not move on
deuterium substitution, but becomes weaker.

Evidence in favour of the symmetrical hydrogen bond
in potassium hydrogen bistrifluoroacetate3®—a represen-
tative of the acid salts of which the vibrational spectra
are not contrary to such a bond—is derived from two
other sources. One is the mass effect on the 0...0
distance. Careful neutron diffraction analysis shows%?
that the distance is the same for hydrogen as for deute-
rium. This is a very strong argument. The other is less
direct and is based on the deuterium quadrupole coupling
constant (pDQcc). This can be determined, inter alia,
from measurements of the quadrupole perturbed
deuteron magnetic resonance on single crystals and
reflects the gradient of the electric field at the site of the
deuteron. Thus pQcc is very sensitive to the charge
distribution in the hydrogen bond which eventually
determines the potential. The pQcc is correlated to the
0...0 distance?’, and also to the OH stretching
frequency??, and assumes values between 315 (free OD
in D,0) and 56.0 kc/s. The latter value was obtained
with potassium hydrogen maleate which contains most
likely an intramolecular symmetric hydrogen bond 43. A
value even slighly smaller—55.6 kc/s—was obtained for
the bistrifluoroacetate4. The pQcc calculated from
charges obtained by the cNDoO/ir method under the
assumption of a centrally placed proton are in good
agreement with the observed values?5. It should be
emphasized that the pQcc for similarly short but
asymmetric hydrogen bonds such as in the ferroelectric
triglycine sulphate are considerably larger (79 kc/s?6).

Besides the acid salts of carboxylic acids there are
candidates for symmetrical hydrogen bonding to be
found amongst other acid salts such as acid phenolates*?,
oximates®, and of inorganic acids. The dinitrate ion
seems to be controversial. The infrared spectrum is of
type (ii)%, but X-ray structural data indicate a very
large distance between the oxygens®. The halides be-
sides fluorine and pseudohalides (NCS~) are also prone
to form dihalide ions in association with large cations
(tetraalkyl ammonium, tetraphenyl arsonium and
phosphonium, cesium), but the evidence of symmetry
of hydrogen bonding in these salts comes only from
vibrational spectra’l: 52, except for CsCl - %3 (H;0+*HCI;)
for which only X-ray structural data are available®. A
very short and potentially symmetrical hydrogen bond
has been recently found in KH,PO, - H,PO,54.

Contrasting the acid salts in formal charge of the
hydrogen bonded ion are the half neutralized bases such
as acetamide hemihydrochloride®, picoline-N-oxide he-
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mihydrobromide® and antipyrine hemiperchlorate5’
which have also extremely short hydrogen bonds and
exhibit (ii) type infrared spectra. Particularly important
amongst these positively charged complexes is the
hydrated hydroxonium ion H;O; which appears in
dihydrates of hydrogen chloride, bromide®® and of the
perchloric acid%. By crystallographic criteria the hydro-
gen bond in these compounds might be symmetrical. The
infrared spectrum of H;0j in perchloric acid dihydrate
has been treated in terms of such bonding although it is
more similar to that of the H;O* ion than to type (ii)
spectra®. A representative of the intramolecular sym-
metrical hydrogen bond has already been mentioned—
the acid ion of maleic acid. There is every reason to
believe the genuine symmetry which seems to be un-
disturbed even if the whole molecule is made assym-
metric by replacing one skeletal hydrogen by chlorine 62,
Interestingly enough, the spectrum cannot be classified
under (ii) and the y, OHO stretching has not been locat-
ed . Another often quoted example of a short intra-
molecular bond is nickel dimethylglyoxime. The
assignment of the v, OHO mode was controversed %4, but
a recent reexamination of the infrared spectrum using a
better instrument revealed that it is actually of type (ii)
and that the », OHO band moves on deuteration to
lower frequencies® which puts this compound in line
with others likely to contain symmetrical hydrogen
bonds.

So far we have mentioned only two main types of
infrared spectra of strongly hydrogen bonded compounds
with a subdivision of type (ii) according to deuteration
behaviour. This does not mean that there is a discon-
tinuity in spectral features as the bonding increases in
strength and that there ist a gap between type (i) and (ii)
spectra. Indeed, there are examples in which there are
still bands A and B indicated, but the band C has taken
over most of the intensity and has spread out to lower
frequencies assuming the appearance of the v, OHO
band of type (ii) spectra, but is centered at higher
frequencies. This occurs in some acid-base adducts® and
also acid salts such as potassium hydrogen oxalate® and
fumarate®” (Fig.3). From structure determination we
know that the bond is not symmetric®, This is true also
for the potassium hydrogen formate where the differen-
ces in the C—O bond lengths of both molecules are very
small®®. The spectrum® is in this case even closer to
type (ii). The diffraction and the spectral data may be
interpreted in terms of a strongly anharmonic and
asymmetric potential rather than a double minimum one
with a potential barrier. However, more experimental
work is required before better founded conclusions can
be offered.

The examples with extremely short or even sym-
metrical hydrogen bonds mentioned here are formally
ions with either positive or negative overall charge.
This might mislead to the conclusion that these char-
ges are of major importance for the existence of such
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Bis am 15. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veroffentlicht.
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen. Maximalumfang: 6 Schreibmaschinenseiten (alles inbegriffen)

Graphische Bestimmung der Gleichgewichtszusammensetzung im Ionenaustausch

Summary

If an ion exchanger is contacted with a dilute solution the
amount of ions, adsorbed by the exchanger together with the
co-ions, is negligible. In a stationary system (batch system) of
determined amounts of the solid phase, the exchanger, and
the liquid phase, the dilute solution, the momentary increase-
ment of the absolute quantity of one ion, f.i. of the A-ion, in
one of the phases is equal to the momentary decreasement of
the absolute quantity of the same ion in the other phase. The
relation between the changes of the equivalent ionic fractions
in the phases is consequently reciprocal to the relation between
the total ion contents of the phases. The total ion content of
the exchanger is its total capacity, RCg, that of the solution
is LCy,. This relation is valid during the whole ion exchange
reaction.

The coordinates in the usual ion exchange phase diagram
are the equivalent ionic fractions in the phases. The composi-
tion of a certain system is represented by a point with the
corresponding coordinates and the change of the composition
by aline. As consequence of the relation above, in the present
case this line is a straight one, the slope of which having the
tangent equal to the relation between the ion content of the
solution to the total capacity of the exchanger. To determine
the equilibrium composition of a given system a straight line
with the predetermined slope has to be drawn through the
point, corresponding to the initial state of the system. This line
cuts the exchange isotherm in the point, the coordinates of
which are the equivalent ionic fractions in the equilibrium.

Unlike to the mathematical method of the determination of
the equilibrium composition this graphical method is indepen-
dent of the shape of the isotherm.

Im statischen Ionenaustausch wird eine bestimmte
Menge eines Ionenaustauschers mit einer bestimmten
Menge einer Losung, die solche Ionen enthilt, welche
gegen die Ionen des Ionenaustauschers ausgetauscht
werden kénnen, solange geriihrt, bis sich ein Gleich-
gewicht einstellt. Nachfolgend soll das einfachste System
betrachtet werden, in dem nur zwei einwertige gleich-
namige Ionen, A und B, vorhanden sind. Im Gleich-
gewicht verteilen sich diese Ionen zwischen der festen
und der fliissigen Phase; wenn die Bedingungen iden-
tisch sind, so stellt sich immer dasselbe Gleichgewicht ein.
A und B konnen beide Kationen oder beide Anionen sein.

In einem Kationenaustausch findet folgende Reaktion
statt:

AY +BR, = BY +AR,, 1)

wo A und B einwertige Kationen (Gegenionen**),
Y ein einwertiges Anion in der fliissigen Phase
(Co-Ion),
R, das Anion der festen Phase (Festion) sind.

Handelt es sich um einen Anionenaustausch, so liBt sich
die Reaktion wie folgt beschreiben:

MA +R,B = MB+R,A, )

wo A und B einwertige Anionen (Gegenionen),
M ein einwertiges Kation in der fliissigen Phase
(Co-Ion),
R, das Kation der festen Phase (Festion) sind.

Die nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich auf
praktisch vollstindig disoziierte Ionenaustauscher, die
man als «stark» zu bezeichnen pflegt. Ihre Totalkapa-
zitidt ist von der Konzentration der Lésung, vom pH
und von anderen Versuchsbedingungen unabhingig.
Weiterhin soll die Konzentration der Losung so niedrig
sein, da3 die Menge der in die feste Phase eindiffundie-
renden Co-Ionen vernachlissigbar ist.

In dem sich einstellenden Gleichgewicht sind in der
festen Phase m,A-Ionen und mgz-B-Ionen, in der fliis-
sigen Phase m,- und mg-Tonen enthalten, alle in Aqui-
valenten gemessen. Da nur die beiden Ionen zugegen
sind, gilt fiir die feste Phase:

my +my = RGyg, @)

wo R die Menge des wasserfrei getrockneten Kationen-
austauschers in kg, beim Kationenaustauscher
mit H-Tonen, beim Anionenaustauscher mit OH-

Ionen beladen und
Cy die Gesamtkapazitit des Austauschers in Aqui-
valenten pro kg getrockneten Ionenaustauscher

und fiir die fliissige Phase:

my+myg — LC;, 4)

wo L die Menge des Losungsmittels in kg,
C,, ihre Konzentration in Aquivalenten pro kg Lé-
sungsmittel angeben.,

Mit y soll der Aquivalentanteil eines Ions bezeichnet
werden, wobei fiir die Losung folgendes gilt:

mg
mA+ mB'

()

VA= o rmy Und ¥ =

* Eingegangen am 25.August 1971,
** Definitionen und Bezeichnungen entsprechen weitgehend denen
von HELFFERICH, Ionenaustauscher,Verlag Chemie, Weinheim 1959.
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Das Verfahren lif3t sich dann vorteilhaft anwenden,
wenn man in einem System mit einem konstanten Ver-
hiltnis zwischen RCy und LC; mehrmals hintereinan-
der Gleichgewichtszusammensetzungen bestimmen will.
Die die Anfangszustidnde charakterisierenden Punkte
werden in das Diagramm eingetragen und die Geraden
parallel zueinander gezogen.

In Abb.1 sind drei Beispiele dargestellt. Im ersten
betragen die Werte von Va,00, vony, o1, P, entspricht
dem Anfangszustand. G, gibt die Gleichgewichtszu-
sammensetzung bei dem angenommenen Verhiltnis zwi-
schen RC; und LC; an. Wenn Lésung und Austauscher
nach Einstellung dieses Gleichgewichtes getrennt und
der Austauscher mit frischer Losung derselben Menge
und Zusammensetzung versetzt werden, so wird die Zu-
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sammensetzung des neuen Systems zu Beginn durch den
Punkt P, gegeben. Daraus erhilt man die Gleichge-
wichtszusammensetzung mit Hilfe des Punktes G,. Auf
diese Weise kann man die analog aufgebauten nach-
einanderfolgenden Systeme behandeln, ohne daf dazu
viel Zeit notwendig wire. Ein drittes System mit einem
beliebig liegenden Anfangspunkt P ergibt im Gleich-
gewicht anhand des Punktes G die Zusammensetzung
der Phasen.

Es soll versucht werden, mit Hilfe dieses Verfahrens
verschiedene Fragen des technischen Ionenaustausches
zu kliren.

SANDOR VAJNA
Chemisches Forschungslaboratorium, 534 Bad Honnef (BRD)

Cycloadditionen eines intermediiren Trimethylendiradikals*

Summary

It has been shown possible to trap the intermediate in cyclo-
propane thermolysis, the ring-opened form or trimethylene
diradical, in an intramolecular formal [27 + 2 6]-cycloaddition
reaction. The resulting bishomocyclopentadienes have been
characterized by their behaviour towards strong bases. A for-
bidden thermal disrotatory opening of a cyclopropyl anion is
also described. In case of the DIELs-ALDER adducts of cyclo-
propenes with fulvenes the [27 4 20]-cycloaddition has not
been realized. However, when the adducts of cyclopropenes
and cyclopentadienone ketals are submitted to this intra-
molecular valence isomerization, tetracyclooctanones are avail-
able in high yields. The mechanistic aspects are discussed, and
on the basis of extended HUCKEL calculations a stepwise
cycloaddition has been shown to be the most probable pathway.

Fiir:die geometrische und strukturelle Isomerisierung
des Cyclopropans wird heute der folgende Mechanismus
allgemein akzeptiert.

A= N —
1

Das Auftreten des Trimethylendiradikals 1 als Zwischen-
stufe wird durch zahlreiche experimentelle und theore-
tische Untersuchungen gestiitztl. Jedoch ist die Frage
nach der Natur dieses ge6ffneten Cyclopropans bis jetzt
noch nicht geklirt?,

Versuche, das intermediire Trimethylendiradikal 1
durch Abfangreaktionen im Sinne einer — méglicherweise
konzertierten® — Cycloaddition

X-)—D

nachzuweisen, hatten bisher keinen Erfolg4. Die geringe
Lebensdauer dieses Diradikals, seine niedrige stationire
Konzentration5 und seine Instabilitit, die aus Berech-
nungen des Diradikalcharakters folgté, lassen dieses
Verhalten nicht ungewdhnlich erscheinen.

Die Wahrscheinlichkeit, Cycloadditionen des Tri-
methylendiradikals zu beobachten, sollte sich durch
Beriicksichtigung der folgenden zwei Punkte erhéhen
lassen:

a) Beide Reaktionspartner befinden sich in ein und der-
selben Molekel. Man wihlt also den intramolekularen
Reaktionsweg und gewiihrleistet so «iquimolare»
Mengen der reagierenden Zentren.

b) Der Abstand der zu verkniipfenden Atome wird rela-
tiv klein gehalten, um auch sehr kurzlebige Gebilde
abfangen zu kénnen.

Aus diesen Griinden untersuchten wir das thermische
Verhalten geeignet substituierter Derivate des Tri-
cyclo [3.2.1.0%4] oct-6-ens,

Q-0 -

eines Systems, das die oben gestellten Forderungen in
nahezu idealer Weise erfiillen sollte.

Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen auf der Herbstversammlung
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 9.Oktober 1971
in Freiburg.
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In Abb.2 haben wir die obersten besetzten Orbitale
einiger reprisentativer Zwischenstufen mit denen der
Edukte und Produkte korreliert. Die zum Ringschluf3
befihigte Spezies sollte einen Winkel §>180° aufwei-
sen. Eine konzertierte Addition von 14 ist im Rahmen
dieses Modells méglich, die Frage aber aufgrund der ge-
ringen Energiedifferenz zwischen S- und A-Orbital bei
hoheren Winkeln 8 nicht mehr relevant 2b.c,

Zusammenfassend sei gesagt, dafl wir Mechanismus
A-B bzw. A—C-E den Vorzug geben gegeniiber D-E.
Jedoch spricht die offensichtlich notwendige Substitu-

19

tion mit radikalstabilisierenden Gruppen nicht gegen
Weg D-E.

Mit Methoden zur Differenzierung zwischen diesen
A-priori-Méglichkeiten haben wir begonnen.

Herrn Professor H. PRINzBACH modchte ich fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeiten und Herrn R.GLEITER, Basel, fiir
viele Diskussionen sehr herzlich danken.

HANs-DIETER MARTIN

Chemisches Laboratorium der Universitit, Albertstrale 21,
78 Freiburg im Breisgau (BRD)

Oxydation de solutions d’acide iodhydrique par I’air en présence de lumiere*

Summary

The reaction 4HI+ O, ﬂ 2H,0 + I, has been studied as a
possibility of regeneration of the cathodic fuel in a cell using
the cathodic reaction I, +2e~ — 21, The influence on the rate
of reaction of the following factors has been quantitatively
investigated:

- iodide, oxygen, and acid concentrations,
- light intensity,

surface

- ratio ——— of the cylindrical reactor.
volume

An equation allowing the computation of the rate of iodine
formation under various conditions is proposed. — Wave length
of the incident light and temperature are other parameters in-
fluencing the rate of oxydation.

1. Approche du probléme

Les solutions aqueuses de KI sont oxydées par I'oxygéne
(formation d’une coloration brune) trés lentement dans
I’obscurité, plus rapidement si elles sont exposées a la
lumiére. La recherche bibliographique nous a menés a
quelques publications datant d’avant 192734, dont tous
les résultats ont été repris et discutés par BERTHOUD
et NicoLET! 2. Pour eux la vitesse de la réaction photo-
chimique en lumiére rouge est exprimée par la relation:

AL — g s [1,108 [H,80,]0% [T} [0,] **

Ces auteurs cherchaient une cinétique de réaction, et
certaines de leurs conditions de mesure (p.ex. la source
de lumiére) sont insuffisamment précisées pour le but
que nous voulions atteindre.

Notre but était de déterminer les conditions expéri-
mentales sous lesquelles la quantité d’iode — combus-
tible cathodique — la plus élevée pourra étre obtenue.
Pour cette détermination, il nous fallait étendre les
conditions expérimentales de 1, car ce maximum de la
vitesse de formation ne se trouve pas a l'intérieur des
domaines que ces auteurs ont pris en considération.

2. Appareillage

La source de lumiére est un tube Philips TLp 55, 15 W,
«lumiére du jour», @ 26 mm.

Le réacteur photochimique (fig. 1) est formé par deux tubes
concentriques 1 et 2, en Pyrex, @ extérieur du tube intérieur
65 mm, & intérieur du tube extérieur 142 mm, placés autour
du tube fluorescent 3. Le fond 4 et le couvercle 5 sont en verre
acrylique. L’étanchéité est assurée par des joints toriques.
L’air (ou 'oxygéne) est introduit par un tuyau pvc 6, percé
de petits trous, placé au fond du réacteur.

L’espace entre le tube fluorescent et le tube de verre intérieur
peut recevoir une solution colorée fonctionnant comme filtre
optique. Un tube en aluminium, dont on a enlevé un secteur
de 90° resp. 180°, peut étre placé autour du tube fluorescent
pour supprimer 75% resp. 50% de I’énergie lumineuse. Ces
tubes aluminium sont montés sur le mandrin creux d’un moteur
(pour laisser passer les fils d’alimentation du tube fluorescent),
ce qui permet leur rotation et la répartition d’une fraction
déterminée de la lumiére dans la totalité du milieu réactionnel.

3. Conditions de mesure

Les mesures ont été faites a la température ambiante. La quan-
tité d’iode formée a été déterminée par titrage avec Na,S,0,.

Le pH est mesuré avec une électrode de verre.

L’air (ou l'oxygéne) a toujours été introduit en grand
excés (au moins 100 fois plus) pour saturer le milieu réaction-
nel.

Nous avons préparé nos solutions avec KI Ph.H.V., puis
acidifié avec H,S0,.

* Recu le 8 novembre 1971.

** Symboles et unités utilisés

kp vitesse de formation de I'iode méq I,/1-h

T température °C

/] intensité lumineuse W/m?

D, intensité lumineuse en lumiére blanche W/m?

Po, pression d’oxygéne atm

G facteur de forme m-!

[H,SO,] concentration en acide ag+ouéq/l
[KI] concentration en KI [KI)*(voir fig. 2)
kK k" constantes de proportionalité entre vitesse de formation

et diverses concentrations. Les dimensions de ces cons-
tantes ne sont pas données ici, elles dépendent des termes
présents dans les équations.
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Les résultats sont donc du méme ordre de grandeur.
Les différences proviennent probablement du fait que
nous n’avons aucune indication sur le spectre utilisée
par 1. Nos résultats sembleraient indiquer que leur
lampe émette une proportion d’énergie plus grande dans
le bleu que la nétre.

Une vérification de cette hypothése n’est pas possible
par comparaison des résultats en lumiére bleue, car !
n’indiquent pas la composition de leurs filtres bleus.

6. Valeur des coefficients

Au pH voisin de 1, on trouve pour I’équation 1:
kE=14.
En milieu trés acide, on obtient pour I’équation 2:

K =12,
k" = 03.

7. Conclusions

A Yaide des données fournies par®7:8 on peut estimer
la quantité de lumiére naturelle recue en Suisse par une
surface horizontale. Elle est de 1’ordre de 80 W/m?
(moyenne sur les heures de jour) dans le domaine cor-
respondant 2 celui du tube fluorescent (31004 a 78004).

Si nous prenons un réacteur photochimique qui tra-
vaille dans ces conditions d’éclairage, d’une épaisseur
de 1 cm, et avec des concentrations élevées en KI et
H,S0,, les équations données ci-dessus permettent de
calculer qu’il produit 20 méq I,/l1-h (moyenne sur
24 heures), ce qui correspondrait i une densité de cou-
rant a la cathode de la pile & combustible de 0,5 mA /cm?,

Zum Vorkommen von Cholesterin in Hosta

Summary

The free sterols from leaves of Hosta undulata (Liliaceae) con-
tain cholesterol, stigmasterol, and sitosterol in a ratio of ap-
proximately 16:51:33. Traces of campesterol are probably also
present. The identification was accomplished by gas-liquid
chromatography and mass spectrometry.

Seit Tsupal 1958 erstmals Cholesterin in Rotalgen
nachweisen konnte, ist dieses friither als ausschlieSlich
tierisches Produkt betrachtete Sterin in vielen Pflanzen
gefunden worden?. Bereits existieren in der Literatur
mehr als 80 Angaben iiber die Anwesenheit dieser Ver-
bindung in Bakterien, Algen, Pilzen, Farnen und Blii-
tenpflanzen. Innerhalb der Bliitenpflanzen wurde Cho-
lesterin in Vertretern von mehr als zwanzig Familien
nachgewiesen. Da sich bis jetzt keine Korrelation zwi-
schen dem Vorkommen von Cholesterin und der sy-
stematischen Stellung der Pflanzen abzeichnet, ist an-
zunehmen, dafl die meisten Pflanzen zu dessen Bildung
befihigt sind. In diesen tritt Cholesterin — im Gegensatz
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Nos premiers essais de pile & combustible utilisant une
cathode & iode ont permis d’atteindre des densités de
courant d’un ordre de grandeur supérieures, ce qui in-
diquerait que le réacteur photochimique nécessaire pour
régénerer la solution d’alimentation de la pile serait trop
important pour arriver a des densités de puissance du
systéme total comparables a celles de réalisations exis-
tantes.

Du point de vue écomomique, un systéme de produc-
tion d’électricité associant un réacteur photochimique
de grandes dimensions i une cellule & combustible ne
semble donc pas étre économiquement compétitif.

Il reste la solution d’étudier I’oxydation de iodures
sous d’autres conditions que celles de cette publication,
telles que par exemple oxydation avec O, sous pression,
oxydation catalysée, oxydation en phase gazeuse, etc.
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undulata (Liliaceen)*

zur tierischen Zelle — mengenmifig nur als Nebenkom-
ponente in Erscheinung. Ausnahmen bilden gewisse Rot-
algen, die fast ausschliellich Cholesterin produzieren4.
In Bliitenpflanzen treten gréfiere Mengen nur selten,
z.B. in Cheiranthus cheiri®> (Cruciferen) und Nicotiana
langsdorffii® (Solanaceen) auf.

Wir berichten im folgenden iiber die Isolierung und
Identifizierung von Cholesterin in den freien Sterinen
von Hosta undulata (OrTo und DiETR.) BArLEY (Lilia-
ceen) **, einer Zierpflanze mit genetisch bedingter Blatt-
scheckung.

Die Gewinnung der freien Sterine aus gefriergetrock-
neten Blittern erfolgte nach frither beschriebenen Ver-
fahren durch Fraktionierung der &therloslichen Lipide

* Eingegangen am 29.November 1971.
** Das Pflanzenmaterial wurde freundlicherweise vom Botanischen
Garten zur Verfiigung gestellt.






24

Bruchstiicke der Massen m/e 273, 255 und 213, die fiir
alle Komponenten identisch sind.

Die ungleiche Intensitit der Massen m/e 394 (Abb.2¢
+d) und m/e 396 (Abb.2e --f) ist auf unterschiedliche
Dehydratisierung zuriickzufiihren. Die Masse m/e 400
in Abb.2d deutet darauf hin, dal das Gemisch geringe
Mengen Campesterin [24 (R)-24-Methylcholest-5-en-3 -
ol] enthilt, das sich von Stigmasterin schlecht abtrennen
laBt.

Aus den Peakflichen verschiedener Gaschromato-
gramme wurde ein durchschnittliches Mengenverhiltnis
von Cholesterin — Stigmasterin — Sitosterin von nihe-
rungsweise 16:51:33 errechnet.

Ein Anteil von 16% Cholesterin, bezogen auf die Ge-
samtsterine, ist fiir eine hohere Pflanze ungewéhnlich.
HerTMANNS® vermutet, dafl Phytosterine, darunter auch
Cholesterin, biologisch inaktive Vorstufen darstellen,
aus denen bei Bedarf weitere Steroide gebildet werden
kénnen. Solche Umwandlungen von Cholesterin in
Pregnenolon13:1¢, Sapogenine!® 16, Steroidalkaloide!?-18,
Ecdyson!® und Cardenolide? sind in verschiedenen
Pflanzen beobachtet worden. Ob Cholesterin auch in
:H.undulata eine Vorstufe fiir weitere Steroide darstellt,
ist noch nicht untersucht worden. Da in nahe verwand-
ten Arten (H.montana und H.kiyosumiensis) Saponine
gefunden wurden? 22, ist zu erwarten, dafl solche auch
in H.undulata gebildet werden.

Nach Untersuchungen von MERCER? et al. an Phase-
olus vulgaris ist Cholesterin in den Chloroplasten kon-
zentriert. Da sich diese Befunde an 8 weiteren Pflanzen
bestitigen lielen?, wurde die Vermutung ausgespro-
chen, Cholesterin konnte bei der Entwicklung und Funk-
tion der Chloroplasten eine spezifische Rolle spielen.
Andererseits sind die in Chloroplastenpriparaten gefun-
denen Sterinmengen, verglichen mit den Mengen in der
gesamten Zelle, so gering, daf} sie auch mit anderen Zell-
bestandteilen eingeschleppt worden sein konnten?® 25, Die
Frage, ob Cholesterin in der Zelle an besonderen Stellen
lokalisiert ist und aufler seiner Rolle als biogenetische
Vorstufe noch weitere Funktionen besitzt, kann somit
noch nicht endgiiltig beantwortet werden. Wir sind im
Begriffe, an Hosta undulata, die gleichzeitig photosyn-
thetisch aktive und inaktive Blattbezirke aufweist, den
Zusammenhang zwischen Cholesterin und der Steroid-
biogenese einerseits und Cholesterin und der Funktion
der Chloroplasten andererseits weiter zu untersuchen.
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Die Arbeiten wurden durch den Schweizerischen National-
fonds unterstiitzt.
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Removal of Ethanol from Albumin by Gel Filtration in the Manufacturing
of Human Serum Albumin Solutions for Clinical Use*

Summary: By the use of gel filtration combined with reversed
osmosis for water supply an efficient system for removal of
ethanol from albumin solutions was obtained. The method is
very economical since it does not require energy for freezing,
evaporation or sublimation. It is well suited to automation for
large-scale production of albumin solution for clinical use. The
product is a clear, easily-filtered salt-poor albumin solution.

Until recently, lyophilization appeared to be the only
safe method for removal of ethanol from proteins ob-
tained by ethanol fractionation of plasma.l-2 The ex-
pense of this process prompted the search for more eco-
nomic methods for large-scale preparations.

A procedure for removal of ethanol from albumin
solutions by evaporation in thin layer under reduced
pressure was developed by SMITH et al.? In addition, the
availability of large-scale gel filtration systems offers
another possibility to adapt methods previously used
only in experimental scale. In the past, gel filtration has
been used successfully for salt removal. Its application
for removal of ethanol from proteins to be used intra-
venously poses various problems. On one hand the use
of gel filtration on a commercial scale is in question
because it requires large amounts of very pure water. In
addition there is the danger of introducing bacteria and
pyrogens into the end product. We attempted to answer
the questions of economic feasibility and end product
safety by means of pilot experiments with a small-scale
system.

For charge solutions we dissolved albumin paste
(Precipitate C) obtained by the plasma fractionation
method of K1sTLER and NirscEMANN.? This paste con-
sists of approximately 25% albumin and 40% ethanol.
After filtration and sterile-filtration the solutions con-
tained 7 to 8% albumin and 8 to 10% ethanol.

Gel filtration was carried out in 10 X 100 cm columns*
filled with 71 of Sephadex G-25, coarse. Flow rates were
regulated with a peristaltic pump.

Protein concentrations were determined by the KJEL-
DAHL method. Gas-liquid chromatography was used to
measure ethanol content.5 The proportion of albumin
monomers and polymers® was determined by gel filtra-
tion of 5 ml samples through 5 X 90 cm columns of
Sephadex G-150 in pH 8.0 Tris buffer, and by disc gel
electrophoresis in polyacrylamide gels.

The experiments were designed to achieve an optimal
capacity. The maximum input of albumin was limited
by the fact that the alcohol content of the end product
should be no higher than in solutions of carefully lyo-
philized material. About 15 mg of ethanol per g of protein
was considered acceptable. If the experiments were run
at less than maximum column capacity, the alcohol
could be almost completely removed. To allow for ad-

dition of stabilizer to the end product, the solution
should contain at least 4.5% albumin after passage
through the gel.

To reduce the danger of bacterial growth, the first
experiments were conducted at 2°C. However, the in-
creased viscosity resulted in poorer separation at this
temperature. After the sterility problem was solved, all
gel filtrations were carried out at 17°C.

It is known that the maximum flow rate for highly
crosslinked gels such as Sephadex G-25 is limited by the
resistance of the gel bed. With G-25 coarse it is possible
to use a flow rate of up to 5 ml/cm? min, which corres-
ponds to 400 ml/min in a column of 10 cm diameter.
When higher flow rates are used and the other conditions
held constant, the resolution is decreased, as evidenced
by higher concentrations of ethanol in the end product.
In our experiments we were eventually able to obtain
acceptably low alcohol content in the eluates even with
maximum flow rates, thereby arriving at a very efficient
system.

For group separations, i.e., separations of materials
with molecular weights lying on the opposite sides of the
fractionation range of the gel, the amount of charge
solution to be applicated may approach maximal vol-
umes of up to 0.4 times the bed volume (V). In our
system we obtained good separation with charge vol-
umes of 1.21 or 0.2 V,.

For continuous operation of the column with serial
sample application, a volume of 71 in each cycle, con-
sisting of 1.2 1 of charge solution and 5.8 1 of elution
water, gave sufficient separation of the alcohol. Table 1
illustrates the separation efficiency obtained in our
system with serial experiments.

The capacity of the 10 X 100 cm column permitted
application of four liters of alcohol-albumin solution per
hour, which corresponds to an end product of 81 of 4%
albumin solution. 201 of water were required for elution.
Using a large scale gel filtration apparatus with a dia-
meter of 40 cm? it should be possible to obtain about

* Received december 6, 1971.
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determination of the alcohol contents.
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Table 1. Separation with serial sample applications in contin-
uous operation

Gel type G-25 coarse
Bed dimensions diameter 10 em
height 90 cm
volume 6.41
Flow rate 400 ml/min
Temperature 17°C
Cycle volume 71
time 17.5 min

Charge solution protein content 8.00% albumin
ethanol content 9.55% = 1.2 g/g albumin

volume 1175 ml per cycle
Output solution * protein content 4.63% albumin

ethanol content 0.048% = 10.4 mg/g albumin

volume 2030 ml per cycle
dilution factor 1.7

sterility sterile
pyrogenicity non-pyrogenic

* Mean values for 17 cycles.

125 1 of 4% albumin solution per hour with a water
.utilization of 320 1/hour.

After addition of caprylate as stabilizer, the eluates
were processed as usual for pasteurized protein solution.
They were then tested for stability (50 hours at 57°,
10 days at 50°, and 6 hours shaking at 57°), for viscosity
and for tubidity, as well as by acetate- and immuno-
electophoresis. No differences were found between the
processed eluates and the equivalent solutions of lyo-
philized albumin. Disc electrophoresis and gel filtration
revealed somewhat lower proportions of albumin dimers.
The products were pyrogen-free and non-toxic.

As mentioned earlier, sterilization and inhibition of
bacterial growth in the apparatus present a main prob-
lem. A solution of 0.5% formalin is an effective sterilizer,
but large quantities of pure water are needed to remove
the last traces of this reagent. Therefore this method is
unsatisfactory if the time interval between runs is
limited. Maintaining a continuous flow of sterile water
through the system is also effective in preventing bac-
terial growth. In fact when sterile water was used as the
washing medium, we observed a continous decrease in
bacterial count in a series of albumin eluates from a
column which had been accidentally contaminated:

Eluate No. 1 2 3 4 5
Germs/ml 1600 150 31 22 13

For maintenance of a flow of sterile water between runs,
the installation of a circulation system fitted with a
sterile filter allows significant reduction in water con-
sumption. If possible, the circulation system should be
arranged to include all connecting tubing to avoid the
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possibility of bacterial growth in “dead spaces”. Al-
though we used an improvised arrangement, we found
no bacterial growth in such a system after 54 hours of
circulation.

A second problem concerns the expense of gel filtra-
tion due to the use of large amounts of water. Since part
of the water arrives in the end product, it is necessary
to use water of the highest quality with respect to non-
pyrogenicity and sterility. In our experience, five vol-
umes of elution water are required per volume of sample.
Since a diluted albumin solution is obtained, the water
ordinarily required for dilution is saved. This reduces
the water required for gel filtration to four times that
needed with lyophilized preparations. Water used for
column preparation and washing between runs is not
included in this calculation. The quantities required for
the latter depend largely on the frequency of gel filtra-
tion operations.

From these oberservations it is evident that the gel
filtration method is quite feasible economically if large
quantities of pure water can be obtained at low cost.
One solution which is distinctly more economic than
the usual vacuum distillation apparatus is the so-called
permeator.® This works by the principle of reversed
osmosis: water is forced under high pressure through
semi-permeable membranes made of porous polyamide
fibers. Spores, bacteria and a large part of the salts are
removed and drawn off as the ‘“concentrate”. A low-
salt, pyrogen-free sterile water (‘“‘permeate”) is ob-
tained in yields of up to 90% of the water input. One
permeator unit supplies about 340 1 of permeate per
hour. The only energy required is that needed for
pumping.

We had the opportunity to carry out experiments
with a transportable permeator.® When deionized water
was fed into the permeator input, sterile, pyrogen-free
water containing no reducing impurities was obtained
in 90% yield. Utilization of this water in gel filtration
of albumin solutions gave an excellent end product.

The use of a permeator offers an inexpensive solution
to the problem of water circulation for maintenance of
sterility between experiments. The wash water can be
returned to the input of the permeator, thereby allow-
ing continuous sterile filtration and removal of pyrogens
and other impurities. The water needed for washing
between runs is thus re-used and the only water lost is
the outflow *concentrate” from the permeator. Maxi-
mum permeator efficiency of 340 1 per hour in the cir-
culating system requires an hourly input of approxima-
tely 30 1 of ion-free water. A possible arrangement for
this system is presented in figure 1.

8 «Permasep», E.I. DuPont de Nemours & Company, Wilmington
(U.S.A).

9 Reverse Osmosis apparatus, System DuPont, assembled by
Pfaudler (U.S.A.). The apparatus was kindly loaned to us for
trial experiments by Sybron (Europe) AG, Basle (Switzerland).
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S,. In diesem ungeradzahligen Molekiil haben die einzelnen
Atome nicht mehr den gleichen Energieinhalt, da die Dieder-
winkel unterschiedlich sind.

Es werden typische Beispiele fiir die nukleophile, radikalische
und elektrophile Spaltung von Schwefel-Schwefel-Bindungen
besprochen, besonders die Umsetzung von Schwefel mit Bor-
jodiden, die einen einfachen Zugang zu neuen Bor-Schwefel-
Verbindungen eréffnet hat.

Die Frage nach dem eigentlichen Verbrennungsprodukt von
elementarem Schwefel wurde durch neue Versuche wieder ak-
tuell, bei denen ohne Katalysator bis zu 40% SO, neben SO,
isoliert werden konnten.

Das Problem der Beseitigung von Schwefeldioxid aus Ab-
gasen wird anschlieend behandelt, dessen nur scheinbar ein-
fache chemische Aspekte noch ein erhebliches Studium erfor-
derlich machen. Die durch diese MaBlnahmen in absehbarer
Zeit zwangsldufig anfallenden riesigen Mengen an elementarem
Schwefel fordern zu Untersuchungen heraus, das System
«elementarer Schwefel» noch besser zu verstehen und zu be-
herrschen, um es durch geeignete Beeinflussung seiner Eigen-
schaften zu einem sehr billigen Werkstoff der Zukunft zu ma-
chen, etwa auch fiir den Hochbau und Straflenbau. Jeder Er-
folg in dieser Richtung wird automatisch ein positiver Beitrag
zum so dringenden Problem des Umweltschutzes, im speziellen
Fall der Reinhaltung der Luft. Autoreferat

Photographisches Kolloquium der ETH Ziirich
2.Dezember 1971

Dr. E.WEYDE, Dr. E, Ranz, Dr. R. MEYER, vorgetragen von
Dr.R.MEYER (Agfa-Gevaert AG, Leverkusen), Die Erzeu-
gung von Vesikularbildern am Bildsilber photographischer
Schichten

Bei Arbeiten von Dr.E.WEYDE iiber die Zerstérung von
Silberbildern durch oxydierende Gase wurde gelegentlich beob-
achtet, dal auf verarbeiteten Filmschichten durch Wasser-
stoffperoxyddéampfe schwarze Punkte von einer ungewohnlich
hohen Dichte entstehen konnen, bedingt durch kleine Vesi-
culae, die sich in der Schicht gebildet haben.

Offenbar wurde an bestimmten Stellen der Schicht das
Peroxyd katalytisch zerstort, und das entstehende Sauerstoff-
gas bildete in der Schicht eine neue Phase. Die Zersetzung er-
folgte wahrscheinlich am Bildsilber der Schicht, ein seit lan-
gem bekannter Prozef3.

Diese Erscheinung kann nun so gesteuert werden, dafl die
Erzeugung von Vesiculae bildmiBig erfolgt, d.h. proportional
zu vorhandenen Silberkonzentrationen entsteht zusitzlich eine
entsprechende Vesiculae-Konzentration.

Durch das sogenannte Kalvar-Verfahren ist es allgemein
bekannt, daf} in Schichten erzeugte Vesiculae zu gut gedeckten
Bildern fiihren.

Die bildmiBige Lichtmodulation erfolgt bei dieser Art von
Bildern nicht durch Absorption, sondern durch Lichtstreuung.

Es ist relativ einfach, zusitzliche Vesikularbilder in Silber-
schichten zu erhalten.

Indiein iiblicher Weise verarbeitete photographische Schicht
1iB8t man Wasserstoffperoxyd in geeigneter Weise aus der
Dampfphase oder aus Lésungen eindiffundieren.

In einem zweiten Schritt erfolgt die Bildung der Vesiculae
durch kurzfristige Wirmebehandlung oder eine voriibergehen-
de Befeuchtung der Gelatine. In beiden Fillen wird die Gela-
tine in einem plastischeren Zustand versetzt, der die Bildung
der Vesiculae als neue Phase begiinstigt.

Das Ergebnis dieses Prozesses ist eine Verstirkung des
Silberbildes verbunden mit einer echten Empfindlichkeitszu-
nahme. Der beschriebene Effekt it sich in zweierlei Weise
ausniitzen.
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1. Zur Herstellung von photographischen Schichten, die nur
einen Bruchteil des normalen Silberhalogenidgehaltes auf-
weisen. Durch den Verstirkungsprozel wird das dann not-
wendigerweise zu schwach gedeckte Silberbild so weit ver-
stiarkt, daf} es einem Normalbild gleichkommt. Eine Schicht
mit derart wenig Silberhalogenidgehalt hat auch andere
optische und Verarbeitungseigenschaften als eine normale
photographische Schicht. Sie ist klar durchsichtig und streut
das einfallende Licht praktisch nicht; das ist sowohl bei der
Aufnahme wichtig, als keine Bildunschirfen durch Licht-
strenung auftreten, als auch fiir die fertige Schicht, insofern,
als sie nicht fixiert und damit auch nicht gewissert werden
braucht. Da die Silberhalogenidmenge gering ist, wird auch
entsprechend wenig Entwickler benotigt. Er kann gleich in
die Schicht inkorporiert werden. Die Verarbeitung wird ins-
gesamt wesentlich vereinfacht.

2. Verwendet man Schichten mit normalem Silberhalogenid-
auftrag, so erhilt man eine Schicht mit konventionellen
Eigenschaften, die jedoch eine u. U. erhebliche Empfindlich-
keitssteigerung bei der Vesikularverstirkung zeigt. Es sind
Steigerungen bis zu 12 Grad DIN beobachtet worden.

Die optischen Eigenschaften derartiger Vesikularbilder sind
stark abhingig von der Beleuchtung.

Bei Durchlichtbetrachtung erscheint ein normales Negativ.
Bei Auflichtbetrachtung auf schwarzer Unterlage erscheint das
Streubild als Positiv, hell auf dunklem Grund.

Die optische Dichte hingt sowohl vom Betrachtungsabstand
als auch von der Art der Beleuchtung (gerichtetes oder diffuses
Licht) ab.

Die hochsten Dichten erhilt man bei gerichteter Beleuch-
tung und Betrachtung aus groflerer Entfernung. Autoreferat

Chemische Gesellschaft Ziirich
1.Dezember 1971

Prof. Dr.J.TroE (Département de chimie de I’Ecole Polytech-
nique Fédérale, Lausanne), Thermische und photochemische
Dissoziationsprozesse

Thermische und photochemische Zerfallsreaktionen von
Molekiilen werden durch verschiedenartige Aktivierungsvor-
ginge, durch zwischenmolekulare Energieiibertragung im ther-
mischen Zerfall bzw. durch Lichtabsorption bei der Photolyse,
eingeleitet. Das weitere Schicksal aktivierter Molekiile wird
jedoch oft weitgehend durch gleichartige Elementarprozesse
bestimmt. Dazu gehéren die verschiedenen Arten inner-
molekularen Energieaustausches bis zur kritischen Auslenkung
schwacher Bindung sowie Stofldesaktivierungsprozesse. Aus-
sagen iiber die Geschwindigkeiten des innermolekularen Ener-
gietransportes, iiber Lebensdauern dissoziierender Molekiile,
iiber Geschwindigkeiten strahlungsloser Elektroneniiberginge
und iiber die Effektivitdt zwischenmolekularer Energieiiber-
tragung hochangeregter Molekiile lassen sich entsprechend aus
Untersuchungen der Temperatur- und Druckabhingigkeit von
Zerfallsgeschwindigkeiten und Quantenausbeuten ableiten. Es
werden experimentelle Untersuchungen schneller thermischer
Zerfille in der Gasphase mit der StoBwellenmethode beschrie-
ben, wie die Dissoziation der Molekiile N,0, H,0,, H,O und
N,H,. Primiirprozesse, Folgemechanismen und Spektren von
Folgeprodukten werden diskutiert. Untersuchungen der Druck-
abhingigkeiten von priméren Quantenausbeuten in Photolyse-
prozessen von Molekiilen wie NO, und O; gestatten Riick-
schliisse iiber Energieabhiingigkeiten der Lebensdauern pho-
tolysierender Molekiile. Aus Untersuchungen mit stationirer
Photolyse, Blitzlichtphotolyse, Impulslaser-Photolyse bei ho-
hen Drucken werden Lebensdauern hochangeregter Molekiile,
wie NO,, NO,, 03, N,0, CH,CO, in der thermischen Rekombi-
nation beschrieben. Die Experimente werden mit neueren Theo-
rien iiber Zerfallsgeschwindigkeiten verglichen.  Autoreferat
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Grundlagen der lonenselektivitdt hat auch zu vertiefter Ein-
sicht in die Mechanismen der Transportvorgdnge an biolo-
gischen Membranen gefiihrt.

Enzyme, die beim selektiven Abbau eines Stoffes lonen
erzeugen, kénnen grundsétzlich zum Aufbau von Enzym-
elektroden dienen. Dazu wird die Membran eines auf dieses
lon ansprechenden Sensors mit dem Enzym {iberzogen.
Die Aktivitdt der beim Abbau entstandenen lonen wird mit
dem Sensor gemessen und ist ein MaB fiir die Aktivitat
des vom Enzym abgebauten Stoffes. Mit solchen Enzym-
elektroden konnen auch nichtionische Stoffe potentiome-
trisch erfaBt werden. Die erreichbare Selektivitat ist enorm.
Eine mit dem Enzym Aminosédureoxidase iiberzogene Glas-
elektrode spricht auch in Gegenwart von d-Aminosauren
selektiv auf -Aminosauren an.

lonenspezifische Sensoren kénnen heute im allgemeinen
noch nicht entsprechend der «Black Box»-Philosophie ein-
gesetzt werden, da die meist kaum ausreichende Selektivi-
tat eine individuelle Anpassung der MeBtechnik an das je-
weilige Problem bedingt. Gelegentlich kann auch die man-
gelnde Stabilitat zu zusatzlichen Schwierigkeiten fihren.
Diesen Nachteilen stehen aber eine ganze Reihe gewichti-
ger Vorteile gegeniiber. So messen ionenspezifische Sen-
soren nicht die Konzentration, sondern direkt die meist viel
fundamentalere GroBe Aktivitat, ihre relative Genauigkeit
bleibt bei direktpotentiometrischen Bestimmungen bis zur
Grenze des nutzbaren Bereichs (GroBenordnung 10-¢ mo-
lare Losungen) weitgehend konstant, sie sind relativ billig,
klein, leicht zu handhaben und ausgesprochen automatisie-
rungsfreundlich.

Die direkte Kopplung von programmierten Kleinrechnern
mit analytischen Geriiten

fuhrt zu einem wesentlich gesteigerten Bedienungskomfort,
da triviale Einstellungen und Auswertearbeiten vom Rech-
ner bernommen und die Resultate in einer der Problem-
stellung angepaBten Form ausgegeben werden. Oft ist da-
mit auch eine Leistungssteigerung und dementsprechend
eine bessere Ausniitzung des Instruments gegeben. So
wird beispielsweise zu einem vollautomatischen C, H, N-
Elementaranalysator ein Spezialrechner angeboten, der den
Gehalt der Probe direkt in Prozenten angibt. Ebenso exi-
stieren Computer, die — an ein geeignetes Atomabsorptions-
spektrometer angeschlossen — die Anzeige des Spektro-
meters in Konzentrationsangaben umwandeln und selbst-
tatig Ubersichtliche MeBprotokolle erstellen. Fir die Auto-
matisierung der Gaschromatographie werden eine ganze
Reihe von Computersystemen verschiedenster GroBe ange-
boten. lhre Hauptaufgabe ist die Integration der Peaks
unter Bericksichtigung eventuell notwendiger Basislinien-
korrekturen, die Bestimmung der Retentionszeiten bzw. Re-
tentionsindizes, die quantitative Auswertung unter Bezug-
nahme auf interne oder externe Standards sowie das Er-
stellen von MeBprotokollen. Fiir Routinearbeiten kann auch
die Identifizierung der einzelnen Komponenten aufgrund
ihrer Retentionszeiten vom Rechner iibernommen werden.
Die stetig sinkenden Preise fir elektronische Bauelemente
haben dazu gefiihrt, daB heute solche Gaschromatographie-
Computersysteme oft schon bei nur etwa vier angeschlos-
senen Gaschromatographen wirtschaftlich eingesetzt wer-
den konnen.

Steht die Verbesserung des Bedienungskomforts
und/oder triviale Umformungen der Anzeige beim AnschiuB
eines analytischen Instrumentes an einen Computer im
Vordergrund, so stellen sich kaum grundsétzliche Pro-
bleme; allerdings hat die Erfahrung gezeigt, daB der mate-
rielle und zeitliche Aufwand fiir die Erstellung und Auspri-
fung der Programme und fiir den Bau der Interfaces meist
stark unterschatzt wird.
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Eine besonders miihsame und undankbare Arbeit ist das
Auszahlen von Massenspektren. Dementsprechend hat es
nicht an Versuchen gefehlt, diese Aufgabe einem Kilein-
rechner zu iiberbinden; fiir die Routine brauchbare Systeme
sind allerdings erst in letzter Zeit auf dem Markt erschie-
nen. Besonders fiir die GC-MS-Kopplung ist die Mdoglich-
keit der automatischen Auswertung niedrigaufgeldster
Massenspektren von besonderer Bedeutung, da bis heute
die Verarbeitung der Rohdaten den Einsatz solcher Geréate
insofern begrenzte, als sie mit konventionellen Mitteln
kaum zu bewdltigen war.

Die automatische Erfassung der Daten eines hochauf-
I6senden Massenspektrometers und ihre automatische Re-
duktion und Speicherung durch einen Kleinrechner hat die
Aufnahme und Auswertung ganzer hochaufgeloster Spektren
mit vertretbarem Aufwand moéglich gemacht. Dazu wird das
Massenspektrum einer Mischung zwischen der zu unter-
suchenden Probe und einer geeigneten Referenzverbindung
(meist Perfluorokerosen, PFK) aufgenommen. Anstelle der
konventionellen Registrierung mittels Photoplatte oder Gal-
vanometerschreiber werden die Signale des Massenspek-
trometers digitalisiert und durch den Computer gespeichert.
Aus diesen digitalen Werten bestimmt nun der Rechner
Lage und Intensitiat der einzelnen Peaks, wobei die Peaks
der Referenzverbindung zur internen Eichung der Massen-
skala dienen. In hochaufgelosten Massenspektren erfolgt
die Massenbestimmung mit einer Genauigkeit, die im Be-
reich einiger Millimasseneinheiten liegt, so daB die Ele-
mentarzusammensetzung der einzelnen Fragmente in der
Mehrzah| der Falle aus der genauen Masse eindeutig be-
stimmt werden kann. Bei deutlich meBbarer Intensitit des
Molekiilions erhalt man dementsprechend direkt die Brutto-
formel der untersuchten Verbindung. Im weiteren kann die
Interpretation der Spektren mit groBerer Sicherheit und
wesentlich geringerem Aufwand erfolgen.

Der Bedienungskomfort konventioneller Kernresonanz-
spektrometer ist heute schon so hoch, daB sich der An-
schluB an einen Computer nur in Sonderfdllen lohnt. Die
Verbindung des Kernresonanzspektrometers mit dem Com-
puter hat jedoch eine grundsatzlich neue Art der hochauf-
losenden Kernresonanzspektrometrie moglich gemacht, die
Puls-Fourier-Transformations-Spektroskopie. In der konven-
tionellen Kernresonanzspektroskopie werden die zu unter-
suchenden Kerne durch kontinuierliche Anderung der An-
regungsenergie (bzw. des angelegten Magnetfeldes) suk-
zessive angeregt und ihre Signale registriert. In der Puls-
Fourier-Transformations-Spektroskopie hingegen werden
alle untersuchten Kerne gleichzeitig durch einen kurzen
Puls angeregt. Man beobachtet nun den Zerfall des durch
den Puls induzierten komplexen Signals, das dem Inter-
ferogramm aller Einzelsignale entspricht. Durch Fourier-
Transformation des Interferogramms erhalt man die dem
Absorptionsspektrum entsprechende Darstellung. Die Auf-
nahmezeit fur ein Pulsspektrum ist um etwa zwei Grofen-
ordnungen geringer als fir ein konventionelles Spektrum.
Der Zeitaufwand fiir die Datenverarbeitung und die Aus-
gabe der Resultate betrdgt allerdings ein Mehrfaches der
eigentlichen MeBzeit, so daB sich ein wesentlicher Zeit-
gewinn nur bei der Spektrenakkumulation realisieren l1aBt.
Dementsprechend wird die Puls-Fourier-Transformations-
Spektroskopie in der Protonenresonanz-Spektroskopie bei
der Untersuchung sehr kleiner Probemengen und fiir die
13C-Kernresonanz eingesetzt. Die Registrierung brauch-
barer 13C-Resonanzspektren von Proben mit natiirlichem
13C-Gehalt bedingt die Akkumulation von einigen tausend
Einzelspektren, wenn die Probemenge im fiir die Protonen-
resonanz Ublichen Bereich liegt. Daher ist der Einsatz kon-
ventioneller Spektrometer mit Aufnahmezeiten von etwa
10 Minuten pro Einzelspektrum kaum sinnvoll. Erst die
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technik zu Uberblicken. Die nitzlichste Methode, Kennt-
nisse in der Verfahrenstechnik zu vermitteln, diirfte die
sein, die Grundlagen darzustellen. Es ist fir den Studieren-
den sicherlich nicht vorteilhaft, wenn man ihm aus der Fille
der Moglichkeiten einige spezielle Beispiele vorfihrt, er
aber jedem neuen Problem hilflos gegeniibersteht.

Die Hochschule soll dem Studenten soviel Ristzeug auf
der Basis fundamentaler Kenntnisse mitgeben, daB ihm der
Start zu einer Laufbahn in irgendeiner der vielen Sparten
der verfahrenstechnischen Industrie moglich wird.

Wie kaum ein anderes Ingenieurgebiet ist die Verfah-
renstechnik auf die Zusammenarbeit mit anderen Wissen-
schaftszweigen angewiesen. Der Verfahrensingenieur solite
z.B. die Gebiete der Chemie, der Konstruktion und Rege-
lungstechnik soweit beherrschen, daB er die Sprache des
Spezialisten und Teamkameraden versteht. Die Tatsache,
daB Verfahrenstechnik Teamarbeit ist, muB schon wahrend
des Studiums zu einer Selbstverstandlichkeit werden.

Neben dem theoretischen Wissen muB der Student eine
méglichst praxisnahe Ausbildung erhalten, was speziell
durch entsprechende Aufgabenstellungen in den selbstén-
digen Arbeiten geférdert wird.

Diesen oben genannten Aspekten wird durch eine sinn-
volle Gewichtsverteilung der Lehrfacher in den neuen Stu-
dienplanen der Verfahrenstechnik Rechnung getragen.

Die Moglichkeit einer weiteren vertieften Ausbildung
wurde durch die Einfihrung des Nachdiplomstudiums an
den Hochschulen geschaffen.

Die Hochschule muB in stdndigem Kontakt mit der Indu-
strie stehen und ihre Tendenzen erkennen; nur so kénnen
Ingenieure ausgebildet werden, die den zukinftigen Auf-
gaben gewachsen sind.

Zusammenfassung

Die Verfahrenstechnik ist ein junges, in voller Entwicklung
stehendes Fachgebiet, das fir den Ingenieur eine groBe
Vielfalt interessanter Aufgaben bietet. Da in der verfahrens-
technischen Industrie bedeutende Mengen an Grundstoffen
fir Konsumgiter aller Art, wie Kunststoffe, Diingemittel,
Pharmazeutika, Zement, Farben, Lésungsmittel usw., pro-
duziert werden, nimmt diese Disziplin eine wichtige Rolle
innerhalb der Wirtschaft ein.

Das Internationale MaBsystem (Si)

1. Teil
Von P. Jakober *

1. Geschichtlicher Riickblick

Léange, Masse und Zeit sind GroBenarten, die vom Men-
schen seit urdenklichen Zeiten zur quantitativen Beschrei-
bung der Umwelt beniitzt werden. Im Agypten des sech-
sten vorchristlichen Jahrhunderts findet man als Langen-
einheit das Cubit und als Gewichtseinheit die Mina. Ob-
wohl die Zeiteinteilung in Stunden als Erfindung der Araber
des 13.Jahrhunderts nach Christi gilt, findet man die

* Dr. Peter Jakober, Dozent an der Chemie-Abteilung der HTL,
3400 Burgdorf.
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Zwolfereinteilung des Tages und der Nacht bereits bei den
Agyptern. Die ersten Langeneinheiten, die vom Menschen
gebraucht wurden, waren oft von den Abmessungen
menschlicher Korperteile abgeleitet: so z. B. die Handbreite
(engl. pa/m), der FuB (engl.foot) und die Elle (engl.yard).
Zwischen den Namen und Definitionen der alten Einheiten
Agyptens und spéaterer Mittelmeerkulturen und denjenigen
von Einheiten, die heute vor allem noch in angelsachsi-
schen Léndern in Gebrauch sind, bestehen enge Beziehun-
gen. So stammt der FuB von den Agyptern; von den Ro-
mern Ubernommen, gelangte diese Langeneinheit schlieB-
lich nach England. Die Lange des inch (eine Daumen-
breite) wurde von den Romern zu 1/12 FuB (lat. pes, plural
pedes) festgelegt; die Meile (lat. mille passus) war, wie der
Name sagt, 1000 Doppelschritte, ein Schritt waren finf
rémische FuB.

In der Welt werden heute hauptsédchlich zwei MaBsysteme
verwendet: das Imperial-System in den Landern des Briti-
schen Commonwealth und in den Vereinigten Staaten von
Amerika und das metrische System in den meisten ande-
ren Landern. 90 % aller Menschen brauchen das metrische
System. Auch in den angelsachsischen Landern geht die
Entwicklung mehr und mehr in.Richtung des metrischen
Systems. Besonders in wissenschaftlichen Publikationen
wird das internationale MaBsystem verwendet, und staat-
liche Institutionen wie das National Bureau of Standards
(NBS), Washington, empfehlen dessen Gebrauch schon
seit Jahren. Die NASA publiziert ihre Berichte ab Friihling
1971 im metrischen System. In Amerika und England rufen
vor allem die exportorientierten Industrien und der Handel
nach einer raschen Umstellung. DaB diese gewaltige Geld-
summen kosten wird, ist vorauszusehen, so z. B. die Aban-
derung einer Milchverpackungsmaschine, die bisher Milch-
packungen von einer halben Gallone (= 1,8925 Liter) herge-
stellt hat und nun Zweiliterpackungen fabrizieren soll, den
runden Betrag von 6000 Dollar. Fir England wird der
Ubergang zum metrischen System — er soll bis 1975 reali-
siert sein — durch den Beitritt in die EWG beschleunigt.

Froh (ber die Umstellung werden ohne Zweifel die
Schulkinder sein, die in Amerika z. B. lernen miissen, daB
eine Meile 5280 FuB hat, ein Acre Land 43 560 QuadratfuB,
ein Pfund 16 Unzen und eine Unze 437,5 Grain... Ergibt
sich dann gar die Notwendigkeit, diese Einheiten zu Ver-
gleichszwecken auf die metrischen Aquivalente umzurech-
nen, wird die Sache fiir viele hoffnungslos. Die Tatsache,
daB oft die im Commonwealth-Bereich gebrauchlichen Defi-
nitionen nicht identisch sind mit denjenigen der Vereinigten
Staaten von Amerika, 148t die Situation selbst fir den Um-
rechnungsgewohnten zur Plage werden: die US-Gallone
z.B. ist um 17 % kleiner als die britische, das Hundred-
weight und die Tonne sind verschieden, ja selbst die «ein-
fachen» LangenmaBe inch, foot, yard und mile sind nicht
identisch definiert. Vollends uniibersichtlich wird das angel-
sachsische System durch das Bestehen verschiedenster
Spezialeinheiten, die nur fiir bestimmte Zwecke verwendet
werden, z. B. existieren neben dem Avoirdupois-Pfund des
normalen Handels, der Industrie und der Wissenschaft das
Apothecary-Pfund der Apotheker, mit den kleineren Einhei-
ten drachm (Imperial) bzw. drams (US) und scruple, sowie
das Troy-Pfund mit der kleineren Einheit pennyweight — fir
den Edelmetall- und Edelsteinhandel sowie die staatlichen
Miinzen. Die Unze findet sich im Apothecary- und Troy-
System, und nur gerade das grain ist allen drei Systemen
gemeinsam. Noch verwirrender sind die Einheiten der
HohlmaBe: bushel, peck, gallon, quart, pint, gill, fluid
ounce, fluid drachm, minim, cubic inch, cubic foot, cubic
yard, register ton ... meist noch verschieden definiert fir
das Imperial- und US-System, zum Teil sogar verschieden
fur Trockensubstanzen und Flissigkeiten!
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Die Uberlegenheit des heutigen metrischen Systems ba-
siert auf der Verwendung des Dezimalsystems. Dadurch
konnen Vielfache von verschiedensten physikalischen
GroBen in Zehnerpotenzen der Grundeinheiten ausgedriickt
werden. Die Schwierigkeiten in der Umrechnung verschie-
dener metrischer Einheiten reduziert sich von den kom-
plizierten Divisionen und Multiplikationen bei der Umrech-
nung angelsédchsischer Einheiten auf einfache Additionen
und Subtraktionen von Zehnerpotenzen.

Simon Stevin (1648-1620)

ist der Vater des dezimalen Einheitensystems. Es dauerte
zweihundert Jahre, bis dieses groBere Verbreitung fand:
1790 erteilte die franzésische Nationalversammlung C. M.de
Talleyrand (1754-1838) den Auftrag, die Vielfalt von Ge-
wichten und MaBen zu reduzieren und neue, einheitliche
Einheiten einzufiihren. Eine Anfrage an das Britische Par-
lament zur Mitarbeit der Royal Society mit der Franzosi-
schen Akademie der Wissenschaften bei der Festlegung
neuer Einheiten blieb unbeantwortet. Auf Antrag der Fran-
zbsischen Akademie der Wissenschaften fiihrte 1793 die
Franzdsische Republikanische Regierung den Meter ein.
Dieser wurde als der zehnmillionste Teil des durch Paris
laufenden Erdquadranten festgelegt. Die Vermessung war
1798 fertig, und drei Platinstandards nebst verschiedenen
Kopien aus Eisen wurden erstellt. Als sich spater zeigte,
daB der Quadrant ungenau vermessen war, wurde die De-
finition des Meters geéndert: 1 m = Abstand zwischen zwei
Ritzmarken auf dem Platin-Iridium-Urmeter bei der Tempe-
ratur von schmelzendem Eis. Diese Definition gilt in der
Schweiz auch heute noch.

Die Grundeinheit der Masse im metrischen System war
das Gramm (griech. gramma = ein kleines Gewicht), 1795
definiert als die Masse eines tausendsten Teils eines Ku-
bikdezimeter Wassers.

Das metrische System

wurde im Laufe des 19.Jahrhunderts schrittweise in fast
der ganzen Welt eingefiihrt. Der 1897 vom Englischen Par-
lament angenommene Weight and Measures Act erlaubt
das metrische System auch in England neben dem Impe-
rial-System. Im Jahre 1875 wurde die Conférence Générale
des Poids et Mesures (CGPM) gegriindet, welche die Auf-
gabe hat, die Fragen von MaB und Gewicht international zu
koordinieren. lhr unterstellt ist das Comité International
des Poids et Mesures (CIPM) und das Bureau International
des Poids et Mesures (BIPM) mit dessen Laboratorien in
Sévres bei Paris, wo das Standardkilogramm und der
obenerwéhnte Urmeter aufbewahrt werden.

Das Prinzip der absoluten Einheiten wurde 1832 von
K. F. GauB (1777-1855) und W. E. Weber (1804-1891) vorge-
schlagen:

Das GauBsche System

basierte auf den Einheiten Millimeter, Milligramm und Se-
kunde. Andere absolute Einheitensysteme kénnen aus den
Grundeinheiten der Masse, Lange und Zeit gebildet werden,
z. B. das CGS-System, 1873 durch die British Association
eingefiihrt, mit den Grundeinheiten Zentimeter, Gramm,
Sekunde; das TMS-System mit Tonne, Meter, Sekunde und
das MKS-System mit Meter, Kilogramm und Sekunde.

Giorgi

zeigte 1903, daB die Einheiten des MKS-Systems der Me-
chanik mit den Einheiten des Elektromagnetismus durch
Einfithrung einer elektromagnetischen Einheit als neue
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vierte Grundeinheit zusammengehéngt werden konnen.
Durch Wahl der Léngeneinheit Meter, der Masseneinheit
Kilogramm und der Zeiteinheit Sekunde ist es mit der
Permeabilitdt des Vakuums von 4-x-10-7 moglich, bequeme
Einheiten sowoh! im elektromagnetischen wie im elektro-
statischen System zu erhalten. 1935 nahm die Internatio-
nale Elektrotechnische Kommission (IEC) Giorgis Empfeh-
lungen an, und im Jahr 1948 wurde die MKS-Definition des
Ampere von der Internationalen Konferenz fiir MaB und
Gewicht angenommen. Die IEC fiihrte dann 1950 das
Ampere als vierte Basiseinheit des MKSA- oder Giorgi-
Systems ein.

Die CGPM stimmte 1954 einer bestimmten Form des
metrischen Systems zu und nannte dieses System 1960
Systéme International d'Unités (Sl), welches auf den sechs
Grundeinheiten Meter, Kilogramm, Sekunde, Ampere, Kel-
vin und Candela (MKSAKC) der GrundgréBenarten (Grund-
dimensionen) Lange, Masse, Zeit, elektrische Stromstarke,
thermodynamische Temperatur und Lichtstédrke basiert. Das
Mol als Grundeinheit der Stoffmenge ist ebenfalls zur Ein-
fihrung in das S| vorgesehen. In Deutschland wurde das
S| durch Zustimmung des Bundestages zum Gesetz (iber
Einheiten im MeBwesen («Einheitengesetz») am 9. Mai 1969
eingefiihrt. Das sogenannte Technische MaBsystem, wel-
ches an Stelle der GrundgréBenart Masse die GrundgréBen-
art Kraft mit der Basiseinheit Kilopond (kp) enthalt, wird
durch das SI auBer Kurs gesetzt. In Deutschland sind ge-
wisse Einheiten des technischen Systems noch befristet
zugelassen, der letzte Termin fiir den Ubergang auf das
Sl in allen Bereichen von Wissenschaft, Technik, Gewerbe
und im taglichen Leben ist der 31.12. 1977, fur einen Teil
des S| sogar der 31.12. 1974. Viele internationale und na-
tionale Institutionen haben inzwischen den Empfehlungen
der CGPM Folge geleistet, und in praktisch alien Bereichen
konnte Ubereinstimmung erzielt werden: so haben sich
z. B. das British Standards Institute (BSI), die International
Electrotechnical Commission (IEC), die International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) und die International
Union of Pure and Applied Physics (IUPAP) der Internatio-
nal Organization for Standardization (ISO) angeschlossen.

In der Schweiz sind die Dinge — wie lblich — noch etwas
weniger weit gediehen: es gilt immer noch das Bundes-
gesetz uber

MaB und Gewicht

vom 24.Juni 1909 mit den letzten Anderungen vom 1.Ja-
nuar 1958: darin sind die Einheiten der Lange, der Masse,
der Zeit, der elektrischen Stromstédrke und der Temperatur
festgelegt: der Meter, das Kilogramm, die Sekunde, das
Ampere und das Grad. Dabei stimmen nur noch gerade
die Definitionen des Kilogramms und des Ampere mit den-
jenigen des Sl liberein, alle anderen Definitionen sind als
Uberholt zu bezeichnen! Die Unterschiede zu den neuen,
wesentlich exakteren Definitionen von Meter, Sekunde und
Kelvin sind allerdings fiir praktische Belange bedeutungs-
los. Immerhin enthédlt das Bundesgesetz iber MaB und
Gewicht bereits das Newton als Einheit der abgeleiteten
GroBenart Energie (Art.11) und das Watt als Einheit der
abgeleiteten GroBenart Leistung (Art. 12). Das Technische
MaBsystem mit all seinen nichtkohdrenten Einheiten, wie
z.B. kp, kcal, at, ata, atii, atm, Torr, mMWS, mmWS, PS, A
usw., ist demnach in der schweizerischen Gesetzgebung
nirgends verankert und sollte raschestens lber Bord ge-
worfen werden (vgl. Tabelle 5)! Ein neues Gesetz iber Ein-
heiten ist auch in der Schweiz in Vorbereitung, doch bis
alle Vernehmlassungsverfahren bei den Kantonen und den
interessierten Verbanden gelaufen sind, diirfte noch einige
Zeit verstreichen. Das Gesetz ist kaum vor 1974 oder 1975
zu erwarten! Erfreulicherweise sind in der Schweiz viele,
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zum Teil namhafte Einzelfirmen von sich aus dazu uber-
gegangen, das Sl auf freiwilliger Basis einzufiihren, so
z. B. 1971 die Firma Ciba-Geigy. In den Lehranstalten wird
das Sl leider noch nicht Uberall mit der wiinschenswerten
Konsequenz gelehrt. Vielfach sind die Lehrkréafte selbst
Uber das S| zu wenig gut orientiert, was durchaus ver-
standlich ist, haben doch viele wahrend ihrer Studien noch
im Technischen MaBsystem gearbeitet. Der Mensch ist nun
einmal ein Gewohnheitstier! Es handelt sich also um eine
Art Generationenproblem, wollen doch viele altere Mitarbei-
ter von den «neuen» MaBeinheiten nichts wissen, eine
Umstellung scheint zu mithsam und zu wenig lohnend. In
zahlreichen Fallen ist der Grund fiir das Festhalten am
Althergebrachten auch darin zu suchen, daB sehr viele
Tabellenwerke ihre Angaben noch in veralteten Einheiten
machen. Es ist deshalb sehr zu begriiBen, wenn Neuauf-
lagen von Biichern konsequent auf das S| umgestellt wer-
den. Dies bedingt natiirlich umfangreiche Umrechnungen,
die jedoch im Zeitalter des Elektronenrechners nicht mehr
unzumutbar sind. Unverstandlich bleibt allerdings, wieso
einzelne, als sehr fortschrittlich geltende Autoren in ihren
Publikationen der Frage des gewédhiten MaBsystems nicht
die gebiihrende Aufmerksamkeit schenken.

2. Die Symbole und Definitionen des Sl
2.1. GrundgréBienarten (Grunddimensionen, Basisgréfen)
Die GrundgroéBenarten des S| mit ihren Basiseinheiten sind

in der Tabelle 1 a und 1 b aufgefihrt.

Tabelle 1 a: BasisgréBen und Basiseinheiten des S/

Physikalische Formel- Basis- Einheiten-
GroBe zeichen einheit zeichen
Lange i Meter m
Masse m Kilogramm kg
Zeit t Sekunde s
Elektrische

Stromstérke ! Ampere A
Thermodynamische

Temperatur T,.6 Kelvin K
Lichtstérke I, Candela cd
Stoffmenge n Mol * mol

Tabelle 1 a: Zusétzliche dimensionslose BasisgréBen

Physikalische Formel- Basis- Einheiten-
GroBe zeichen einheit zeichen
WinkelinderEbene a, §, », 6, ... Radiant rad
Winkel im Raum w, Steradiant  sr

Die Basiseinheiten sind wie folgt definiert:

1 Meter ist das 1650 763,73fache der Wellenlange der
von Atomen des Nuklids 8Kr beim Ubergang vom Zustand
5 d; zum Zustand 2 p,, ausgesandten, sich im Vakuum aus-
breitenden Strahlung (11. Generalkonferenz fiir MaB und
Gewicht, 1960).

* Die CGPM hat bis Ende 1971 das Mol noch nicht als Basiseinheit
adoptiert; es wird aber von der 1SO, IUPAC und IUPAP empfohlen.
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1 Kilogramm ist die Masse des Internationalen Kilo-
grammprototyps (1. Generalkonferenz fiir MaB und Gewicht,
1889).

1 Sekunde ist das 9 192 631 770fache der Periodendauer
der dem Ubergang zwischen den beiden Hyperfeinstruk-
turniveaus des Grundzustandes von Atomen des Nuklids
133Cs entsprechenden Strahlung (13. Generalkonferenz fiir
MaB und Gewicht, 1967).

1 Ampere ist die Starke eines zeitlich unveranderlichen
Stromes, der, durch zwei im Vakuum parallel im Abstand
1 m voneinander angeordnete, geradlinige, unendlich lange
Leiter von vernachlédssigbar kleinem, kreisformigem Quer-
schnitt flieBend, zwischen diesen Leitern je 1 m Leiterlange
elektrodynamisch die Kraft 2-10-" N* hervorrufen wirde
(9. Generalkonferenz fir MaB und Gewicht, 1948).

1 Kelvin ist der 273,16te Teil der thermodynamischen
Temperatur des Tripelpunktes des Wassers (13. General-
konferenz fiir Gewicht, 1967).

1 Candela ist die Lichtstarke, mit der (1/600 000) m? der
Oberflache eines Schwarzen Strahlers bei der Temperatur
des beim Druck 101 325 N m-? erstarrenden Platins senk-
recht zu seiner Oberflache leuchtet (13. Generalkonferenz
fir MaB und Gewicht, 1967).

1 Mol ist die Stoffmenge eines Systems bestimmter Zu-
sammensetzung, das aus ebenso vielen Teilchen besteht,
wie Atome in (12/1000) kg des Nuklids '?C enthalten sind.
Bei Benutzung des Mol miissen die Teilchen spezifiziert
werden. Es konnen Atome, Molekiile, lonen, Elektronen
usw. oder eine Gruppe solcher Teilchen genau angegebe-
ner Zusammensetzung sein.

Alle von den Basiseinheiten mit einem von 1 verschiede-
nen Faktor abgeleiteten Einheiten sind keine Sl-Einheiten.
So sind auch die mit Vorsatzen (Tabelle 3) gebildeten Ein-
heiten keine SI-Einheiten, mit Ausnahme des Kilogramms
kg.

1 Radiant ist derjenige ebene Winkel, fir den das Lé&n-
genverhaltnis Kreisbogen zu Kreisradius das Zahlenverhait-
nis 1 besitzt (DIN 1315).

1 Steradiant ist der rdumliche Winkel, fir den das Ver-
haltnis von Kugelflache zum Quadrat des Kugelradius den
Zahlenwert 1 besitzt (DIN 1315).

Wie aus diesen Definitionen ersichtlich ist, werden alle
Basiseinheiten des S| — mit Ausnahme derjenigen des
Kilogramms - rein physikalisch definiert. Gegeniiber den
alteren Definitionen konnte auf diese Weise die Genauig-
keit, mit der die Basiseinheiten festgelegt worden sind,
wesentlich” erhoht werden. Mit geeigneten Einrichtungen
konnen sie Uiberall im Weltall reproduziert werden, sie sind
also — im Gegensatz zu den in Paris aufbewahrten Proto-
typen — unzerstorbar und keinen zeitlichen Veranderungen
unterworfen (der Prototyp des englischen inch wurde 1834
beim Brand des Houses of Parliament schwer beschéadigt!).
Es ware deshalb zu wiinschen, daB auch die Basiseinheit
Kilogramm anders definiert wiirde, z.B. durch Angabe
einer entsprechenen Zahl von '?C-Atomen oder H,'¢O-
Molekiilen.

Fortsetzung folgt

* Das Newton (N) ist eine abgeleitete Einheit des Sl, siehe 2.2
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oder abgekiihlt werden. Die Geschwindigkeiten sind wéhl-
bar von 0,1 bis 29,9 °C/min in Schritten von 0,1 °C/min.
Auch isotherme Bedingungen koénnen streng eingehaiten
werden.

Das MeBprinzip beruht auf dem Ohmschen Gesetz der
Warme, dq/dt = AT/R, wobei dq/dt der Warmestrom zur
Probe, AT die Temperaturdifferenz zwischen Probe und
Referenz bedeuten; R ist der Warmewiderstand des MeB-
systems. Enthalpiednderungen werden durch Integration
des DTA-Signals liber den interessierenden Zeitabschnitt
ermittelt:

t;d

dg . _
lf‘“ dt = AH.
1

Der modulare Aufbau des neuen DTA-Systems ermdglicht
die Integration kiinftiger Module. Ebenfalls nach dem Bau-
kastenprinzip konzipiert ist ein Datentransfersystem, das
erlaubt, die MeBdaten des DTA-Systems an Tischrechner,
Lochstreifenstanzer oder Computer weiterzugeben. Die Re-
sultate konnen also automatisch ausgewertet werden.

Kernenergie-Streiflichter

Rekordjahr fiir Kernkraftwerke

Die bis Ende November 1971 bekanntgewordenen Kern-
kraftwerkauftrage lassen darauf schlieBen, daB die Kern-
energie 1971 in Europa alle Rekorde bricht und einen riesi-
gen Sprung nach vorne tut. Die Optionen miteingerechnet
ergab sich per 30.11. in Westeuropa ein Auftragsbestand
von rund 17 500 MW. Zum Vergleich sei angefiihrt, daB8 die
ersten drei schweizerischen Kernkraftwerke von Beznau 1
und 2 sowie Mihleberg zusammen eine elektrische Lei-
stung von 1000 MW aufweisen. Auftragsvergaben waren in
Deutschland (5), Frankreich (3), Spanien (3 und 1 Option),
Schweden (2 und 2 Optionen) und Finnland (1) zu ver-
zeichnen. Alle Bestellungen bezogen sich auf Leicht-
wasserreaktoren, wobei der Druckwassertyp gegeniber der
Siedewasserlinie einen bedeutenden Vorsprung heraus-
holte.

In den USA ubertrafen die bis Ende November bekannt-
gewordenen Auftrdge diejenigen in Europa noch um ein
Wesentliches: es wurden 22 nukleare Einheiten von zu-
sammen etwas Uber 22 000 MW bestellt, worunter erstmals
zwei Hochtemperaturreaktoren kommerzieller GroBe.

Als dritter nuklearer GroBmarkt neben Europa und den
Vereinigten Staaten entwickelt sich Japan, wo die Bilanz
flir 1971 zwischen 5000 bis 10 000 MW liegen durfte. AuBer-
dem entschied sich Brasilien fiir den Bau eines ersten
Kernkraftwerkes.

Die nukleare Kontroverse

Waéhrend das Jahr 1971 also beziiglich Auftragsvergaben
alle bisherigen Rekorde brach, waren andererseits bezlig-
lich der nuklearen Kontroverse neue Hdhepunkte zu ver-
zeichnen. Im Zuge der intensivierten Diskussion um die
Probleme der Umwelt geraten auch die Kernkraftwerke ver-
mehrt unter BeschuB. Dabei wurde gerade mit ihnen eine
Méglichkeit zur Elektrizitatserzeugung geschaffen, die mit
unsern Anspriichen punkto Sicherheit und Umweltschutz in
weitgehendem Einklang steht. Tatsachlich ist die Kernener-
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gie die sauberste, sicherste und groBte Energiequelle, die
wir haben, und sie ist gerade zur rechten Zeit erschlossen
worden. Auf die Dauer wird nur der weltweite Einsatz von
Kernkraftwerken sowoh| unsere Energie- als auch unsere
Umweltprobleme [6sen kdnnen. Zwei prominente und neu-
trale schweizerische Fachgremien — namlich die Lehr-
stuhlinhaber fiir medizinische Radiologie an den schweize-
rischen Universitaten und die Eidgendssische Kommission
fur Strahlenschutz — kamen in kiirzlichen Stellungnahmen
zuhanden der Offentlichkeit zum SchluB, daB im Hinblick
auf den Strahlenschutz der Bevolkerung Kernkraftwerke
auch in dichtbesiedelten Gegenden verantwortet werden
kénnen.

Urananreicherung

Bei den heutigen Leichtwasserreaktoren wird als Brennstoff
leicht angereichertes Uran (Gehalt an U-235 2 bis 3 %) ver-
wendet. Bisher hatten die USA praktisch eine Monopol-
stellung beziiglich Urananreicherungsdiensten inne. 1971
zeichnete sich jedoch deutlich eine Verbreiterung der Ange-
botsseite ab. Die Sowjetunion trat als Konkurrent der USA
auch auf westlichen Markten in Erscheinung und verbuchte
in Frankreich einen ersten Auftrag. In Europa bauen
Deutschland, Frankreich und GroBbritannien im Rahmen
eines Dreilanderabkommens Pilot-Anlagen auf Grund eines
neuen Anreicherungsverfahrens, namlich der Gaszentrifuge.
Sie griindeten dafiir zwei Gesellschaften: 1. die CENTEC,
Gesellschaft fiir Centrifugentechnik mbH, mit Sitz in Kdln,
fur Entwicklung und Konstruktion; 2. die URENCO, mit Sitz
in GroBbritannien, welche die gegenwartig in Bau stehen-
den Pilot-Zentrifugenanlagen und spater kommerzielle Fa-
briken betreiben wird. Als weiterer potentieller Lieferant
von angereichertem Uran etabliert sich Siidafrika, wo eine
Pilot-Anlage nach einem noch geheimgehaltenen Verfahren
erstellt wird. Frankreich sucht nach Partnern fiir die Er-
stellung einer kommerziellen Anlage nach seiner Diffusions-
technologie.

Wiederaufbereitung

Die Farbenfabriken Bayer AG, Farbwerke Hoechst AG,
Gelsenberg AG und NUKEM GmbH haben im August 1971
die KEWA Kernbrennstoff-Wiederaufbereitungs-Gesellschaft
mbH gegriindet, an der sie zu je 259% beteiligt sind. Die
KEWA hat sich zu einem Drittel an der United Reprocessors
GmbH beteiligt, deren weitere Gesellschafter die British
Nuclear Fuels Ltd. und das franzésische Commissariat a
I'Energie Atomique sind. Zweck der United Reprocessors ist
der Vertrieb von Wiederaufarbeitungs-Dienstleistungen und
die Vermittlung dazugehoriger Transporte von bestrahlten
oxidischen Brennstoffen und anderer mit der Wiederauf-
arbeitung verbundener Dienstleistungen, wie z. B. die Kon-
version von Uranylnitrat in Uranhexafluorid. lhre Dienst-
leistungen wird die Gesellschaft auf wirtschaftlichste Weise
zunichst durch Nutzung der Kapazititen der Wiederauf-
arbeitungsanlagen in Windscale (GroBbritannien) und La
Hague (Frankreich) und spéter einer dritten Anlage erbrin-
gen, die um 1980 in Betrieb genommen werden wird. Fur
den Bau dieser dritten Anlage hat die KEWA eine Option.

Radioisotope, Strahlennutzung

Die Lockheed Missiles and Space Company hat einen
neuen Typ von Leuchtmasse aus einer Seltenen Erde fir
die Anwendung als Verstarkerfolien bei Rontgenaufnahmen
entwickelt. Seine Verstarkungseigenschaften sind wesent-
lich hoher als diejenigen der herkémmlichen Metallsalze.
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Chronik Informationen ‘Literatur

Thema:

10.15 Uhr
10.20 Uhr

11.15 Uhr

12.15 Uhr

14.00 Uhr

15.30 Uhr

Traktanden:

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Samstag, den 5. Februar 1972, Bad Attisholz (bei Solothurn)

Wintertagung

Umweltschutz in der chemischen Industrie

BegruBung

Dipl. Ing. F. Baldinger, Direktor des Eidgendssischen Amtes fiir Umweltschutz, Bern:
Umweltschutz — kein Schlagwort, sondern eine Verptlichtung

Dr. E. Merian, Mitglied des Direktionskomitees der Sandoz AG, Basel:

Die Bedeutung der Probleme des Umweltschutzes fiir die chemische Industrie

Gemeinsames Mittagessen im Restaurant Bad Attisholz (Fr. 15.- einschlieBlich Service). An-
meldung erforderlich.

Zwei Modellfdlle moderner Abwasserreinigungsanlagen in der chemischen Industrie
1. Dipl. Chem. HTL A. Scherler, Oberabteilungsleiter BWL, Cellulose Attisholz AG, Attisholz:
Cellulose und Papierindustrie
2. Dr. B. List, Vizedirektor, Beauftragter fiir Umweltschutz der LONZA AG, Basel:
Chemische Industrie
PD Dr. B. Bohlen, Vizedirektor des Eidgendssischen Amtes fiir Umweltschutz, Bern:
Luftreinhaltung in der chemischen Industrie als Teilaufgabe des Umweltschutzes

Generalversammlung 1972
16.30 Uhr, im Bad Attisholz, groBer Saal

1. Protokoll der Generalversammlung 1971 (siehe Chimia 25 [1971] 256)
2. Tatigkeitsbericht 1971 (siehe unten)

3. Rechnungsablage

4. Budget und Jahresbeitrag 1972

5. Ausblick auf weitere Tatigkeit

6. Verschiedenes

Im Rahmen der GV findet zum zweiten Male die Verleihung des Preises des Schweizeri-
schen Chemiker-Verbandes statt.

17.00 etwa SchluB der Veranstaltung

Unsere Mitglieder erhalten eine persénliche Einladung.
Weitere Interessenten wenden sich an
das Sekretariat des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, FalkenstraBe 12, 8008 Ziirich,

Telefon 01 32 90 69.

Der Schweizerische Chemiker-Verband im Jahre 1971

Die Chimia hat auch in diesem Jahr laufend lber die
Tatigkeit unseres Verbandes berichtet, so daB wir uns hier
mit kurzen Hinweisen begniigen kénnen.

Wintertagung und Generalversammlung 1971

Die Veranstaltungen fanden am 6. Februar 1971 im Haupt-
gebdude der ETH Lausanne statt (siehe Chimia 25 [1971]
36). Vier Vortrage und eine Filmvorfiihrung lber das Ge-
samtthema «Anwendung der Computer in der Chemie» ver-
mittelten einen Einblick in das weitschichtige Gebiet. Der
Chemiker in Forschung und Praxis wird sich immer mehr
mit dem Hilfsmittel der Datenverarbeitung und -speicherung
beschéaftigen miissen. lhr richtig gewahiter und gezielter
Einsatz erweist auch jeder Sparte chemischer Betatigung
beste Dienste.

Die Generalversammlung erledigte die statutarischen
Traktanden, darunter die Bestatigung des Vorstandes und
die Ersatzwahl eines Ausscheidenden (Protokoll siehe
Chimia 25 [1971] 256).

5. ILMAC und 3. Schweizerisches Treffen fiir Chemie

13. bis 18. September in den Hallen der Schweizer Muster-
messe, Basel. Im Jahre 1971 fanden in den Hallen der
Schweizer Mustermesse neben der ILMAC drei weitere
Fachmessen statt, die in ihrer Art mit der ILMAC verglichen
werden kénnen und die zum Teil mit den gleichen Aus-
stellern rechnen missen: die INEL/MEDEX (9. bis 13. 3. 71),
die Pro Aqua - Pro Vita (8. bis 12. 6. 71) und die allerdings
weitgehend nur die Apothekenausstattung umfassende
IPHARMEX (1. bis 15.10. 71). In Basel sind auBerdem noch
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die NUCLEX und die SURFACE beheimatet, die im weiteren
Sinne auch in das interessengebiet des Chemikers ge-
héren.

Damit muB man sich ernsthaft fragen, ob nicht ein
Uberangebot besteht und ob nicht namentlich der Aus-
steller etwas strapaziert wird. Leider ist es der Schweizer
Mustermesse in Basel (mit plausibler Begriindung) nicht
gelungen, zu beschréanken. Sie miuBte jetzt wenigstens
noch versuchen, terminmaBig eine sinnvolle Ordnung zu
schaffen. Die einzelnen Veranstaltungen sind derart fest-
gefugte Organisationen, daB man kaum an Fusionen den-
ken darf.

Dazu kommt, daB bisher keine der Fachmessen auch
nur halbwegs von einem MiBerfolg sprechen koénnte. So
bewegen sich auch fiir die ILMAC alle statistischen Zahlen
auf einer leise ansteigenden Kurve, gerade so, wie wir uns
das wiinschen (siehe «Rickblick auf die ILMAC», Chimia
25 [1971] 336). Es war immer unser Ziel, in uberblick-
barem Rahmen dem Besucher eine Demonstration mit per-
sOnlicher fachmannischer Beratung zu bieten, die ihn ber
die Errungenschaften des chemischen Apparatewesens im
weitesten Sinne orientiert. Die sich abzeichnenden Pro-
bleme miissen jedoch erkannt werden.

Auch das 3.Schweizerische Treffen fiir Chemie (Pro-
gramm siehe Chimia 25 [1971] 175) war ein Erfolg, ob-
schon die Teilnehmerzahl gegeniiber 1968 etwas zuriick-
ging. Das Resultat einer sorgféltigen Untersuchung der
Ursachen steht zur Zeit noch aus. Die Abklarung diirfte
fuir die Organisation des geplanten 4. Treffens anlaBlich
der 6. ILMAC 1974 sehr nitzlich sein. Ein Teil der Referate
unserer Vortragsreihe werden in der Chimia publiziert
(1/72 und 2/72), insbesondere aber der Erdéffnungsvortrag
Dr. Stolls, «Instrumentierung in der Erfassung von Umwelt-
problemen» (Chimia 25 [1971] 384).

Nicht zuletzt zuhanden der Geschichtsschreibung fiihren
wir hier die Gesellschaften auf, die in einem Patronats-
komitee die Durchfiihrung der Basler Veranstaltung unter-
stitzen:

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Schweizerische Gesellschaft fir Chemische Industrie

Schweizerische Gesellschaft fiir Automatik

Schweizerische Vereinigung fiir Atomenergie

Schweizerische Vereinigung fiir Klinische Chemie

Schweizerische Gesellschaft fiir analytische und ange-
wandte Chemie

Schweizerischer Verband fiur die Materialpriifung in der
Technik ‘

Gesellschaft schweizerischer Mirkoanalytiker

Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farbenchemiker

Schweizerische Galvanotechnische Gesellschaft

Vereinigung diplomierter Chemiker HTL

Verein Schweizerischer Lederindustrie-Chemiker

Ihnen gebihrt unser Dank. Ganz besonders danken wir
aber auch der Direktion der Schweizer Mustermesse mit
ihren Mitarbeitern. Ihr abtretender Direktor, unser Ehren-
mitglied, Dr. Hermann Hauswirth, hat unsere Bestrebungen
im héchsten MaBe geférdert. Wir sind liberzeugt, daB wir
auch bei Dr. F. Walthard, dem neuen Direktor der Schweizer
Mustermesse, fur die Fortsetzung der ILMAC jede Unter-
stitzung erhalten werden.

Der Preis des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

wurde anlaBlich der Jubildumsfeier 1970 (siehe Chimia 24
[1970] 281) erstmals verliehen. Die neue Ausschreibung
erfolgte mehrfach, und die beauftragte Kommission unter
der Leitung von Prof. Dr. W. Simon, ETH, hat in sorgfaltiger
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Arbeit alle Vorbereitungen getroffen, damit der Preis 1971
an der GV 1972 verliehen werden kann.

Chimia

Wir haben Ulber unsere 25jahrige Chimia berichtet (Chimia
25 [1971] 381). Unsere Absichten iliber den Ausbau der
Publikation erkennen unsere Mitglieder und die Leser aus

dem vorliegenden 1. Heft des 26. Jahrganges.
Hier halten wir die (iblichen Zahlen der Redaktion fest:

Statistik zum Jahrgang 25 (1971):

Seitenzahl 428 (1970: 464)
Artikel total 61 (59)
Ubersichtsartikel 26 (25)
Kurze Mitteilungen 35 (34)
Beitrage in deutscher Sprache 35 (45)
Beitrage in franzdsischer Sprache 15 (6)
Beitrage in englischer Sprache 15 (8)
Im Ausland wohnende Autoren 21 (21)
Autoreferate von Einzelvortragen 42 (35)
Buchbesprechungen 146 (104)

Tagungsberichte mit Autoreferaten:

2 Berichte der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
1Bericht der Gesellschaft fir analytische und ange-
wandte Chemie

Arbeitsmarktlage, Nachwuchstérderung, Gesetzgebung

Unser Sekretariat macht dazu folgende Angaben:

Die Arbeitsmarktlage fur Chemiker in der Schweiz ist
weiterhin durch den Umstand gekennzeichnet geblieben,
daB die Nachfrage nach Chemikern durch den einheimi-
schen Nachwuchs nicht gedeckt werden kann.

Um so mehr ist es zu begriiBen, daB nach den schon seit
langerer Zeit vergriffenen Wegleitungen des S Ch V fiir das
akademische Chemiestudium in der Schweiz von der
Schweizerischen Gesellschaft fiir chemische Industrie mit
dem Hochschulchemiker in der Industrie eine neue, ge-
diegene Orientierungsschrift iber das Chemiestudium an
den Hochschulen und iiber die mannigfachen Betatigungs-
moglichkeiten des Hochschulchemikers in der Industrie
herausgegeben worden ist. Dr. J. Druey (Basel), Vorstands-
mitglied des SChV, zeichnet fiir die Gesamtleitung der
Broschiire, welche allen Interessenten, insbesondere den
Maturanden, kostenlos zur Verfligung steht. In verdankens-
werter Weise hat auch der SChV fiir entsprechende
Nachfragen eine Anzahl Exemplare zur Abgabe durch sein
Sekretariat erhalten.

Obwohl die Chemiker HTL mit dem revidierten Bundes-
gesetz lUber die Berufsbildung (vom 20. September 1963),
der Verordnung hierzu (vom 30.Marz 1965) und der Ver-
figung des Eidgenéssischen Volkswirtschaftsdepartemen-
tes (vom 3. Mai 1966) die ihnen gebuhrende eidgendssische
Anerkennung gefunden haben, scheinen ihre beruflichen
Qualifikationen noch nicht allen Bundesstellen ausreichend
bekannt zu sein. Es hat sich dies bei den Vorbereitungen
zu einer Vollziehungsverordnung zum Eidgendssischen
Giftgesetz (vom 21. Marz 1969) gezeigt. Wahrend die Che-
miker HTL in der Botschaft des Bundesrates (vom 22. Mai
1968) zu diesem Gesetze noch ausdriicklich und ohne Ein-
schrankung unter den fiir den Umgang mit Giften befahig-
ten Fachleuten genannt waren, wurden sie zwar im Ent-
wurfe zur besagten Verordnung (in Artikel 9) als in der
chemischen Industrie neben Hochschulabsolventen fur den
Giftverkehr als verantwortliche Fachleute noch erwéhnt,
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Veranstaltungen

Schweiz

Basler Chemische Gesellschaft. 27.Januar: Prof. Dr. Ch.
WeiBmann (Institut fir Molekularbiologie der Universitat
Zurich), Konstitutionsaufklarung eines Virus — die ersten
Schritte. — 10. Februar: Dr. G. Ohloff (Firmenich & Cie,
Genf), Die Chemie der Damascenone. — 17. Februar: Pro-
fessor J.A.Marshall (Department of Chemistry, North-
western University, Evanston, USA), Hydroazulene Synthesis
(jeweils 17.15 Uhr im groBen Horsaal des Instituts far Or-
ganische Chemie, St. Johannsring 19, Basel).

Berner Chemische Gesellschaft. Dienstag, 15. Februar:
Prof. Dr. J. GeiB (Institut fir Experimentelle Physik der Uni-
versitat Bern), Experimentelle Evidenz liber die Entstehung
von Erde, Mond und Sonnensystem. — 11. Februar: Dr. H.
Eggenberger (Sandoz AG, Basel), Aufgaben und Probleme
des Industriechemikers (jeweils 17.15 Uhr im groBen Hor-
saal des anorganisch-chemischen Instituts der Universitat
Bern).

Chemische Gesellschaft Fribourg. 25.Januar: Prof. Dr. W.
von Philipsborn (Universitat Ziirich), Carbon-13 Nuclear
Magnetic Resonance. — 8. Februar: Prof. Dr. H. Bock (Uni-
versitat Frankfurt am Main), Photoelektronenspektren und
Molekiileigenschaften. — 15. Februar: Prof. Dr. J. A. Marshall
(Department of Chemistry, Northwestern University, Evan-
ston, USA), Hydroazulene Synthesis (jeweils 17.15 Uhr im
groBen Horsaal des Chemischen Institutes der Universitat
Freiburg).

Chemische Gesellschaft Ziirich. 26.Januar: Professor
A. Rassat (Commissariat a [I’'Energie Atomique, Centre
d’Etudes Nucléaires de Grenoble). — 2. Februar: Professor
G. Wagniére (Physikalisch-Chemisches Institut der Univer-
sitdt Ziirich), Die Berechnung der optischen Aktivitat orga-
nischer Molekiile. — 16. Februar: Professor J. A. Marshall
(Department of Chemistry, Northwestern University, Evan-
ston, USA), Hydroazulene Synthesis (jeweils 18.15 Uhr im
groBen Horsaal D 2 im Chemiegeb&ude der ETH Ziirich).

Chemisches Kolloquium der Universitat Zirich. 18. Januar:
Professor E. E. Schweizer (University of Delaware, Depart-
ment of Chemistry, Newark, Delaware, USA), A Novel Re-
arrangement of 3 (O-Formylphenoxy) propylphosphonium
Salts in Alcoholic Alkoxide and Mechanistic Consequences
for the Formation of Olefins from Phosphoranes and Car-
bonyl Reagents. — 25.Januar: PD Dr. M. Neuenschwander
(Institut fir Organische Chemie der Universitat Bern), Die
Umlagerung substituierter Aminoacrylderivate. — 8. Februar:
Professor Ulrich Schmidt (Organisch-Chemisches Institut
der Universitat Wien). Uber 3,6-Epidithio-2,5-dioxo-pipera-
zine, Modelle antiviraler und cancerostatischer Antibiotika.
— 15. Februar: Professor K. Moebius (ll. Physikalisches In-
stitut der Freien Universitat Berlin), ENDOR an gelésten
organischen Radikalen (jeweils 17.00 Uhr im Horsaal 102
der Chemischen Institute der Universitat Zirich).

Photographisches Kolloquium der ETH Ziirich. 20. Januar:
Dr. H. KieB (RCA-Laboratorium, Ziirich), Entladungsmecha-
nismen in elektrophotographischen Schichten, insbeson-
dere in ZnO-Schichten. — 3. Februar: Dr. W. Fercher (Carl
ZeiB, Oberkochen), Anwendung synthetischer Hologramme
zur Prifung von optischen Elementen. — 17. Februar: Dr. P.
Junod (Ciba-Geigy Photochemie AG, Fribourg), Elektro-
nische Charakterisierung der Silberhalogenide mit Bezug
auf den primdren photographischen ProzeB (jeweils
17.15 Uhr im Horsaal 22 f, ClausiusstraBe 25).
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Société Vaudoise des Sciences Naturelles, Section de
Chimie. 9 février: R. A. Boissonnas (Vice-Directeur de San-
doz S.A., Béle), Biochemie et formes médicamenteuses. —
23 février: G. Guiochon (professeur a I'Ecole Polytechnique
de Paris), Développements récents et perspectives en chro-
matographie préparative a grande échelle (17 h. 30 & I'audi-
toire B 100 de I'Ecole Polytechnique Fédérale, Lausanne).

Ausland

Symposium lber Korrosion im Erdreich. 64. Veranstaltung
der Europdischen Fdoderation Korrosion. 8. bis 11. Mai
1972, Sidfok. Auskunft: Sekretariat des Symposiums,
c/o Verein Ungarischer Chemiker, Anker koz 1, Budapest V.

3. Internationale Fachmesse fir Obertlachenbehandlung
«Surface 72», 6. bis 12. September 1972, in den Hallen der
Schweizer Mustermesse, Basel. Fachgebiet der «Surface
72»: 1. Mechanische Vor- und Nachbehandlung (ohne
spanabhebende Bearbeitung). 2. Chemische und elektro-
chemische Vor- und Nachbehandlung. 3. Chemische und
elektrochemische Oberflachenveredlung. 4.Chemische und
elektrochemische Metallbearbeitung. 5. Thermische Verfah-
ren (Feuerverzinken, Verbleien, Verzinnen, Feueremaillie-
ren). 6. Metallspritzen, Plattieren, Aufdampfen. 7. Industrie-
lackiertechnik. 8. Laboreinrichtungen, Laborbedarf, MeB-
und Priifgeréte. 9. Lufttechnische Anlagen, elektrotechnische
Anlagen, Wasser- und Abwassertechnik, allgemeine Be-
triebseinrichtungen wie Hilfseinrichtungen, Schutzeinrich-
tungen. 10. Diverses. Beratungsdienst der Grundstoffindu-
strie. Fachliteratur (Biicher, Zeitschriften). Auskunft: Sekre-
tariat «Surface 72», Postfach, CH-4021 Basel.

8. Internationaler KongreB «Interfinish» der International
Union for Electrodeposition and Surface Finishing. 67. Ver-
anstaltung der Europaischen Fdderation Korrosion, orga-
nisiert von der SGT, Schweizerische Galvanotechnische
Gesellschaft, 5. bis 9. September 1972 in Basel. Auskunft:
Organisationskomitee «Interfinish», Postfach, CH-4021 Basel.

XI Fatipec Congress, 11/16 June 1972, Florence (Italy). Pro-
grams by: Segretaria del Congresso F.A.T.l. P.E.C., Via
S. Giovanni di Dio 7, 1-20 123 Milano.

Europdische Fo6deration Korrosion: Korrosions- und Be-
wuchsprobleme bei Metallen in Meer- und Brackwasser.
Travemiinde, 22. bis 24. Marz 1972. Korrosionstagung 1972
der Arbeitsgemeinschaft Korrosion. 60. Veranstaltung der
Europaischen Foderation Korrosion. Gemeinsam vorbereitet
und durchgefiihrt vom Verein Deutscher Eisenhittenleute,
Disseldorf, und von der Schiffbautechnischen Gesellschaft,
Hamburg. Auskunft erteilt: Verein Deutscher Eisenhiitten-
leute, 4 Disseldorf 1, Postfach 8209.

Veranstaltungen der Gesellschaft Deutscher Chemiker 1972

29. Februar .und 1. Marz: Arbeitskreis Chromatographie in
der G D Ch-Fachgruppe «Analytische Chemie», 4. Kollo-
quium des Arbeitskreises in Frankfurt am Main.

2. und 3.Marz: International Symposium on Computer
Chromatography and Associated Techniques, organisiert
von IP London, GC Computer Sub-Group; G.A.M.S. Paris;
Dechema, G D Ch, Discussion Group, in Mainz.

20. bis 22. Marz: Fachgruppe «Makromolekulare Chemie»,
Vortragstagung in Bad Nauheim.

5. bis 8. April: Sektion «Atomare und Molekulare StoBpro-
zesse» der Arbeitsgemeinschaft Massenspektroskopie in
der GDCh, DGB und DPG, Frihjahrstagung in Regens-
burg.

14. bis 15. April: Fachgruppe «Chemieunterricht», Vortrags-
tagung in Wiirzburg.
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25. bis 28. April: «Biochemische Analytik 1972», Européische
Tagung fiir Biochemie und instrumentelle Analyse in Miin-
chen, veranstaltet von: Deutsche Gesellschaft fiir Klinische
Chemie, Gesellschaft Deutscher Chemiker mit den Fach-
gruppen «Analytische Chemie» und «Lebensmittelchemie
und gerichtliche Chemie», Gesellschaft fiir Biologische
Chemie.

8. bis 10. Mai: Fachgruppe «Wasserchemie», Jahrestagung
in Marburg an der Lahn.

17. bis 20.Mai: Gemeinsame Veranstaltung des Vereins
Osterreichischer Chemiker und der G D Ch aus AnlaB der
75-Jahr-Feier des V O Ch in Wien.

23. bis 26. Mai: Sektion «Chemie und Reaktionskinetik»
der Arbeitsgemeinschaft Massenspektrometrie in der
GDCh, DBG und DPG, 5. Diskussionstagung in Amorbach.
28. August bis 1. September: «Euroanalysis 1» in Heidelberg.
Erste Europdische Analytische Konferenz unter der Schirm-
herrschaft der Foderation Europdischer Chemischer Gesell-
schaften. Veranstalter: G D Ch-Fachgruppe «Analytische
Chemie», Sectie voor Analytische Chemie der Koninklijke
Nederlandse Chemische Vereniging, Society for Analytical
Chemistry London.

26. bis 30. September: 39. Vortragstagung der Fachgruppe
«Anstrichstoffe und Pigmente», gemeinsam mit der Deut-
schen Gesellschaft fiir Lackforschung in Bad Pyrmont.

Biicher

Crystal Structures, Vol.6, Part Il. Von W. G. Wickoff. 2nd
Edition. VIII + 615 Seiten. Verlag Wiley-Interscience, New
York/London 1971. Gebunden £17.50. — In diesem 2. Teil
werden die Kristallstrukturen folgender aromatischer Ver-
bindungen beschrieben: B. Verbindungen mit zwei Benzol-
ringen, . Derivate von Biphenyl, Il. Verbindungen, in denen
die Ringe durch ein bindendes Atom getrennt sind, lll. dito
mit zwei bindenden Atomen, IV. dito durch eine Kette von
drei Atomen, V. dito von vier Atomen, VI. Verschiedenartige
Verbindungen, die zwei Benzolringe enthalten; C. Verbin-
dungen mit drei Benzolringen; D. dito mit vier Benzolrin-
gen; E. dito mit fiinf oder mehr Benzolringen; F. Derivate
von Naphthalin; G. Derivate von Anthracen; H. Komplexe
kondensierte Ringverbindungen; Substanz-Paragraph-Lite-
ratur-Tabelle; Literaturverzeichnis (bis und mit 1968, chro-
nologisch geordnet), Namen- und Formelregister. — Es
wurde versucht, die chemisch verwandten Verbindungen zu-
sammenzubringen. Viele Strukturen wurden durch «packing
drawings» sehr anschaulich dargestellt. Bei komplizierten
Molekiilen wurde darauf verzichtet; stets sind hingegen die
Molekiilstrukturen mit Dimensionen und Winkeln sowie im
Text zwischenmolekulare Abstiande angegeben (neben Git-
terkonstanten, Raumgruppe und den Atomkoordinaten aller
Atome). Druck und Ausstattung des Buches sind ebenso
vorziiglich wie sein Inhalt. W. Nowacki

Stereochemistry of Carbohydrates. Von J. F. Stoddart.
XI1 + 249 Seiten. Verlag Wiley-Interscience, New York/Lon-
don 1971. Gebunden £ 7.00. — Das Gebiet der Stereochemie
ist dank der groBen Anwendung der physikalisch-chemi-
schen Methoden in den letzten finfzehn Jahren um eine
wertvolle Monographie reicher geworden. Uber 460 Litera-
turzitate (bis Ende 1970) sind in dem vorgelegten Werk
Stereochemistry of Carbohydrates geordnet. Das Lehrmate-
rial ist klar geschrieben, dokumentiert mit Beispielen auf
mehr als 130 Abbildungen. Dieses Buch ist nicht nur fiir
die, welche sich der Kohlenhydratchemie widmen, sondern
fur all jene, die an der Losung der Konformationsprobleme
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27. bis 30. September: Gemeinsame Tagung der Fach-
gruppe «Kern-, Radio- und Strahlenchemie» und der Gesell-
schaft fir Nuklearmedizin in Freiburg.

28. und 29. September: Fachgruppe «Festkérperchemie»,
Diskussionstagung tiber «Magnetochemie — Magnetische
Eigenschaften im Zusammenhang mit Struktur und chemi-
scher Bindung» in Aachen. - ‘

4. bis 6. Oktober: Fachgruppe «Lebensmittelchemie und
gerichtliche Chemie», «Deutscher Lebensmittelchemiker-
tag» in Braunschweig.

8. bis 12. Oktober: 107. Naturforscherversammlung mit
G D Ch-Chemietag am 10. 10. in Miinchen.

12. bis 13. Oktober: Fachgruppe «Angewandte Elektro-
chemie», Vortragstagung in Frankfurt am Main.

16. bis 20. Oktober: Euchem-Konterenz «QOrganische Radi-
kale», SchloB Elmau bei Mittenwald (die Teilnehmerzahl ist
auf etwa 100 Personen begrenzt).

19. und 20. Oktober: Fachgruppe «Geschichte der Chemie»,
Vortragstagung liber- Themen aus der Chemiegeschichte in
Frankfurt am Main.

Herbst 1972: Euchem-Konferenz «Festkérperchemie bei ho-
hen Drucken» (die Teilnehmerzahl ist auf maximal 100
Personen begrenzt; der Tagungsort steht noch nicht fest).
Auskiinfte erteilt: G D Ch-Geschéftsstelle, Postfach 119 075,
D-6000 Frankfurt am Main.

interessiert sind, bestimmt. Zur Einfiihrung ist die lange
bekannte Projektionsformel des Glyceraldehyds mit der
DL- oder RS-Absolutkonfiguration erlautert. Daraus ist die
Konfigurationsisomerie und die Nomenklatur der Kohlen-
hydrate abgeleitet. Der Charakter der zyklischen Acetale
sowie die Natur der Glykoside und Polysaccharide ist kurz
erwahnt. Es folgt eine Diskussion der Konstitutions-, Kon-
figurations- und Konformationsisomerie in der Kohlenhy-
dratchemie. Die Erkldrung der Struktureigenschaften der
azyklischen Kohlenwasserstoffe, des Cyclohexans, Cyclo-
pentans und Cycloheptans hilft dem Leser die Konformation
der Kohlenhydrate zu verstehen. Das Hauptgewicht liegt in
der Konformationsanalyse der reversiblen Systeme, wie z. B.
der offenen Aldehydform und der entsprechenden zykli-
schen Pyranose-, Furanose- und Septanoseformen. Die Iso-
merie der Glykoside und der Lactone kann man als ein
anderes Beispiel nennen. Auch die Stereochemie der 1,3-
Dioxolane, Dioxane und Dioxepane und der ankonden-
sierten Ringsysteme ist beschrieben. In 36 Tabellen im Text
sind zahlreiche Konformere mit wichtigen thermodynami-
schen Daten aufgefiihrt. An einigen Beispielen ist die Appli-
kation der Massen- und 'H- und '*C-Kernresonanzspektro-
skopie, Rontgenanalyse, Polarimetrie und anderen physika-
lisch-chemischen Methoden in der Konformationsanalyse
gezeigt. Die beliebte Haworth-Formel ist durch die Konfor-
mationsformel, wie bei Steroiden, ersetzt, um die Struktur
realistischer aufzuzeichnen. Vielleicht hatte der Autor in
ahnlichen Formeln (z.B. auf den Seiten 170 und 177) konse-
quenter bei einer Formelart bleiben sollen. Trotz einiger sol-
cher Unzulanglichkeiten kann man Stereochemistry of Car-
bohydrates als Lehr- und Handbuch empfohlen. J. Stanek jr.

Practical Catalytic Hydrogenation, Techniques and Appli-
cations. Von M. Freifelder. XXIl + 663 Seiten. Verlag Wiley-
Interscience, New York/London 1971. Gebunden £ 11.75. —
Fir die chemische Industrie und jedes préparative Labora-
torium ist die katalytische Hydrierung eine sehr wichtige
Operation. Es ist deshalb erstaunlich, da liber diese h&u-
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fig ausgefiihrte Reaktion in den vergangenen zehn Jahren
wenig einschlagige Bicher erschienen sind (z. B. P. N. Ry-
lander, Catalytic Hydrogenation over Platinum Metals, New
York 1967, und F. Zymalkowski, Katalytische Hydrierungen,
Stuttgart 1965), und mit Berechtigung darf deshalb gesagt
werden, daB das zu referierende Buch, zum mindesten
was die Belange des Laboratoriums anbetrifft, eine Licke
schlieBt. Der Autor, wahrend mehr als zwanzig Jahren als
Spezialist fir katalytische Hydrierungen bei Abbott-Labora-
tories tatig, verfigt offenbar Gber die nétigen Erfahrungen,
um einen sehr guten Uberblick der zahlreichen Varianten
an Katalysatoren und Reaktionsbedingungen bieten zu kén-
nen. Als Einleitung dient eine Ubersicht der wichtigsten
Katalysatoren und Katalysatorgifte. Der Stoff des Haupttei-
les des Buches ist unterteilt nach den zu reduzierenden
Gruppierungen. Im ersten Abschnitt werden dabei Acety-
lene und Olefine behandelt, wobei auch auf deren spezifi-
sche Abséttigung in Gegenwart anderer reduzierbarer Grup-
pen eingegangen wird. Von der Reduktion funktioneller
Gruppen werden die verschiedenen Methoden der Hydrie-
rung der Nitro-, Nitroso-, Azo- und Azoxygruppe, der Nitrile,
Oxime, Aldehyde, Ketone und Imine besprochen. Die re-
duktive Aminierung und Acetylierung sind Gegenstand wei-
terer Kapitel. In den folgenden Abschnitten werden die Hy-
drogenolyse von O- und N-Benzylgruppen sowie die reduk-
tive Eliminierung von Halogenatomen besprochen. Das Buch
schlieBt mit Beschreibungen der Hydrierung von Carbo-
und heterozyklischen Aromaten sowie von schwefelhaltigen
Verbindungen (Sulfiden und Mercaptanen). O. Schindler

Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis. Edited by
F.D. Snell and L.S. Ettre. Vol. 12: Dyes to Flour. XIV + 618
pages. Edition Wiley-Interscience, New York/London 1971.
Relié £ 21.25. Prix de souscription: £ 15.50. — Ce 12e volume
va des matiéres tinctoriales (Dyes) a la farine (Flour). Les
principaux chapitres en sont: 'EDTA et les composés simi-
laires, les ceufs et produits dérivés, les élastomeéres, I'émail,
les composés époxy, les huiles essentielles, les éthers, les
polyméres de I'éthyléne et du propyléne, I'europium, les
explosifs, les graisses et huiles, les ferrites, films et photo-
graphie. — A titre d’exemple, examinons ce dernier chapitre
qui compte 58 pages et qui comprend I'étude analytique
des films et entre autres, les sels inorganiques et la géla-
tine, les substances additives, le film et le papier photo-
graphique. Une 2¢ partie traite de I'examen de la couche et
du support, de la détermination des propriétés physiques
et de I'étude des propriétés des films en ce qui concerne
la sensibilité, le contraste, la résolution, etc. — 1l est intéres-
sant de constater que les méthodes les plus variées sont
mises en ceuvre. La polarographie permet de doser Cu et
Pb dans du nitrate d’argent, le bromate et I'iodure dans le
bromure d’ammonium; la spectrophotométrie pour les sul-
fures, les aldéhydes, les nitrites et le SO, dans la gélatine,
la méthode gazométrique catalytique et la luminescence
pour doser H,0,; les traces de zinc sont déterminées par
absorption atomique. — Au début de ce volume, nous trou-
vons, comme dans tous les autres, une table assez com-
pléte des symboles utilisés suivie des préfixes donnant
I'ordre de grandeur. Pourquoi alors, aprés avoir donné A
ampeére, donner encore mA alors que pA et pA.. n'y sont
pas. Méme observation pour les g et mg, les | et ml,...
Cette remarque ne diminue en rien la valeur de cet ouvrage,
dont les diverses matiéres ont été traitées par des chimistes
des plus grandes industries mondiales. D. Monnier

Die Zelle. Struktur und Funktion. Herausgegeben von
H. Metzner. 2., neubearbeitete und erweiterte Auflage. X +
534 Seiten. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart
1971. Gebunden DM 84,—. — Diese Sammlung von Ubersich-
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ten Uber Teilgebiete der Zellforschung ist vor vier Jahren
erstmals erschienen und liegt nun in der 2. Auflage vor.
Wenn man beriicksichtigt, daB bereits ein reichhaltiges An-
gebot an zellbiologischen Texten angelsdchsischer Her-
kunft besteht, so darf man wohl ableiten, daB der vorlie-
gende Band dem Bediirfnis nach einer deutschsprachigen
Informationsquelle Uber die Fortschritte der Zellforschung
offenbar in hohem MaBe gerecht wird. — Die 2. Auflage ist
um einen Beitrag Uber Zellteilung erweitert worden. Die
tbrigen Beitrdge wurden dem neuen Stand des Wissens
angepaBt, wobei Literatur teilweise noch bis 1970 beriick-
sichtigt wurde. Im Mittelpunkt der Betrachtungen steht die
Zelle der Eukaryonten pflanzlicher oder tierischer Herkunft.
Im ersten Abschnitt werden die ultrastrukturelle und die
molekulare Organisation der Zelle sowie die Erscheinungen
der Zellteilung, Differenzierung und Gewebebildung unter
folgenden Themen behandelt: Mikromorphologie (P. Sitte) —
Zellteilung (H. Ninnemann) — Mechanismen der Zelldifferen-
zierung (U. Clever) — Differenzierte Zelltypen im Pflanzen-
reich (H. Ziegler) bzw. im Tierreich (M. Watzka) — Dissozia-
tion und Aggregation von Zellen (R.Garber). Der zweite
Abschnitt befaBt sich mit der biochemischen Organisation
unter EinschluB der Stoffwechselprozesse und vermittelt
eine Ubersicht uber die physikalisch-chemischen Grund-
lagen der elementaren Zellfunktionen; diese Probleme wer-
den in den folgenden Beitragen behandelt: Biochemie der
Zelle (A. Holldorf und E. Forster) — Reaktionsraume des Zell-
stoffwechsels (V. Moses) — Energetik der Zelle (H. Metzner) —
Elektrische Potentiale (C.N.Ling) - Stofftransport durch
Membranen (K. Mengel) — Motilitéat des Plasmas (N. Kamiya).
Den AbschluB bilden zwei Beitrdge Uber Prokaryonten, in
denen die molekulare und ultrastrukturelle Organisation
von Bakterien und Blaualgen sowie die «Kernstrukturen»
der Bakterien in umfassender Weise dargestellt werden. —
Obwohl in den einzelnen Beitragen das Gewicht je nach
Arbeitsgebiet des Autors zugunsten der pflanzlichen oder
der tierischen Zelle verschoben sein kann, so vermitteln
sie in ihrer Gesamtheit doch ein recht vollstandiges Bild
vom Stand der modernen Zellforschung. Ausfiihrliche Lite-
raturangaben erleichtern den Zugang zu den Originalarbei-
ten. — Hervorzuheben ist die vorzigliche Ausstattung des
Bandes mit instruktiven Abbildungen, die den Text neben
den zahlreichen Tabellen wirksam unterstiitzen. Bei einer
Neuauflage ware es erwinscht, bei einigen Abbildungen
(z. B. Beitrag Clever) ausfiihrlichere Legenden zu finden.
Ferner sollte auf S.221 das Formelbild der Struktureinheit
von Hyaluronsaure korrigiert werden. Im Stichwortverzeich-
nis fehlt ein Hinweis auf die «Riesenchromosomen», ob-
wohl diese fir die Zellforschung sehr wichtigen Strukturen
im Text doch eingehend behandelt werden. — Alle, die an
den faszinierenden Fortschritten der Zellforschung teilha-
ben méchten, werden mit Vorteil zu diesem Band greifen,
da er auf knappem Raum sehr viel neue Information bietet.
Es besteht daher kein Zweifel, daB auch die 2. Auflage eine
weite Verbreitung finden wird, obwohl der Preis offenbar
ohne Ricksicht auf die beschriankten Méglichkeiten der
Studentenbdrse angesetzt wurde. R. Weber

Cell membrane transport. Von A. Kotyk und K. Janacek.
498 Seiten. Plenum Press, New York 1970. Gebunden $ 25.00.
— Die biologische Membran kann trotz stetig sich intensivie-
render Forschung mit dem Modeausdruck des «unbekann-
ten Wesens» bezeichnet werden: Uber die molekulare
Struktur bestehen heute namlich erst Modellvorstellungen,
die funktionellen Eigenschaften dagegen sind viel besser
charakterisiert. — Das Buch von A. Kotyk und K. Janacek
stellt sich zur Aufgabe, einen der wichtigsten Aspekte der
Membranfunktion, den Stofftransport, unter allgemeinen
theoretischen und speziellen Gesichtspunkten darzustellen:
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Einerseits werden die physikalisch-chemischen Grundlagen
des Stofftransportes gegeben, die verschiedenen Transport-
modelle (Carrier-Hypothesen) erldutert, dann methodologi-
sche Probleme erdrtert und in einem speziellen Teil die
komparativen Aspekte an den verschiedenen biologischen
Membranen beschrieben. — Der formale Aufbau des Buches
ist von eindriicklicher Klarheit und Pragnanz. Auch der ma-
thematisch wenig geschulte Leser kann sich tiber die Wich-
tigkeit der zahlreichen in Formeln dargestellten Gesetze
und Hypothesen leicht ein Bild machen. In dieser Bezie-
hung kann das Buch den Anspriichen des in diesem Gebiet
routinierten Forschers geniigen, aber auch der Neuling fin-
det hier ein gut lesbares Werk, das im Gbrigen in gewissen
Kapiteln geradezu fur ihn konzipiert scheint. — Entsprechend
dem heutigen Stand des Wissens sind die Transportphano-
mene wie folgt eingestellt: allgemeine Diffusionsgesetze
von ungeladenen Substanzen und lonen; passiver Mem-
brantransport (einfache Diffusion und «mediated» bzw. «fa-
cilitated» Diffusion) von Nichtelektrolyten; Transport von
lonen und Wasser (wobei dem aktuellen Problem der «un-
stirred layers» ausfiuhrlich Rechnung getragen wird); die
Bedeutung der phanomenologischen Koeffizienten (w, o
und Lp), welche eine Membran vollstdndig charakterisieren,
wird dargelegt, ohne jedoch die in der Literatur angefiihr-
ten MeBergebnisse tabellarisch festzuhalten; im weiteren
finden sich Kapitel Uber aktiven Transport, Tracer-Kinetik
mit eingehender Kompartimentsanalyse und der Vollstéan-
digkeit halber Sorptionstheorie, Pino- und Phagocytose. —
Ein kurzes Kapitel ist den molekularen Transporttheorien
gewidmet, insbesondere den Carrier-Funktions-Mechanis-
men; der Autor geht auch auf die bis heute noch sparlichen
erfolgreichen Isolierungen von vermutlichen Transportpro-
teinen ein. — Sehr niitzlich ist die Ubersicht Gber die in der
Transportkinetik gelaufigen Methoden: auch hier fillt der
Autor eine empfindliche Licke. — Im speziellen Teil werden
folgende Membranen kurz besprochen: Bakterien, Pilze und
Hefen, Algen und hohere Pflanzen, Erythrocyten, Muskel,
Nerven, Epithelien von Lurchen, Dunndarm, Nierentubuli,
Mitochondrien und Tumorzellen. — Eine Bibliographie von
iiber 1000 Einzelreferenzen beschlieBt das Buch, das Ubri-
gens folgende Widmung tragt: «To students of flow across
barriers—not only biological.» E. Berger

Einfiihrung in die Lumineszenz.Von F. Fischer, H. E. Gum-
lich, E. Krautz, H. Lange, N. Riehl, A. Scharmann, A. Schmil-
len und H.Vogel. Herausgeber: N. Riehl. Thiemig-Taschen-
buch, Band 35. XVI + 352 Seiten. Verlag Thiemig, Minchen
1971. Kartoniert DM 28,-. — Das Phéanomen Lumineszenz
reicht von Problemen der Struktur und Energieiibertragung
in Festkérpern bis zu der Lichtemission bei biochemischen
Reaktionen (Glihwiirmer!) und in den héheren Schichten
der Atmosphéare (Nordlicht) — beziiglich der praktischen
Verwendung vom Fernsehschirm (schwarzweiB und farbig)
bis zu den «WeiBmachern» der Waschmittelindustrie. Eine
knapp gefaBte, ubersichtliche und alle wesentlichen Grund-
tatsachen bericksichtigende Einflihrung in das Lumines-
zenzgebiet, die dem Nichtfachmann einen guten Uberblick,
aber auch dem Fachmann eine Fille von detaillierten Infor-
mationen liefert, fehlte bisher im deutschsprachigen Schrift-
tum. Dem vorliegenden Buch ist es weitgehend gelungen,
diese Liicke zu schlieBen. Wegen der Ausdehnung des Ge-
bietes sind die einzelnen Kapitel von verschiedenen Fach-
leuten verfaBt worden: der Herausgeber hat es verstanden,
die in solchen Fillen oft beobachteten Uberschneidungen
und Wiederholungen weitgehend zu vermeiden. Nach einer
Einleitung, in der die Lumineszenz gegeniber anderen
Lichtemissionserscheinungen abgegrenzt, die verschiede-
nen Typen der Lumineszenzprozesse dargestellt sowie Mo-
delle lumineszenzfiahiger Systeme und die verschiedenen
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Energiequellen der Lumineszenzerregung beschrieben wer-
den, befassen sich die folgenden Kapitel vorwiegend mit
Kristallphosphoren (ZnS-Gruppe, Sauerstoff- und Seltene-
Erd-Phosphore, Halogenid-Phosphore), wobei jeweils Her-
stellung, Emissionsmechanismus, Emissionsspektren und
technische Anwendung recht ausfiihrlich behandelt werden.
Es folgen zwei Kapitel Gber Thermolumineszenz und Elek-
trolumineszenz. Den AbschluB bildet die Behandlung der
physikalischen Grundlagen und der Anwendung der Lumi-
neszenz organischer Stoffe: die gegeniber den hauptsach-
lich in dem Buch behandelten anorganischen Festkoérper-
lumineszenzen bei organischen Molekiilen zu beriicksichti-
genden Besonderheiten werden knapp und klar heraus-
gearbeitet. — Lumineszenz in der Gasphase sowie Chemi-
lumineszenz und Biolumineszenz werden nicht oder nur
ganz am Rande behandelt, was von den Arbeitsgebieten der
Autoren und wohl auch von der Konzeption des Buches her
versténdlich ist. Allen, die sich umfassend besonders Uber
Festkérperlumineszenz-Erscheinungen orientieren wollen,
kann das Buch sehr empfohlen werden.  K.D. Gundermann

Weitere eingegangene Biicher

Makromolekiile. Struktur, Eigenschaften, Synthesen, Stoffe.
Von H.-G.Elias. XXX + 856 Seiten. Verlag Hithig &
Wepf, Basel/Heidelberg 1971. Gebunden sFr. 93.—.

Spectroscopie atomique et moléculaire. Von P. Barchewitz.
306 Seiten. Verlag Masson, Paris 1971. Broschiert 80 F.

Organic Peroxides, Vol.2. Herausgegeben von D.Swern.
X + 963 Seiten. Verlag Wiley/Interscience, New York/
London 1971. Gebunden £ 19.00.

Festkorperreaktionen. Von H. Schmalzried. XIl + 198 Seiten.
Verlag Chemie, Weinheim 1971. Gebunden DM 44,—.

Color and Symmetry. Von A.L.Loeb. XIV + 179 Seiten.
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Vortragsreferate

Photographisches Kolloquium der ETH Ziirich
4.November 1971

Prof. Dr. H. AMMANN-BRAss (Fribourg), Photogelatine vor hun-
dert Jahren und heute

Gelatine als Bindemittel

Am 8.September 1971 waren es genau hundert Jahre her, da3
der englische Arzt R.L.Mappox die Gelatine als Bindemittel
fiir photographische Silberhalogenidschichten vorschlug und
ein Rezept zur Herstellung einer Silberbromidemulsion unter
Anwendung von Gelatine mitteilte. Seinen Ausfiihrungen ist
zu entnehmen, daf} er die Gelatine vor deren Benutzung mit
kaltem Wasser wusch. Dieser experimentelle Kunstgriff war
méglicherweise fiir das Gelingen der Versuche entscheidend,
um so mehr, als MAapDpox die Bildung von Silberbromid in
Gegenwart eines Silbernitratiiberschusses vornahm. Auf diese
Weise erhaltene Emulsionen lieferten brauchbare Bilder. Ob-
wohl die Technik der Emulsionsbereitung nach seinen eigenen
Angaben recht erhebliche Mingel aufwies, schuf Mappox doch
zweifellos die Grundlage zur photographischen «Trockenplat-
te», die, im voraus hergestellt, jederzeit zur Aufnahme bereit
ist,

Photogelatine

Gelatine ist — chemisch betrachtet — kein eindeutig definiertes
Individuum. Im Gegenteil: der Ausdruck «Gelatine» ist ein
sehr weitgespannter Begriff! Gelatine wird aus Kollagen ge-
wonnen, das in Haut und Knochen tierischen Ursprungs vor-
kommt. Das Kollagen gehort zur Gruppe der Faserproteine
und ist in Wasser unléslich. Durch teilweise hydrolytischen
Abbau (meist in Kalkmilch) geht es in die warmwasserldsliche
Gelatine iiber. Wie ihr Ausgangsprodukt ist auch Gelatine ein
hochmolekulares Polypeptid. Die Proportionen der im Molekiil
vorhandenen Bausteine, den Aminoséuren, variieren nur in ge-
ringem Ausmal, dagegen unterliegen sowohl die Molekular-
grofle als auch die Molekulargewichtsverteilung erheblichen
Schwankungen.

Als charakteristisches Merkmal der Gelatine ist die Gelier-
fahigkeit ihrer Losungen beim Abkiihlen zu erwihnen, die
technologisch von grofiter Tragweite ist (maschineller Emul-
sionsauftrag). Aufler der proteinischen Hauptsubstanz enthilt
die Gelatine nach ihrer Gewinnung aus dem Kollagen zusitz-
lich eine Anzahl fremder Begleitsubstanzen, wie z.B. Nicht-
kollagen-Proteine, niedermolekulare Abbauprodukte von Kol-
lagen- und Nichtkollagen-Proteinen und anorganische und
organische — im Laufe der Fabrikation hinzugefiigte oder neu
entstandene — Verbindungen. Die hochpolymere proteinische
Grundsubstanz der Gelatine ist in der Hauptsache verantwort-
lich fiir das Schutzvermégen und die Regulierung des Stoff-
transportes durch die Gelatinemembran, die das Silberbromid-
korn umgibt.

Die Begleitstoffe sind im technischen Begriff «Gelatine» mit
eingeschlossen. Thr prozentualer Gewichtsanteil wird im allge-
meinenunter 0,5 bis 1% liegen, betrigt aber in Ausnahmefillen
schiatzungsweise auch 3 bis 5% und mehr. Unter den Begleit-
stoffen sind die Reif- und die Hemmkorper zu erwéhnen, deren
wichtigste Vertreter als Thiosulfat bzw. Nukleinsdure identifi-
ziert wurden. Wihrend ersteres in Photogelatinen bis zu etwa
200 ppm (entsprechend 40 ppm Aktivschwefel) vorkommt, er-
reicht der Nukleinsduregehalt im Hochstfall etwa 3000 ppm.
Art und Konzentration dieser Begleitsubstanzen dndern sich
innerhalb weiter Grenzen. Sie bestimmen den Charakter der
Gelatine, der iiber die Anwendung im Emulsionsrezept ent-
scheidet. Je nach ihrer Natur schalten sich die Begleitstoffe im
Ablauf des Emulsionsprozesses ein, bisweilen in niitzlicher, bis-
weilen auch in unerwiinschter Weise.
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Gelatinefabrikation

Die groBenteils aus den Schlachthiusern und Gerbereien her-
angefiihrten tierischen Rohstoffe (Haut, Knochen) und die ein-
geschlagenen Wege zur fabrikatorischen Erzeugung der Gela-
tine sind vielfiltig. Je nach Rohmaterial und AufschluBmetho-
de entstehen villig verschiedenartige Gelatinen. Einige von
ihnen werden fiir die Emulsionsherstellung als gut befunden,
andere auf Grund der praktischen Priifung vom Verbraucher
abgelehnt.

Das Ergebnis der Umwandlung der tierischen Rohstoffe in
Gelatine hingt ab: 1. von Qualitit und Homogenitit, insbe-
sondere von der Verderblichkeit (Bakterienanfilligkeit) des
Rohmaterials; 2. von der-heterogenen Beschaffenheit des Roh-
materials; 3. von der GroBe der Fabrikationscharge; 4. von
saisonbedingten Klimaeinfliissen (z.B. Temperaturunterschie-
de wiihrend der Ascherung); 5. von der Gesamtbehandlungs-
dauer des Rohmaterials (etwa 60 bis 100 Tage), und noch vielen
anderen Faktoren.

Die Technologie der Gelatinefabrikation hat sich zuerst nur
schrittweise, in den letzten fiinfundzwanzig Jahren aber sprung-
haft weiterentwickelt. Aus den wenig einladenden, oft unsau-
ber anmutenden Betrieben der Friihzeit sind inzwischen saube-
re und moderne, mit allen erdenklichen maschinellen (zum
Teil automatisierten Einrichtungen ausgestattete Fabriken her-
angewachsen. Leistungsfihige, mit den Errungenschaften neu-
zeitlicher Priiftechnik ausgeriistete Laboratorien stehen der
Produktion zur Verfiigung.

Die an den Fabrikanten gestellten Anforderungen nehmen
mit dem technologischen Fortschritt zu, und jede Anderung
zieht unweigerlich ihre Konsequenzen nach sich.

Neben dem «alkalischen» Aufschlufl des Kollagens mit
Kalkmilch hat in den Nachkriegsjahren der «saure» Aufschluf3
an Interesse gewonnen (Pigskin-Gelatine). Solche Erzeugnisse
haben in der Photofabrikation fiir Hilfsschichten Eingang ge-
funden. Der Einsatz in der Emulsionstechnik erfolgt jedoch —
wegen des unterschiedlichen Verhaltens «saurer» und «alkali-
scher» Gelatinen gegeniiber dem Silberhalogenid — nur sehr
zogernd. Der «alkalische» Gelatinetypus hat seine Vorrang-
stellung im Emulsionsansatz bis jetzt behauptet. Die «saure»
Vorbehandlung der Rohmaterialien hat eine drastische Verkiir-
zung der Herstellungsdauer auf zwei bis drei Wochen zur Folge.
Die Erzeugung von léslichem Kollagen fiir Emulsionszwecke
macht in der letzten Zeit in Fachkreisen mit Recht von sich
reden, steckt aber noch immer im Versuchsstadium.

Priifung

Vor rund dreiBig Jahren begniigte sich der Fachmann mit der
Tatsache, daB} jede einzelne Gelatine im praktischen Emulsions-
einsatz «gut» oder «schlecht» war. Als einzig gangbarer Weg
zur Gelatineauswahl wurde die Anwendung des in Frage ste-
henden Produktes unter peinlich exakter Einhaltung derjeni-
gen Arbeitsbedingungen erachtet, welche fiir die Fabrikation
vorgeschrieben waren. Diese Methode fand in allen Emulsions-
betrieben Eingang. Vorschlige, welche auf eine Charakterisie-
rung der Photogelatine auf Grund von physikalischen, kolloid-
chemischen und chemisch-analytischen Merkmalen hinzielten,
wurden vom Praktiker als unannehmbar bezeichnet.

Zusiitzlich zum praktischen Emulsionstest erwiesen sich
einzelne spezifische, chemische Reaktionen fiir die Gelatinebe-
urteilung als niitzlich, so z.B. der Vogel-Test (zur Abschidtzung
der Reduktionseigenschaften), der Abribat-Test (zur Bestim-
mung des gelatinegebundenen labilen Schwefels), der Triibungs-
test (zur Messung der Hemmeigenschaften).

AufBlerhalb des Emulsionslaboratoriums erhaltene Priifer-
gebnisse, die nur indirekte Schliisse auf das Verhalten der Gela-
tine in der Emulsion zulassen, wurden vom Praktiker meist mit
suflerster Zuriickhaltung behandelt.
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Von der Uberlegung ausgehend, daB die treffende Beur-
teilung von Photogelatinen eine der wichtigsten Vorausset-
zungen fiir den Fortschritt in der Herstellung und im Verbrauch
ist, hat der Verfasser, von A.STEIGMANNS Triibungstest inspi-
riert, ein emulsionsunabhiéngiges Priifverfahren ausgearbeitet,
das eine rasche Klassifizierung aller Photogelatinen erlaubt. In
Laboratorium und Betrieb verbreitet, bewihrt sich der
Standard-Triibungstest als gutes Verstindigungsmittel zwischen
Gelatinehersteller und -verbraucher. Besser als jedes andere
Priifverfahren zeigt dieses die Fortschritte auf dem Photogela-
tine-Sektor von 1945 bis heute.

Grundgelatine

In Fachkreisen bedient man sich zur Unterscheidung von Gela-
tinen der Begriffe «aktiv», «inaktiv», «gehemmt», «unge-
hemmt», «inert», «leer» und noch vieler anderer. Ihre Inter-
pretation i3t leider viel zu wiinschen iibrig. In einem wesent-
lichen Punkt sind sich jedoch alle Spezialisten einig, dal nim-
lich eine enge Korrelation zwischen dem Typus einer Gelatine
und den mit dieser erreichbaren sensitometrischen Emulsions-
eigenschaften besteht. Ein unvorstellbar groles Sortiment an
Photogelatinen wurde zur Steuerung des Emulsionsprozesses
eingesetzt. Die prophetische Voraussage von A.STEIGMANN,
daB3 die Photogelatine sich aus einer Grundgelatine durch do-
sierte Zugabe emulsionsaktiver, chemisch eindeutig definierter
Verbindungen aufbauen lasse, nihert sich ihrer Verwirklichung.
Zweifellos ist noch nicht abgeklirt, wie weit die Vereinfachung
des Gelatineproblems getrieben werden darf. Doch steht schon
jetzt fest, daB sich die Beschrinkung auf eine einzige oder nur
wenige Grundgelatinen in den Emulsionsfabriken mehr und
mehr durchsetzt.

Der Werdegang der Photogelatine in den letzten fiinfund-
zwanzig Jahren lif3t eine eindeutige Schwerpunktsverlagerung
vom hochaktiven zum inerten Typus erkennen. Dank dieser
Tendenzénderung wird auch der Uberblick iiber einfache und
schwierigere Arbeitsabliufe erleichtert. Die Anwendung von
drei und bisweilen mehr Gelatinesorten in einem Emulsions-
rezept — vor drei Dezennien keine Ausnahme — kann in moder-
nen Arbeitsverfahren als iiberholt bezeichnet werden.

Gelatineersatz

In den Laboratorien der Industrie wurden grofle Anstrengun-
gen unternommen, die vielgeschmihte Gelatine durch Einsatz
vollsynthetischer Hochpolymere zu verdringen. Diese Bemiihun-
gen sind gescheitert. Eine grofle Zahl synthetischer Polymere
wurden auf ihre Eignung als Bindemittel an Stelle der Gelatine
versucht. Als wichtigste sind zu nennen: Polyvinylalkohol,
Polyvinylacetal, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsdure, diverse
Polyacrylamide und - vor wenigen Jahren — ein Mischpoly-
merisat des Japaners T. YaNo, das die besondere Aufmerksam-
keit der Fachwelt auf sich zog.

Der jetzige Stand der Untersuchungen zeigt unverkennbar
die groBen Vorteile der Gelatine fiir die Emulsionstechnik. Er
laflt auch erkennen, welche Wege der Gelatine in dieser Rich-
tung noch offenstehen, von denen bis heute kein Gebrauch ge-
macht wurde (Verbesserungen in der Herstellung und Anwen-
dung von Reinstgelatinen). Andererseits darf der Experte auch
die Nutzanwendung der vollsynthetischen Hochpolymere nicht
kategorisch ablehnen. Es lassen sich mit ihnen in der Praxis
tatsichlich eindeutige, mechanische Qualititsverbesserungen
fiir Photomaterialien erzielen, die mit Gelatine allein nicht er-
reicht worden sind. Es ist eine Ermessensfrage, wie weit syn-
thetische Bindemittel zum Vorteil der Fertigverarbeitung von
Emulsionen zugezogen werden kiénnen.

Die Gewinnung von Gelatinederivaten aus natiirlicher Gela-
tine und ihre Anwendung in der Emulsion 148t der Spekulation
der Experten weiteren Spielraum.

So ist die Diskussion iiber das Bindemittel fiir die photo-
graphische Emulsion noch in vollem Fluf.
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Ausblick

Wir stehen vor der Tatsache, daBl die Gelatine ihre fiihrende
Rolle als Bindemittel in der photographischen Emulsion iiber
die beachtliche Zeitspanne von hundert Jahren hinweg mit
Erfolg verteidigte. Ihre weiteren Aussichten auf diesem Sektor
sind vielversprechend. In qualitativer Hinsicht hat die Photo-
gelatine ihren Kulminationspunkt noch nicht erreicht. Wie
auch ihre Zukunft aussehen mag, eines ist sicher: Die Fachbe-
zeichnung «Gelatine» mag weiter bestehen, das Produkt an
sich unterzieht sich aber hinsichtlich seiner Charateristiken
einer stindigen Wandlung. Photogelatine vor hundert Jahren
und Photogelatine von heute sind beide typische Vertreter ihrer
technischen Epoche. Auch die Photogelatine von morgen wird
sich in «neuem Gewande» prisentieren. Autoreferat

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich

Antrittsvorlesung vom 19. November 1971

PD Dr.Hans W.ScaMIp (Apotheker, DieBenhofen), Entwick-
lung und Aufgabe der Qualitdtskontrolle in der Arzneimittel-
herstellung

Blicken wir zehn bis zwanzig Jahre zuriick, so stellen wir
fest, daBl kaum jemand, der Arzneimittel herstellte, von Quali-
titskontrolle sprach. Das will sicher nicht heiflen, da3 nicht
schon frither Bestrebungen vorhanden waren, mit dem Ziel,
Arzneimittel von hoher Qualitit herzustellen. Es dauerte hin-
gegen lange, bis die Erkenntnisse der Qualititskontrolle, die ja
in anderen Industriezweigen schon friiher Anwendung fanden,
auch in der Arzneimittelindustrie Eingang gefunden haben.

Wo liegt nun die Ursache fiir diese scheinbar verspitete
Einfiihrung der Qualititskontrolle in der Arzneimittelherstel-
lung ?

Die Erzeugnisse der meisten Industrien, die auf Qualitits-
kontrolle achten, werden fiir einen genauen Anwendungs-
bereich hergestellt. Bei diesen lassen sich die Toleranzgrenzen
von der Anwendung her mit statistischen Methoden berechnen.

In der Arzneimittelherstellung haben wir einerseits auch die
genau definierbaren physikalischen und chemischen Parameter,
auf der anderen Seite steht als Verbraucher der Mensch und alle
diesem Individuum eigenen GroBlen.

Im Gegensatz zu allen Produkten anderer Industriezweige
ist in der Arzneimittelherstellung das Festlegen von Toleranz-
grenzen und das Erkennen kritischer Grofien viel schwieriger,
wenn nicht sogar unmoglich.

Die Aufgaben der Qualititskontrolle von Arzneimitteln kén-
nen wir grundsitzlich in zwei Epochen unterteilen:

1. Eine Epoche der Forschung und Entwicklung.
2. Eine Epoche der Herstellung und Lagerung.

Die wichtigsten qualititsbeeinflussenden Faktoren der ver-
schiedenen Entwicklungsstufen sind in der auf der nichsten
Seite folgenden Tabelle zusammeng=stellt.

Am Beispiel des Wirkstoffes Indoxol! kann gezeigt werden,
welchen Einflul die Art der Darreichungsform auf die Ab-
sorption im Magen-Darm-Trakt hat: Die hichsten Serum-
konzentrationen werden erhalten, wenn der Wirkstoff in Form
einer Emulsion oder einer Weichgelatinekapsel verabreicht
wird, die kleinsten bei Verwendung von ‘Hartgelatinekapseln.

Nun sind es aber noch viele andere Faktoren, die in den
Entwicklungsphasen die Wirksamkeit und Sicherheit beein-
flussen. Wir diirfen auch nicht vergessen, dal neben den form-
gebenden Faktoren auch das physiologische und pathologische
Geschehen im Individuum die Wirksamkeit beeinflussen kann.

Die Gesamtheit all dieser Faktoren muBl von einer For-
schungsleitung iiberblickt und ausgewertet werden. Die volle

1 J.G.WAGNER et al., Clin. Pharmaccl. Therap. 7 (1966) 610.
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Entwicklungsstufe Qualititsbeeinflussende Faktoren
Synthese Herkunft und Zubereitungsmethoden
neuer Arzneistoffe
Analytische Methoden
Stabilitit
Toxikologie Spezifikationen der eingesetzten Wirk-

und Hilfsstoffe

Zusammensetzung der Formulierungen

Formulierungsstudien Kritische physikalisch-chemische
Groflen
Verfiigbarkeit des Wirkstoffes
Stabilitit

Definitive Arzneiform Formulierung und Verfahrenstechnik
Analytische Methoden
Kontrollplan
Stabilitit im Zusammenhang mit der
Verpackung

Verantwortung fiir jedes Arzneimittel in jeder Entwicklungs-
phase wird ja vom Arzneimittelhersteller allein getragen.

Beim Ubergang in die GroBproduktion stellen sich neue
wichtige Aufgaben. Mull doch jedes neu produzierte Arznei-
mittel in engen Grenzen genau die gleichen Eigenschaften auf-
weisen wie in den Priifungsphasen.

Wo miissen wir nun nach den Ursachen suchen, die Qualitiits-
verinderungen hervorrufen kénnen ?

Wir finden sie bei den Materialien, bei den Maschinen, bei
den Methoden und dem Personal.

Materialien

— Verschiedene Herkunft

— Unterschiede zwischen Lieferungen gleicher Herkunft.
— Unterschiede innerhalb einer Lieferung

— Verinderungen wihrend der Lagerung

Maschinen

— Verschiedene Maschinentypen
— Unterschiedliche Einstellung
— Betriebsschwankungen

Methoden

— Ungenaue Vorschriften

— Fehlende Angaben

— Uniibersichtliche Darstellung
~ Schlechte Formulierung

Personal

— Ungeniigende Ausbildung

— Schlechte Information

— Mangelndes Interesse

— Unhygienische Arbeitsweise

- ﬁbermiidung, Nachlissigkeit, Unehrlichkeit

In der Beurteilung qualititsbeeinflussender Faktoren werden
die personalbedingten Einfliisse allgemein zu wenig bewertet.
Wir miissen uns aber bewuBt sein, daf} die Qualitit jedes Arz-
neimittels nur so gut ist wie das schwiichste Glied dieser Kette:
Materialien, Maschinen, Methoden und Personal.

Wenn wir nun diese Aufgaben, die sich in der Entwicklung
sowie in der Herstellung von Arzneimitteln stellen, erfolg-
versprechend 1ésen wollen, so miissen wir fiir jedes Arznei-
mittel einen genauen Kontrollplan aufstellen. In diesem Kon-
trollplan miissen alle kritischen Schritte erkannt sein und alle
Verfahren beschrieben werden.
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Uberlegen wir uns einmal, welche Einfliisse fiir die Beurtei-
lung wichtig sind ?

Wir kénnen doch grundsitzlich unterscheiden zwischen den
Einfliissen, die allein vom Priiparat herkommen, und den Ein-
fliissen, die durch die analytischen Methoden bedingt sind.

Die Dosierungsgenauigkeit des Gewichtes und der Wirkstoff-
gehalt von Tabletten sind Einfliisse, die priparatspezifisch sind.
Diese beiden Methoden sind in der neuen Pharmakopie Helv.
VI, die ja am l.Januar in Kraft getreten ist, aufgefiihrt. Fiir
die Bestimmung des Wirkstoffgehaltes werden dort 20 Tablet-
ten pulverisiert und von diesem Pulvergemisch die Gehalts-
bestimmung durchgefiibrt.

Wir kénnen uns nun fragen, ob wir mit dieser etwas groben
Methode noch mit geniigender Sicherheit eine schlechte Pro-
duktionscharge erfassen.

Dafl dies nicht immer der Fall ist, zeigen kiirzlich publi-
zierte Fallstudien aus usaA, wo der Durchschnittsgehalt bei
99,4% lag, also weit innerhalb der Grenzen von =+ 5% der
Pharmakopée. Hingegen streute der Wirkstoffgehalt der ein-
zelnen Tabletten iiber 200%.

Solche schlechte Produktionschargen kiénnen nur erfaft
werden, wenn einzelne Tabletten analysiert werden. Der Auf-
wand fiir diese Einzeltablettenanalysen ist aber sehr hoch, so
daB} nur eine kleine Anzahl 10 bis 30 Tabletten praktisch ana-
lysiert werden kénnen. Wir miissen also die Beurteilung einer
groBBen Produktionsmenge, basierend auf einer kleinen Stich-
probe, vornehmen.

Die Resultate sind von der Art der Stichprobe her somit
schon mit einem groflen Fehler belastet.

Betrachten wir neben diesen préparatspezifischen Schwan-
kungen auch den Einflull des Analysenfehlers. In welchem Aus-
mal} beeinflult er den Entscheid ? Die beiden Norweger NoR-
BERG und WAALER haben den Analysenfehler bei der Aus-
fithrung des Content-Uniformity-Tests der amerikanischen
Pharmakopée xv11 berechnet.

Nehmen wir nun an, wir wiirden eine gegebene Charge mit
3% defekten Teilen zuerst mit einer besseren Analysenmethode,
die 3% Fehler gibt, beurteilen, so wiirden etwa 75% der Chargen
als gut befunden. Mit einer schlechteren Analysenmethode, die
5% Fehler aufweist, wiirden nur etwa 50% der Chargen als gut
befunden. Daraus geht hervor, dafl bei der Wahl einer Ana-
lysenmethode, die 2% schlechter ist, 25% mehr Chargen als
schlecht befunden werden. Wir sehen also, der Analysenfehler
beeinflult maflgebend den Entscheid. Ein solcher Unterschied
im Ausgang des Entscheides hat aber groBe finanzielle Folgen
fiir den Arzneimittelhersteller.

Aus dieser einfachen statistischen Betrachtung geht doch
hervor, da3 die Risiken des Arzneimittelherstellers nicht zu
miBachten sind, nimlich das Risiko, dal eine schlechte Charge
als gut befunden wird, aber auch das Risiko, daf} eine gute
Charge als schlecht verworfen wird. Was muf} nun der Arznei-
mittelhersteller vorkehren, wenn er diese Risiken heute und
auch in der Zukunft beherrschen will ?

1. Er wird sich zu einer gezielten qualitiitsorientierten Unter-
nehmungsfithrung nach auflen und innen bekennen miissen.

2. Dazu wird er die Organisation seines Unternehmens, gleich
welcher Grifle, qualitiitsorientiert aufbauen, um auf jeder
Stufe die Risiken zu erkennen und zu bewerten.

3. Dies kann mit einem detaillierten Qualititskontrollsystem,
einem Verfahrenshandbuch erreicht werden, in dem Richt-
linien und genaue Weisungen aufgefiibrt sind. Dieses System
soll so aufgebaut sein, daBl der Qualititsstandard wihrend
allen Phasen iiberwacht wird. Es ist villig ungeniigend, nur
auf die Priifung eines Endproduktes abzustellen.

Diesen Weg wird der Arzneimittelhersteller aus ethischen, aber
auch aus finanziellen Uberlegungen gehen miissen. Denn die
Forderung nach noch wirksameren, vor allem aber nach noch
sichereren Arzneimitteln wird von allen Seiten gestellt.
Autoreferat
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ab. Die Lage der induzierten cp - Banden ist wie bei «normalen»
cholesterischen Phasen stark von der Temperatur abhingig.
Die Konzentrationsabhingigkeit der orRD-Amplitude ergibt
ein Maximum bei etwa 2 Mol-%. Die Abnahme des Effekts mit
zunehmender Konzentration ist qualitativ wie folgt zu erkli-
ren: Da die optisch aktiven Molekiile keine starke Anisotropie
aufweisen, sie also selbst nicht nematogen sind, storen sie die
Parallelstellung der stibchenférmigen Losungsmittelmolekiile,
so daf} schliefllich die Langsachsen statistisch im Raum verteilt
sind, wodurch die Grundbedingung fiir das Auftreten einer
Helixstruktur entfillt. — Die induzierte Rotation der kristallin-
fliissigen Phase ist etwa um den Faktor 103 gréfler als die Mole-
kularrotation der gelésten nichtmesomorphen Molekiile in iso-
troper Losung. Sofern die Wechselwirkung zwischen den ge-
16sten Molekiilen und dem nematischen Lésungsmittel ausrei-
chend ist, kann der beschriebene Effekt zum analytischen Nach-
weis geringer Mengen optisch aktiver Molekiile herangezogen
werden.

Induktion eines Cotton-Effekts in achiralen Chromophoren

Lost man achirale Molekiile (z. B. Azulen, Rubren, Polyene) in
cholesterischen kristallinen Fliissigkeiten, so wird innerhalb
ihrer Absorptionsbanden ein Cotton-Effekt induziert, der sich
der anomalen Rotationsdispersion der cholesterischen Phase
iiberlagert und das gleiche Vorzeichen wie diese hat. Der c¢p
ist im Gegensatz zu dem der cholesterischen Phase sehr klein
(< 1%). Oberhalb des Klarpunktes verschwindet der Effekt.
Da ferner die molaren Amplituden der 0oRD-Kurven extrem
grof} sind, ist eine chirale Verzerrung des Chromophors durch
Solvatation auszuschlieen. Eine Erklarung ist mit Hilfe eines
Konformationsmodells méglich: Die Helixstruktur der Lé-
sungsmittelmolekiile wird auf die rdumliche Verteilung der
Vorzugsachsen der gelosten Molekiile iibertragen. Zwischen den
gelosten Chromophoren liegt bei den vorgegebenen Konzen-
trationen (1073 M) eine Wechselwirkung vor (méglicherweise
iiber einen Exzitonen-Mechanismus), so dafl die einfallende
Lichtwelle ein chirales System gekoppelter Chromophore sieht.
Der Effekt ist vergleichbar mit der induzierten Rotation
an Farbstoffmolekiilen, die an helixformige Polymere. (z.B.
Polyglutaminséiure) gebunden sind; er kann zum Nachweis
einer Helixstruktur in kristallin-fliissigen Phasen angewendet
werden. Autoreferat

Basler Chemische Gesellschaft
16.Dezember 1971

Guipo R. HArRTMANN (Vortragender), UTE I. LiLL und TiLMaN
J.NeEUDECKER (Institut fiir Biochemie der Universitit
Wiirzburg BRD ), Reaktivierung von denaturierten Enzymen

0110 WARBURG stellte bereits vor 23 Jahren fest: «Die Un-
bestiindigkeit der Fermente ist eine Schwierigkeit, die iiber-
wunden ist.»! Damit scheint die allgemeine Erfahrung im Wi-
derspruch zu stehen, da3 zahlreiche Enzyme beziiglich ihrer
katalytischen Fiahigkeiten auBerordentlich empfindlich sind,
so daB sie trotz vorsichtiger Handhabung selbst unter sehr mil-
den Bedingungen ihre Aktivitit verlieren. Hierfiir ist die Adeno-
sinkinase (EC 2.7.1.20) aus Bierhefe ein Beispiel?. Dieses En-
zym besteht aus einer einzigen Polypeptidkette mit einem
Molekulargewicht von etwa 39000 und katalysiert die Reaktion
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Adenosin + ATP — 5-AMP + ADP

Schon beim Erwirmen auf 45° fiir drei Minuten oder Ansduern
auf pH 3,5 verliert es selbst in Gegenwart von Dithiothreitol
als thiolgruppenschiitzendes Mittel seine enzymatische Aktivi-
tit fast vollstindig. Die zur Inaktivierung fiihrenden Bedin-
gungen sind viel zu mild, um eine Fragmentierung der Poly-
peptidkette zu bewirken, wie auch das unveriénderte Moleku-
largewicht nach der Inaktivierung beweist. Wie viele andere
Enzyme wird auch Adenosinkinase durch das Substrat auller-
ordentlich stabilisiert. Die Schutzwirkung nimmt dabei in der
Reihenfolge ADP < AMP < ATP < Adenosin zu. Inaktive
Adenosinkinase kann allerdings, auch in Gegenwart von Di-
thiothreitol, durch Inkubation mit Adenosin nicht reaktiviert
werden. Entfaltet man dagegen das inaktive Enzym zuerst in
8M Harnstoff und verdiinnt dann mit Dithiothreitol enthalten-
dem Puffer auf unschidliche Harnstoffkonzentration, so erhilt
man wieder aktives Enzym. Erwartungsgemif hiingt der Ent-
faltungsproze} von der Harnstoffkonzentration ab. In 8M
Harnstoff ist die optimale Wirkung bereits nach 2 min erreicht.
Die Riickfaltung zum aktiven Enzym nach dem Verdiinnen
verlduft ebenfalls sehr rasch und ist selbst bei 15° nach 7 min
abgeschlossen. Wie in vielen anderen Fillen3 ist auch bei der
Adenosinkinase offenbar die enzymatisch aktive Konformation
thermodynamisch begiinstigt und bildet sich, wenn die not-
wendigen kinetischen Voraussetzungen gegeben sind, spontan
aus.

Nicht nur Enzyme, die aus einer oder mehreren gleichartigen
Polypeptidketten aufgebaut sind?, lassen sich reaktivieren.
Dies kann man sehr gut am Beispiel der DNA-abhingigen RNA-
Polymerase (EC 2.7.7.6) aus E.coli sehen?. Dieses Enzym, das
vier verschiedene Polypeptidketten enthilt, kann durch 8 M
Harnstoff® oder durch wiederholtes Einfrieren und Auftauen
in 1M LiCl® inaktiviert werden. Nach Abtrennung der denatu-
rierenden Agentien und anschliefender Inkubation bei héherer
Ionenstirke bis zu 0,5M KCl bildet sich ein sehr hoher Anteil
der urspriinglich vorhandenen Aktivitit zuriick. Allerdings
dauert der Reaktivierungsvorgang bedeutend lédnger als im
Fall der nur aus einer Polypeptidkette bestehenden Adenosin-
kinase. Von Interesse ist dabei die Beobachtung, dal zur Riick-
faltung zur enzymatisch aktiven Konformation die Polypeptid-
kette Sigma der RNA-Polymerase nicht gegenwiirtig sein muf.
Sie kann auch erst spiter zugesetzt werden.

Niahere Charakterisierungen der reaktivierten RNA-Poly-
merase-Priparate haben allerdings gezeigt, dal diese in einer
Reihe von Eigenschaften (z. B. Empfindlichkeit, Aggregations-
eigenschaften) vom nativen Enzym deutlich verschieden sind.
Eine Deutungsmoglichkeit fiir diesen Befund bietet die Annah-
me, dal RNA-Polymerase in verschiedenen enzymatisch akti-
ven Konformationszustinden existieren kann. Autoreferat

1 O0.WARBURG, Wasserstoffiibertragende Fermente, Verlag Saenger,
Berlin 1948, S. 43.

2 T.K.LeiBacH, G.I.Spiess, T.J.NEUDECKER, G.J.PEscHKE, G.
PucewEIN und G. HARTMANN, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 352
(1971) 328.

3 J.W.TErPEL und D.E.K0SHLAND jr., Biochemistry 10 (1971) 792.

4 U.L.LiLL und G.R.HARTMANN, Biochem. Biophys. Res. Commun.
39 (1970) 930.

5 R.R.BURGESS, J. Biol. Chem. 244 (1969) 6168.

5 M.SUMPER, C. RIEPERTINGER und F. LYNEN, FEBS Letters 5 (1969)
45.
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Spontane Fragestellung

Der Wert eines Executiv System ist um so gréBer, je leich-
ter ein legitimierter, von Fachkenntnissen unbelasteter Be-
nitzer — in diesem Fall ein Wissenschafter — auf die in der
Datenbank abgelegten Fakten zugreifen kann. Im GIS steht
zu diesem Zwecke eine spezielle Sprache zur Verfiigung,
mit welcher eine Informationsanforderung denkbar einfach
spezifiziert werden kann. So lautet beispielsweise die Frage
nach samtlichen Angaben liber ein bestimmtes Produkt X:

QUERY DATEN

WHEN PRODUCT EQ ‘X'
LIST RECORD

END PROCEDURE

Selbstverstandlich kdonnen die Fragestellungen weit kom-
plexerer Natur sein und u.a. auch Anweisungen uber
durchzufiihrende Rechenoperationen oder Sortierungen
aufweisen. So kdnnten sich beispielsweise folgende Frage-
typen aufdréangen:

— Produziert eine Firma X einen optischen Aufheller, wel-
cher bei der Substrat/Verfahren/Temperatur-Kombination
ABC einen WeiBgrad von mehr als 110 ergibt?

- Welche Produkte ergeben bei der Substrat/Verfahren/
Temperatur-Kombination XYZ einen WeiBgrad von iber
110 und eine Lichtechtheit von mehr als 2?

— Welche ist die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit einer
Produktgruppe X?

QUERY HOLD2
01 VERFAHREN PRODUKTE BEZEICHNUNG

KRITERIUM -> *#$PESSER* &k

01 S1V1Tl X 10

01 s1va2rv2 X 20

01 S2v3T3 x 30

01 S2V4T3 X 40

01 S1V2T4 b3 40

01 S2V5T5 X 40

01 S2V6Té X 20

01 s1v3T2 X S0 2.0
01 S1vVIT1 X S0

01 S1v4T2 X 120 2.0
01 s2vaT3 X 150 3.5
01 s1v8T2 X 160 2.5
KRITERIUM -> 243CLEICH *»

01 s1V9T2 X

01 s1véer2 X

01 s3voTl X

01 s2v7T3 X

0l s4V0T3 X

01 s3V0T6 X

01 s5v0T3 X

01 S4VOTL X 10

01 56VOT6 X 20

c1 s7voT1 x 140 2.5
01 S7VOT2 X 140 2.5
KRITERIUM -> #43SCHLECHTER® %%

01 s2vaT17 X
Abb. 2. Vergleich zweier Produkte

WEISSGRAD LICHTECHTHEIT PRODUKTE BEZEICHNUNG
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— Bei welchen Substrat/Verfahren/Temperatur-Kombinatio-
nen ist Produkt X dem Produkt Y iberlegen?

— Welche Arbeitsberichte beinhalten Prifresultate von Pro-
dukt X?

usw,

Man sieht sehr leicht, daB bereits wenige in der Daten-
bank befindliche Fakten praktisch unbeschriankte Kombina-
tionsmoglichkeiten ergeben, so daB sich der Einsatz eines
Executiv System geradezu aufdrangt (siehe auch Abb. 2).

SchiuB

Die mit Informationssystemen erzielten Erfahrungen der
letzten Zeit haben gezeigt, daB Informationen fiir ein Wirt-
schaftsunternehmen zu einem eigentlichen Kapitalwert auf-
geriickt sind. Die Unternehmen werden in Zukunft kaum
mehr davon absehen kénnen, verantwortliche Stellen zu
schaffen, welchen der Schutz und die Verwaltung solcher
Werte obliegt.

Der amerikanischen Wirtschaftszeitschrift Fortune konnte
vor einiger Zeit die beachtenswerte Erkldarung entnommen
werden: «Entweder machen die leitenden Personen die
Datenverarbeitung zu einem integrierenden und unentbehr-
lichen Bestandteil des Geschéftes, oder sie selbst werden
entbehrlich.»

Wir meinen, daB diese Feststellung fiir den Faktor Infor-
mation gleichermaBen zutrifft.

PAGE 001
WEISSGRAD LICHTECHTHELT
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Biometrie — angewandte Statistik:
Computereinsatz
Von H.L.Le Roy*

Allgemeines

Mit dem Ausdruck «Biometrie» (gr. bios = Leben, métron =
MaB) bezeichnet man nach Pearson die Lehre von der
Anwendung mathematischer Methoden bei der Unter-
suchung der Mannigfaltigkeit des Lebens. — Die Biometrie
wird angewendet zum Zwecke einer exakten zahlenmaBi-
gen Erfassung und ubersichtlichen Darstellung des Unter-
suchungsmaterials, und sie gewéhrt AufschluB lber den
Grad- der -Zuverlassigkeit . statistischer Erhebungen bei
Lebewesen. Da es sich bei diesen Erhebungen um quan-
titative Daten handelt, konnte man die Biometrie auch als
quantitative Biologie bezeichnen (Heinisch, 1957). Mather
(1946) vertritt die folgende Auffassung: «Es kann sein, daB
unsere Nachkommen einmal Gber die Biometrie sagen wer-
den, daB diese fir das induktive Denken das gleiche ge-
tan hat wie die Geometrie der Griechen vor 2000 Jahren
fur. das induktive Denken und daB der Unterricht in der
Biometrie fir eine vollwertige Ausbildung ebenso wichtig
ist wie der in der Geometrie.»

Da die Biometrie bzw. die Methoden der Biometrie in
allen Wissensgebieten angewendet werden kdénnen, hat diese
Bezeichnung verschiedenste Modifikationen erfahren. Ein
heute gut bekannter Begriff ist die Technometrie, d. h. die
Anwendung mathematischer Methoden bei der Untersu-
chung von Prozessen technischer Natur.

Jede empirische, d. h. auf Beobachtungen und Versuchen
aufgebaute Wissenschaft und Urteilsbildung benétigt ma-
thematische bzw. statistische Methoden, um unter mog-
lichster Ausschaltung der dem Einzelfall anhaftenden Zu-
falligkeiten zum eigentlichen Ziel, ndmlich zu mehr oder
weniger allgemeingiiltigen GesetzmaBigkeiten und zur ob-
jektiven Urteilsbildung, vorzudringen. Da der unkontrollier-
bare Zufall beim lebenden Objekt und bei komplizierten
Messungen eine bedeutungsvolle Rolle spielt, gilt dies fiir
alle biologischen und die meisten technischen Disziplinen.

Die Entwicklung zeigt, daB auch die industrielle For-
schung und Qualitdtskontrolle in fortschreitendem MaBe
auf die Kenntnis mathematisch-statistischer Analysen- und
Auswertungsmethoden angewiesen ist.

Ein Zweig der angewandten Statistik, der leider allzuoft
unerkannt und deshalb unausgeschopft bleibt, befaBt sich
mit der Ausarbeitung der gewonnenen Erkenntnisse im
Sinne der Optimalisierung kiinftiger Versuche oder Unter-
suchungen. Die Optimalisierung wird bei diesen Betrach-
tungen in dem Sinne durchgefiihrt, daB pro Kosteneinheit
das Maximum an Erkenntnissen bzw. an Informationen an-
fallt. Im allgemeinen kann jede Planung kiinftiger Unter-
suchungen aufgrund gewisser, mehr oder weniger vollstan-
diger Vorkenntnisse optimalisiert werden, sofern das Ziel
der Untersuchung eindeutig definiert ist und zudem Klarheit
dariiber besteht, was registriert, was gemessen werden soll.

Da heute zur numerischen Aufarbeitung der Daten elek-
tronische Rechenanlagen zur Verfligung stehen, wird in
den meisten Féllen alles mogliche gemessen, und erst
spater wird man feststellen, daB zuviel, jedoch nicht unbe-
dingt das Richtige registriert wurde. Das Wissen -darum,
daB solche Rechenanlagen zur Verfiigung stehen, verfiihrt
oft zu einer nicht unwesentlichen Oberflachlichkeit bei der
Planung. Der Computer ist kein Wunderding, sondern nur
ein wertvolles Hilfsmittel: Information, die jedoch fehit bzw.

* Prof. Dr. H. L. Le Roy, Laboratorium fiir Biochemie und Populations-
genetik, UniversitatstraBe 19, 8006 Zirich.

Chimia 26 (1972) Nr. 2 (Februar)

die nicht in den Daten enthalten ist, kann auch der raffi-
nierteste Computer nicht eruieren. Aufgabe des Statistikers
ist die Planung und Formulierung dér numerischen Analyse
der Versuche bzw. Untersuchungen, nicht aber die Ent-
wicklung der eigentlichen Arbeitsmethoden im Versuch
selbst. Der Statistiker wird zudem in den wenigsten Fallen
die sachlogischen Probleme kennen, so daB die Festle-
gung der zu messenden Merkmale oder GréBen Sache des
entsprechenden Fachwissenschafters ist, also z.B. des
Chemikers, des Mediziners, des Botanikers, usw. — Unter-
lagenmaterial, das ohne vorherige Besprechung der Ver-
suchsanlage dem Statistiker zur Analyse vorgelegt wird,
fiihrt oft zu groBten Schwierigkeiten, da wesentliche Ge-
sichtspunkte, die nun einmal Voraussetzung fiir eine sinn-
volle Auswertung sind, nicht beriicksichtigt wurden und
dementsprechend der Informationsgehalt einer Untersu-
chung bis auf ein unverantwortliches Minimum -absinken
kann.

Biometrische bzw. statistische Methoden — Computereinsatz

Linder (1960) unterteilt die Tatigkeit des Statistikers (Bio-
metrikers, Technometrikers, Okonometrikers) in die folgen-
den drei Stufen: Als

erste Stufe

statistischer Tatigkeit wird das Sammeln der zahlenmaBi-
gen Angaben betrachtet. Hierzu gehért auch das soge-

nannte «Aufarbeiten» des Materials in Tabellenform. Die

primitive Statistik begniigt sich mit dieser ersten Stufe, die
somit dem entspricht, was in weitern Kreisen im allgemei-
nen als Statistik bezeichnet wird. Handelt es sich um ein
vielschichtiges und umfangreiches Unterlagenmaterial,
dann wird die «Aufarbeitung» sicher mit Hilfe der passen-
den Rechenanlage (mit Printer) vorgenommen. Wertvoll
dirfte zum Teil auch eine Aufarbeitung der Daten in Form
von Histogrammen sein (Rechenanlage, kombiniert mit
Plotter). In einer

zweiten Stufe

trachtet der Statistiker darnach, die verwirrende Fiille der
Einzelbeobachtungen durch einige wenige kennzeichnende
Zahlen zusammenzufassen, z.B. durch die Berechnung
von Mittelwerten oder auch von MaBen, die zur Charakte-
risierung des Heterogenitatsgrades einer Beobachtungs-
reine dienen konnen, wie z.B. durch die Ermittlung der
Varianz. Ferner gibt es auch statistische MaBzahlen, die
Abhingigkeiten, sogenannte Korrelationen und Regressio-
nen, numerisch zu erfassen vermogen. Auf dieser Stufe
muB der Statistiker bereits die Mathematik zu Hilfe neh-
men, wenn auch vorerst nur in ihrer elementarsten Form. -
Die numerische Ermittlung der Parameter Mittelwert, Streu-
ung, Standardabweichung, Korrelations- bzw. Regressions-
koeffizient usw. kann selbstverstandlich durch .den  Com-
puter vorgenommen werden. Es ist jedoch darauf zu ach-
ten, daB die zur Verfiigung stehenden Programme getestet
und somit zuverldssig sind. Kontrollrechnungen sind dort
einzubauen, wo durch die Vielfalt der Rechenschritte Run-
dungsfehler wesentlichen EinfluB auf das Endergebnis aus-
iiben kénnen, wie dies z.B. bei Problemen der multiplen
Mehrfachregression der Fall ist. Als unbedingt notwendige
Kontrolle muB die Varianz-Kovarianz-Matrix mit der inver-
sen Varianz-Kovarianz-Matrix multipliziert werden, so daB
auf Grund der resultierenden Matrix (die der Einheitsmatrix
entsprechen muB bzw. die Einheitsmatrix geniigend genau
approximiert) die Rechengenauigkeit beurteilt werden kann.
Kontrollrechnungen kdnnen auch bei Streuungszerlegun-
gen eingefiihrt werden. Der Einsatz des schreibenden und
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zeichnenden Computers ist z. B. bei der Auswertung von
mehrfachen Faktorenversuchen nach der Box-Wilson-Me-
thode fast eine Notwendigkeit. Ein Beispiel einer einfachen
Auswertung nach der Box-Wilson-Methode findet der Leser
bei Linder (1969). Die

dritte Stufe

statistischer Téatigkeit besteht im wesentlichen in der ob-
jektiven Urteilsbildung. Es muB hier z. B. entschieden wer-
den, ob eine ganz bestimmte Behandlung gegeniber der
Kontrolluntersuchung ein unterschiedliches Ergebnis zei-
tigt. Die Schatzung von AusschuBprozenten in einer Pro-
duktionsreihe auf Grund einer Stichprobenerhebung gehdrt
ebenfalls zu diesem Problemkreis. Bei genetischen Experi-
menten sind oft Spaltungsverhaltnisse (Genotypenverhait-
nisse) mit einer vorgegebenen Hypothese in Verbindung zu
bringen, d. h. es ist zu entscheiden, ob das Experiment die
Hypothese bestétigt (nicht identisch mit einem Beweis)
oder ob auf Grund des Experiments die Hypothese abge-
lehnt werden muB.

Da die Schatzung von Kennzahlen und die Priifung von
Hypothesen voraussetzt, daB die numerische Auswertung
vorgéngig, d. h. bevor die Daten realisiert sind, festgelegt
werden muB, kann auch hier der Computer die Auswertung
tibernehmen. Beachte, daB viele Analysen auf einem mo-
dernen, kleinen Tischcomputer durchgerechnet werden
kénnen und daB somit nicht immer die «groBe und teure»
Rechenanlage, die ja meist schon liberfordert wird, einge-
setzt werden muB.

Hinweis

Es hat sich als niitzlich erwiesen, daB eine Koordinations-
stelle entscheidet, was auf der groBen Rechenanlage und
was auf Tischcomputern zu rechnen ist. Es gibt heute
gute, programmierbare Tischautomaten, die z.B. umfang-
reichere Analysen an wenig Daten optimal durchfiihren
bzw. die kleineren Routineuntersuchungen wirtschaftlicher
erarbeiten als GroBanlagen.

Monte-Carlo-Methoden und Simulationstechnik
= Computereinsatz

Nach Soom (1968) sind die Monte-Carlo-Methode und die
Simulationstechnik ein besonderer Zweig der experimentel-
len Mathematik. Mit Hilfe eines «Experimentes» sollen ent-
weder deterministische Probleme wiederholt realisiert wer-
den, um so z.B. eine gesuchte Kennzahl mit beliebiger
Genauigkeit ermitteln zu kdnnen, oder es muB ein stocha-
stischer ProzeB, also z. B. eine Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung, eruiert werden. Probleme der ersten Kategorie geho-
ren zu den eigentlichen Monte-Carlo-Methoden, wahrend
Probleme der zweiten Gruppe zur Simulationstechnik ge-
héren.

Sowohl in der Technik als auch in der Biologie gibt es
viele Probleme, die rein mathematisch kaum zu erfassen
sind, mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode bzw. der Simula-
tionstechnik jedoch mit genligender Genauigkeit beschrie-
ben und beurteilt werden koénnen. Das Verstandnis fir
Wahrscheinlichkeitsverteilungen bzw. fiir TestgréBen wie
u, t, F, 2 usw. kann auf Grund der Simultationstechnik bei
Leuten, die in der Praxis stehen, viel einfacher und sinn-
voller erreicht werden als aufgrund rein mathematischer
Kriterien. Die Simulation setzt das Modelldenken voraus,
d. h. es wird sichtbar, unter welchen Voraussetzungen eine
TestgréBe entsteht und was sie wirklich aussagt. Kompli-
zierte Geburts- und Sterbeprozesse, Warteschlangenpro-
bleme, Wachstumsprozesse usw. lassen sich mit Hilfe der
Simulation vielschichtig und informativ behandeln. Stabili-
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tatsfragen bei Prozessen mit zufallsbedingter Beeinflussung
kénnen ebenfalls umfassend analysiert werden.

Zusammenfassung

Die objektive Informationsermittiung auf Grund von Daten,
die aus einem Versuch oder einer Erhebung (z.B. Um-
frage) resultieren, fuBt auf der Anwendung mathematischer
Methoden (Biometrie = Anwendung mathematisch-statisti-
scher Methoden in der Biologie, Technometrie = Anwen-
dung mathematisch-statistischer Methoden in der Technik,
Okonometrie = Anwendung mathematisch-statistischer Me-
thoden in der Wirtschaftslehre). Fiir die numerische Ana-
lyse eignen sich, je nach der Struktur, dem Umfang des
Materials und der Informationssuche, kleine elektronische
Tischautomaten und/oder groBe Rechenanlagen. Was wirk-
lich unbedingt auf der GroBanlage bearbeitet werden: soll,
entscheidet eine Koordinationsstelle. Der sinnvolle Einsatz
von Computern setzt die sinnvolle Planung der Experimente
und der Erhebungen sowie die vorgédngig festzulegende
Auswertungsmethode voraus. Die Auswertungsmethode gilt
bloB exakt fiir das Modell, das fir die Daten als adaquat
bezeichnet wird.
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Das Internationale MaBsystem (Sl)

2.Teil (SchluB) *
Von P. Jakober

2.2. Abgeleitete SI-Einheiten

Die abgeleiteten SI-Einheiten kénnen alle auf eine oder
mehrere der in den Tabellen 1a und 1b aufgefiihrten
Basiseinheiten zuriickgefiihrt werden. Alle abgeleiteten SI-
Einheiten missen zudem koharent mit den Basiseinheiten
des S| sein, d.h. abgeleitete und Basiseinheit missen
durch Einheitengleichungen - Potenzprodukte — miteinander
verbunden sein, in denen keine von 1 verschiedene Zahlen-
faktoren vorkommen. In Tabelle2 sind alle abgeleiteten,
koharenten SI-Einheiten mit speziellem Namen aufgefiihrt.

2.3. Nichtkohdrente Einheiten

Nichtkoharent sind Einheiten, die mit den Basiseinheiten
des Sl durch Einheitengleichungen miteinander verbunden
sind, in denen ein von 1 verschiedener Zahlenfaktor vor-
kommt.

2.3.1. Dezimale Vielfache und Teile von SlI-Einheiten

Wenn von den Sl-Einheiten abgewichen wird, sollen nach
Méglichkeit deren dezimale Vielfache und Teile gebraucht
werden, wobei die in der Tabelle 3 aufgefiihrten Vorsatze
zu verwenden sind.

* 1. Teil: Chimia 26 (1972) 36, Nr. 1.
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Tabelle 2: Abgeleitete GroBen und deren Si-Einheiten

Chimia 26 (1972) Nr. 2 (Februar)

Physikalische GroBe Formel- Einheit Einheiten-  Andere abgeleitete Basiseinheiten
zeichen zeichen SI-Einheiten
Kraft F Newton N =Jm! = kg m s-2
Energie W, E — —Ws= = 2g-2
Arbeit W.A Joule J =Nm=Ws=VAs kgm?s
Leistung P Watt w =Jst=VA = kg m2s-3
Druck p Pascal * Pa =Nm?=Jm=3 = kg m-'s-2
Frequenz f,v Hertz Hz = s
Elektrizitatsmenge _
Elektrische Ladung Q Coulomb  C =As
Elektrische Potentialdifferenz, Spannung U Volt \) =JC1=JA's'=WA! =kgm?s3A-!
Elektrischer Widerstand R Ohm Qo = VA = kg m2s-3 A=
Elektrischer Leitwert G Siemens* S = AV =0~ = s* A2kg-' m-?
Elektrische Kapazitat (o] Farad F =AsV-'=CV- = s* A2kg-' m-?
Magnetischer FluB (/] Weber Wb =Vs=JA-! = kg m2s-2 A-t
Eigeninduktivitat L Henry H =WbA-'=VA-s = kg m2s-2 A-2
Magnetische Induktion _ . = _ 2 A4
Magnetische FluBdichte B Tesla T =Wbm==Vsm = kgs?A
Lichtstrom [ ‘Lumen Im = cdsr
Beleuchtungsstarke E, Lux Ix = Im m-2 = cdsrm-?

* Von der CIPM der CGPM empfohlen, aber noch nicht offiziell angenommen.

Tabelle 3: Vorsétze und deren Kurzzeichen (Vorsatzzeichen)

Zehnerpotenz Vorsatz Vorsatzzeichen
1018 Atto a

105 Femto f

10-12 Piko p

10-? Nano n

10-¢ Mikro um

10-2 Milli m

10-2 Zenti c

10+ Dezi d

10 Deka da

102 Hekto h

103 Kilo k

106 Mega M

10° Giga G

1012 Tera T

105 Penta oder Peta * P

1018 Hexa oder Exa * H oder E

* Noch nicht festgelegt, zur Diskussion gestellte Vorschlége.

Die Vorsatzzeichen stehen ohne Zwischenraum vor dem
Einheitenzeichen, wobei nicht mehr als 1 Vorsatz be-
nutzt werden darf. So ist z. B. fiir 10-* m mit Hilfe des Vor-
satzes Nano zu schreiben: Nanometer nm, aber nicht etwa
Millimikrometer mam oder gar mu («Millimii»). Ein Vor-
satz ist keine selbstindige Abkiirzung fiir eine Zehner-
potenz; er bildet mit der direkt dahinterstehenden Einheit
ein Ganzes. Ein Exponent bezieht sich auf das Ganze, z. B.
cm? = (cm?) = 10-* m? (und nicht: 10-2 m?), us-' = (10-¢s)-!
= 10¢s-' = 1 MHz. Der veraltete Brauch, sehr kleine Ein-
heiten mit griechischen Buchstaben allein zu bezeichnen

und diese unter Umstanden mit Vorsatzzeichen zu ver-
sehen, widerspricht dem System der Einheitenzeichen. So
muB es heiBen:

10-¢*m = 1 um (Mikrometer) und nicht: = 1 u (M, Mikron)

10-'2m = 1 pm (Pikometer) und nicht: =1 uu
(Mikromikron)

= 1 ug (Mikrogramm) und nicht: = 1 y (Gamma)

= 1 ul (Mikroliter) und nicht: =11 (Lambda)

10¢g
101

Einige dezimale Vielfache und Teile von Einheiten haben
besondere Einheitennamen (z.B. Liter, Tonne, Bar) und
besondere Einheitenzeichen (z. B. |, t, bar). Sie sind in der
Einheitenliste (Tabelle4) in den Spalten 5 und 6 ange-
geben. Dezimale Vielfache und Teile auch solcher Einhei-
ten konnen mit Hilfe von Vorsatzen gebildet werden. Die
Einheitennamen und Einheitenzeichen von dezimalen Viel-
fachen und Teilen der Basiseinheit Kilogramm werden
durch Vorsetzen der Vorsatze vor den Einheitennamen
Gramm und der Vorsatzzeichen vor das Einheitenzeichen g
gebildet. Z. B. wird an Stelle von 10-¢ kg nicht Mikrokilo-
gramm, sondern Milligramm gesetzt.

2.3.2. Nichtdezimale Vielfache und Teile von SI-Einheiten

Von den friher sehr zahlreichen nichtdezimalen Vielfachen
und Teilen von SI-Einheiten werden nur noch die folgen-
den verwendet (vgl. auch Tabelle 4):

— fir Winkel: Vollwinkel, Rechter Winkel, Grad, Minute,
Sekunde, Gon

— fir Masse: metrisches Karat (nur fiir Edelsteine)

- fir Zeit: Minute, Stunde, Tag; Woche, Monat, Jahr

Nicht mehr zu verwenden sind die in Tabelle 5 aufgefiihrten
Einheiten, Einheitennamen und Einheitenzeichen.



Tabelle 4: Einheitenliste (Auswahl der fir die Chemie und Chemie-Ingnieur-Technik wichtigen Einheiten)

Physikalische GréBe Zeichen SI-Einheit Weitere Einheiten Beziehung Bemerkungen
Name Zeichen Name Zeichen
Lénge, Fldche, Volumen
Lange ! Meter m
Breite b
Hoéhe h
Radius, Halbmesser r
Durchmesser d
Weglange s
Flache A Quadratmeter m? Are a 1a =102 m? Nur fir Grund-
Meter hoch zwei Hektar ha 1ha = 10¢m? stiicke
Volumen v Kubikmeter m3 Liter | 1i=1dm* =102 m?
Meter hoch drei
Reziproke Lange v Reziprokes Meter m-! Dioptrie dpt 1dpt = m-! Nur fiir Brechkraft
Wellenzahl optischer Systeme
Dehnung £ Meter durch Meter m m-!
Winkel
Ebener Winkel a, 8,y  Radiant rad 1rad = Tmm-
usw. Vollwinkel 1 Vollwinkel = 2 x rad
Rechter Winkel L 1L = (n/2) rad
Grad ° 1° = (n2/180) rad
Minute ‘ 1 = 1°/60
Sekunde “ 1" =1'/60
Gon gon 1 gon = (=/200) rad
Raumlicher Winkel Steradiant sr 1sr=1m?m-?
Masse
Masse m Kilogramm kg Gramm g 1g = 10-3kg gr ist die Abkiir-
Tonne t 1t=103kg zung flir grain
Atomare
Massenheinheit u 1u=1,66043-10-?" kg
Metrisches Karat Kt 1Kt=2-104*kg Nur fir Edelsteine
Lédngenbezogene Masse my Kilogramm durch Meter kg m-! Tex tex 1tex = 10-¢ kg m-* Nur fiir textile
=1gkm-! Fasern und Garne
Flachenbezogene Masse ma Kilogramm durch Quadratmeter kg m-?
Dichte o Kilogramm durch Kubikmeter kg m-3
Spezifisches Volumen v Meter hoch drei durch Kilogramm m3 kg-*
Massenmoment 2. Grades J Kilogramm-Quadratmeter kg m?

(Tragheitsmoment)

(1eniqagd) 2 "IN (261) 92 BIWIYD
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Physikalische GroBe Zeichen SI-Einheit Weitere Einheiten Beziehung Bemerkungen
Name Zeichen Name Zeichen
Zeit
Zeit, Zeitspanne ! Sekunde s Minute min 1min=60s Alle anderen Ab-
Dauer Stunde h 1h = 60 min kiirzungen sind zu
Tag d 1d=24h vermeiden!
= 1440 min = 86 400 s DIN 1355
Woche w
Monat mo
Jahr a 1a=3,65256360-10*d Tropisches Jahr
= 3,15569260- 107 s
Frequenz f,v Hertz Hz 1Hz = s
Geschwindigkeit v Meter durch Sekunde m s Kilometer durch kmh-*  1kmh-'(1/3,6) m s Stundenkilometer
Stunde ist keine Geschwin-
digkeit!
Beschleunigung a Meter durch Sekunde hoch zwei m s-2
Winkelgeschwindigkeit (] Radiant durch Sekunde rad s-!
Winkelfrequenz
Winkelbeschleunigung a Radiant durch Sekunde rad s-2
hoch zwei
Volumenstrom Qv Kubikmeter durch Sekunde m3s-! Liter durch is-! 11s-' =102 m3 s Sekundenliter und
VolumendurchfluB Sekunde _ Minutenliter sind
Liter durch Minute [min-' 1Imin-' = 1,6 -10-°*m3s-' keine Volumen-
strome!
Massenstrom Qm Kilogramm durch Sekunde kg s Tonne durch Tag t-d-! 1td-' = 1,157 - 102 kg s-' Tagestonnen und
MassendurchfluB Jahrestonnen sind
Tonne durch Jahr t-a-! 1ta' = 3,169 - 105 kg s-' keine Massen-
strome!
Impuls P Kilogramm-Meter durch Sekunde kg m.s-!
Drehimpuls L Radiant-Kilogramm-Quadrat- rad kg m? s-!
meter durch Sekunde
Diffusionskoeffizient D Quadratmeter durch Sekunde =~ m?s-!
Kraft, Energie, Leistung
Kraft F Newton N 1N=1kgms-2
Druck P Pascal Pa 1Pa=1Nm?
Mechanische Spannung c Bar bar 1bar = 10°Pa = 10° N- m-2
Energie E Joule J 1J=1Nm=1Ws
Arbeit A Kilowattstunde kWh 1kWh = 3,6 MJ
Wéarmemenge Q Elektronvolt eV 1eV =1,6021-10-1?J
Moment einer Kraft M

c6

(1en1qad) g "IN (2261) 92 BIWIYD






Physikalische GréBe

Zeichen Sl-Einheit

Name Zeichen
Spezifische Entropie s Joule durch Kilogrammkelvin J kg-' K-
Spezifische Warmekapazitét c
Isochore spezifische Warmekapazitat c,
Isobare spezifische Warmekapazitat Cp
Molare Entropie Sm Joule durch Molkelvin J mol-' K
Molare Warmekapazitat Cn
Isochore molare Warmekapazitat Cmv
Isobare molare Warmekapazitat Cmp
Langenausdehnungskoeffizient a Reziprokes Kelvin K-
Volumenausdehnungskoeffizient y
Spannungskoeffizient B
Kompressibilitat b4 Quadratmeter durch Newton m2 N-?
Radiologische GréBen
Aktivitat einer radioaktiven Substanz A Reziproke Sekunde s-!
Energiedosis, Aquivalentdosis De Joule durch Kilogramm J kg-!
Energiedosisrate e Watt durch Kilogramm W kg-1
(Energiedosisleistung)
Aquivalentdosisrate
(Aquivalentdosisleistung)
lonendosis D) Coulomb durch Kilogramm C kg-!
lonendosisrate / Ampere durch Kilogramm A kg

(lonendosisleistung)




Weitere Einheiten

Name

Zeichen

Beziehung

Bemerkungen

Gl

6

(tenugad) 2 "IN (2261) 92 B1WIYD
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Tabelle 5: Beftristet zugelassene Einheiten, Einheitennamen

Chimia 26 (1972) Nr. 2 (Februar)

und Einheitenzeichen

Einheit Beziehung In der BRD
Einheitenname Einheitenzeichen zugelassen bis
Angstrém A 1A =101 1977 12. 31.
Typographischer Punkt p 1p = %m 1977 12. 31.
Barn b 1b == 10-22 m? 1977 12. 31.
Neugrad 9 19 =1 gon 1974 12. 31.
Neuminute ¢ 1e= = rad 1977 12. 31.
Neusekunde o« A€ = ﬁ rad 1977 12. 31.
Gal Gal 1Gal =102 ms-2 1977 12. 31.
Dyn dyn 1dyn = 105N 1977 12. 31.
Pond p 1p =980665-10=N 1977 12. 31.
Physikalische Atmosphare atm 1 atm = 101 325 Pa = 1,013 25 bar 1977 12. 31.
Technische Atmosphére at 1 at = 98 066,5 Pa = 0,980 665 bar 1977 12. 31.
Torr Torr 1 Torr = % Pa = 1,333 224 - 10- bar 1977 12. 31,
Konventionelle Meter-Wassersaule mwsSs 1 mWS = 9806,65 Pa 1977 12.-31.
Konventionelle Millimeter-

Quecksilbersaule mmHg 1 mm Hg = 133,322 Pa 1977 12. 31.
Erg erg 1erg =10-7J 1977 12. 31.
Kalorie cal 1 cal = 4,1868 J 1977 12. 31.
Pferdestarke PS 1PS = 73549875 W 1977 12. 31.
Poise P 1P :=10"Pas 1977 12. 31.
Stokes St 1St =104 m2s-! 1977 12. 31.
Grad Kelvin * °K 1°K=1K 1975 07. 05.
Grad grd 1grd=1K 1974 12. 31.
Stilb sb 1sb = 10¢ cd m-2 1974 12. 31.
Curie Ci 1Ci=37-10"s1 1977 12. 31.
Rad rd 1rd = 102 J kg-! 1977 12. 31.
Rem rem 1rem = 10-2J kg-! 1977 12. 31.
Rontgen R 1R = 2,58-10-4 C kg~ 1977 12. 31.

* Es ist zu erwarten, daB auch bei der Angabe der Celsius-Temperatur das Grad-Zeichen fallengelassen wird und nur noch C geschrieben wird;

eine Verwechslung mit Coulomb ist unwahrscheinlich.

Besonders aufmerksam gemacht wird auf das sich aus
Tabelle 4 ergebende Verlassen der Einheiten Kilopcnd
(kp) — in englisch- und franzésischsprechenden Landern
Kilogramme-force (kgf), bei uns bisweilen noch Kilogramm-
stern (kg *) genannt —, technische Atmosphére (at), physi-
kalische Atmosphéare (atm), Torr, Kilokalorie (kcal), Pferde-
starke (PS), Poise (P), Stokes (St) und Grad (grad). Bereits
auBer Kurs sind GauB (G, Gs), Maxwell (M, Mx) und
Oersted (Oe). .

Zu den Einheiten, Einheitennamen und Einheitenzeichen,
die in Normen nicht mehr anwendbar sind, gehéren ferner:
akustisches Ohm, Apostilb (asb), ata, atli, Biot, Blindwatt
(bW), Clausius, Dalton, Denier (den), Doppelzentner, Eman,
Englergrad, Beaumégrad, Faden, Fermi, Franklin (Fr), FuB,
Gamma, Grad Fahrenheit, Grad Rankine, Grad Réaumur,
Gilbert (Gb), Hefnerkerze (HK), Hyl (hyl), Hyle, Jahrestonne,
kalorisches Ohm, Kayser, Kerze (K), Kraftkilogramm, Kraft-
tonne, Mach, Mache-Einheit (M. E.), mechanisches Ohm,
Meile, Mikron, Millistat, Morgen, Nit, Normkubikmeter
(mn3, Nm3), Nox, Pfund, Phot (ph), Rayl, ReiBkilometer,
Rutherford, Rydberg, Sigma, Siriusweite, Sthen, Strich, Val,
X-Einheit (X. E.), Zentner, Zoll.

Im Zeitalter der modernen Technik und Naturwissen-
schaft werden dauernd physikalische GréBen verschieden-
ster Art gemessen. Das Internationale MaBsystem ist geeig-
net, die Resultate dieser Messungen rasch und auf absolut
eindeutige Art einem groBen Kreis von Menschen zugéang-
lich zu machen. Im Interesse von allen ist deshalb eine
rasche Einfuhrung des SI in Wissenschaft, Technik, Ge-
werbe, Handel und im taglichen Leben anzustreben.

Literatur

Deutsche Normen DIN 1301, 1305, 1306, 1314, 1315, 1341, 1342, 1343,
1345, 1355, 1357, 5494, 5496, 5497, 5498.

Zusammenfassende Schriften
Mathematik, Physik, Technisches Zeichnen, DNA-Schriftenrelhe:
Normen flir den Unterricht, Band 1, Deutscher Normenausschu8,
Beuth-Vertrieb GmbH, Berlin 30/K6In/Frankfurt am Main.

Einheiten und FormelgréBen, DIN-Taschenbuch 22, Deutscher Nor-
menausschuB, 1969, Beuth-Vertrieb GmbH, Berlin 30/K6In/Frankfurt
am Main.

A. Sacklowskl, Kleines Lexikon Einheiten in Physik und Technik,
Deutsche Verlags-Anstalt, Stuttgart.

Symbole, Einheiten und Nomenklatur in der Physik, Verlag Vieweg &
Sohn, Braunschweig.

Chiswell und Grigg, S/ Units, John Wiley & Sons, Australasia Pty Ltd.,
Sydney. '
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Dr. Walter Lichtensteiger fur Pharmakologie, insbesondzre
Neuropharmakologie.

Sandoz AG. Der Verwaltungsrat ernannte auf den 1. Jaruar
1972 zu Direktoren: Dr. Roger Boissonnas, Prof. Dr. Marc
Sieber und Dr. Hans Winkler.

Gesellschaft Deutscher Chemiker. Die Gesellschaft Deut-
scher Chemiker wahlte fiir die Jahre 1972/73 Prof. Dr. Feo-
dor Lynen, Nobelpreistrager fiir Medizin 1964, zu seinem
neuen Prasidenten. Er I6st Professor Bernhard Timm, Vor-
standsvorsitzender der BASF, ab, dessen Amtszeit abgelau-
fen ist.

Riicktritte

Universitat Basel. Auf den 1. Oktober 1972 wird Prof. Dr.
K. Bernhard, Inhaber des Lehrstuhls fir Chemische Physio-
logie und Vorsteher der Physiologisch-chemischen Anstalt,
in den Ruhestand treten.

Ciba-Geigy AG. Auf Ende des Jahres 1971 ist Dr. Leandro
Panizzon, Leiter der Pharma-Produktion, in den Ruhestand
getreten.

Todesfille

t Dr. Karl Vogler. Unerwartet ist im Alter von 53 Jahren
Dr. Karl Vogler, Vizedirektor der F. Hoffmann-La Roche
& Co. AG, gestorben. Dr. Vogler trat 1948 als Forschungs-
chemiker in die Firma Hoffmann-La Roche ein, wo er zu-
letzt als Leiter einer Sektion der chemischen Forschungs-
abteilung tatig war.

t Dr. Robert Wiesmann. In Binningen ist im 73. Altersiahr
Dr. Dr. h. c. Robert Wiesmann gestorben. Er war zuerst Chef
der Sektion fiir Pflanzenschutz an der Eidgendssischen Ver-
suchsanstalt fiir Obst-, Wein- und Gartenbau in Wadenswil.
Im Jahre 1944 folgte er einem Ruf als Leiter des Biologi-
schen Forschungsdepartementes fiir Schadlingsbekamp-
fung der J. R. Geigy AG in Basel. Dr. Wiesmann war Mit-
arbeiter der Welternahrungs- und der Weltgesundheitsorga-
nisation sowie Ehrendoktor der Universitat Bern.

Berichte Informationen

Internationale Biometrische Gesellschaft
Region Usterreich-Schweiz (RUS)

Diese Fachgesellschaft betreut die interdisziplindren Inter-
essen der Mathematiker einerseits und der Naturwissen-
schafter andererseits. Sie organisiert die Zusammenarbeit
dieser Wissenschafter in methodologischer Hinsicht, mit
der Absicht, die Entwicklung mathematischer bzw. statisti-
scher Methoden zu férdern sowie die Anwendung und den
vermehrten Einsatz dieser Methoden in naturwissenschaft-
lichen Arbeitsbereichen zu unterstiitzen.

Die mathematisch-statistischen Methoden haben in den
letzten Jahrzehnten bekanntlich in allen Wissenschaftsbe-
reichen enorme Bedeutung erlangt und auch in der natur-
wissenschaftlichen Forschung eine duBerst rasche Verbrei-
tung erfahren. So gehort es beispielsweise heute schon
zum Alltag chemischer, biologischer und medizinischer
Forschung, pharmazeutischer Entwicklung oder agrochemi-
scher Nutzanwendung, daB Experimente nach mathema-
tisch-statistischen Methoden geplant und ausgewertet wer-
den. Sogar die behérdlichen Vorschriften fiir chemische
Zusétze, pharmazeutische Spezialitaten usw. stiitzen be-
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reits Normen und Sicherheitsbedingungen auf die Kontrol-
len nach diesen Methoden ab.

In der Uberschau ist festzustellen, daB die Biometrische
Gesellschaft den &uBerst wichtigen Zweck verfolgt, For-
schungsaufgaben und Entwicklungsarbeiten mit Hilfe sta-
tistischer Planungs- und Auswertungsmethoden in der
Qualitat hochstehend und im Umfang kostenoptimal aus-
fihren zu helfen.

Die Arbeit dieser Fachgesellschaft ist in verschiedener
Hinsicht bemerkenswert:

Seit 1947 haben sich den mehr als 20 Regionen und na-
tionalen Gruppen der Gesellschaft weit tiber 3000 Naturwis-
senschafter und Mathematiker aus Uber 60 Landern ange-
schlossen.

Die internationale Gesellschaft gibt an alle Mitglieder
ihre vierteljahrliche Zeitschrift Biometrics ab, die auBer
originalen Fachbeitrdgen eine laufende, weltweite Publi-
kationsiibersicht bietet. Der Mitgliederbeitrag von derzeit
sFr. 33.-/Jahr schlieBt den Bezug der Biometrics ein.

Obgleich die Gesellschaft urspriinglich als unmittelbaren
Zweck die Férderung der biologischen Wissenschaften for-
muliert hat, sind ihre Mitglieder heute bereits in praktisch
allen naturwissenschaftlichen Arbeitsbereichen tatig.

Die Region Osterreich-Schweiz (ROS) ist seit ihrer
Griindung 1954 zu einer relativ sehr starken Gruppe her-
angewachsen. Sie vermittelt in besonderem MaBe die
Kontaktnahme der Naturwissenschafter mit Mathematikern
bzw. Statistikern.

Der Sekretar ROS der Internationalen Biometrischen Ge-
sellschaft, W. J. Ziegler, CH-4126 Bettingen/Basel, Linden-
gasse (Tel.061 499573, Montag bis Freitag, 17.30 bis
19.30 Uhr), erteilt weitere Auskiinfte und vermittelt Bera-
tungen auf Anfrage.

Rapport du Comité Suisse de la Chimie pour 1971

1. Composition: Changements survenus depuis décembre
1970: une seule mutation: a la présidence de la Société
Suisse de Biochimie, le Professeur G. Semenza (EPF Zurich)
a succédé au Professeur A. Renold; il est en méme temps
le délégué de cette société au sein du Comité. Rappelons
que la présidence du Comité Suisse de la Chimie est con-
fiée a Monsieur E. Cherbuliez (Genéve); Société Suisse de
Chimie, M. R. Firmenich (Genéve; Société Suisse des In-
dustries chimiques) étant vice-président, et M. H. Lehner
(Berne; Société des Microanalystes Suisses), secrétaire.

2. Activités nationales: Les affaires courantes ont été re-
glées soit par correspondance, soit lors de la séance an-
nuelle du Comité Suisse de la Chimie du 30 avril 1971. Au
cours de cette séance, ont été mises au point notamment
la préparation de la participation suisse a la Conférence
de I'lUPAC a Washington et la présentation d’'un candidat
suisse comme membre du Bureau de I'lUPAC. Les nou-
veaux Statuts du Comité Suisse de la Chimie sont entrés
en vigueur avec l'approbation finale des nouveaux textes
par le Président de la Société Helvétique des Sciences
Naturelles.

3. Activités internationales: Les affaires concernant ['Union
Internationale de Biochemie se sont limitées essentielle-
ment au réglement de la cotisation de la Suisse a cette
Union. Quant a I'Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée, elle a tenu sa XXVIe Conférence a Washington
du 15 au 24 juillet 1971. La délégation suisse était présidée
par le Professeur H. Schmid (Université, Zurich). Signalons
parmi les décisions prises & cette conférence, les suivan-
tes: Le Professeur Rees (Australie), président sortant de
I'Union, a été remplacé par le Professeur J. Bénard (France)
pour la période de deux ans allant jusqu’'a la conférence
de 1973; le Professeur Sir Harold Thompson (Grande-Bre-
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tagne) a été nommé vice-président (et futur président);
comme trésorier, le Professeur H. Horn (BRD) succéde au
Professeur Bailav, et un nouveau secrétaire général a été
élu en la personne du Dr. W. Gally (Canada); il succéde
au Dr. R. Morf dont le mandat arrivait a échéance et qui ne
s'est plus présenté pour une nouvelle candidature. A cette
occasion, il convient de relever les grands mérites de
M. Mort pour le développement de I'lUPAC dont il a
rempli avec beaucoup de distinction les fonctions de se-
crétaire général durant de nombreuses années. Parmi les
nouveaux membres du Bureau de I'Union, le candidat pré-
senté par la délégation suisse, Dr. O./Isler (Hoffmann-La
Roche & Cie, Bale) a été élu avec une majorité particu-
lierement élevée. Signalons encore ['adoption des nouvel-
les dispositions, en gestation depuis plusieurs années, con-
cernant le calcul des cotisations des pays adhérents et le
nombre de leurs délégués au Conseil de I'Union. Pour
notre pays, cette nouvelle réglementation se traduira par
une diminution de I'importance relative de sa délégation
qui ne figurera plus au méme rang que les grands pays
industriels, qui disposeront de 6 siéges au Conseil (Suisse:
jusqu’a présent 6; nouveau baréme: 4).

Genéve, decémbre 1971

E. Cherbuliez
Président du Comité Suisse de la Chimie

Veranstaltungen

Schweiz

Basler Chemische Gesellschaft. 17. Februar: Professor
J. A. Marshall (Department of Chemistry, Northwestern Uni-
versity, Evanston, USA), Hydroazulene Synthesis. — 2. Marz:
Prof. Dr. Th. Kauffmann (Organisch-Chemisches Institut der
Universitat Minster), Neue synthetische Anwendungen von
Organolithium- und Organokupfer-Verbindungen (jeweils
17.15 Uhr im groBen Horsaal des Instituts flir Organische
Chemie der Universitat Basel).

Chemische Gesellschaft Freiburg. 15. Februar: Professor
J. A. Marshall (Department of Chemistry, Northwestern Uni-
versity, Evanston, USA), Hydroazulene Synthesis. — 29. Fe-
bruar: Dr. H. J. Heller (Ciba-Geigy AG, Basel), Thema noch
nicht bekannt (jeweils 17.15 Uhr im groBen Horsaal des
Chemischen Institutes der Universitat Freiburg).

Chemische Gesellschaft Zirich. 16. Februar: Professor
J. A. Marshall (Department of Chemistry, Northwestern Uni-
versity, Evanston, USA), Hydroazulene Synthesis (18.15 Uhr
im Horsaal D2 der Chemischen Laboratorien der ETH Zii-
rich).

Société chimique de Genéve. Cours de perfectionnement
«Spectrométrie Photo-Electronique». 15 février: Professeur
C. K. Jorgensen (Université de Genéve), Introduction et
ESCA. - 16 février: Dr. D. T. Clark (Université de Durham),
Applications aux produits organiques. — 17 février: Discus-
sions et démonstration de I'appareil. — 18 février: Prof.
Dr. E. Heilbronner (Université de Bale), Structure électro-
nique par la spectroscopie photo-électronique (17 h.30 a la
salle 110, Sciences Il, quai de I'Ecole de Médecine 30).

Société Vaudoise des Sciences Naturelles, Section Chimie.
23 février: Professeur Georges Guiochon (Ecole Polytech-
nique de Paris, Laboratoire de Chimie), Développements
récents et perspectives en chromatographie préparative a
grande échelle (17 h. 30 a l'auditoire B 100 de I'Ecole Poly-
technique Fédérale, Lausanne).
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Photographisches Kolloquium der ETH Ziirich. 17. Februar:
Dr. P. Junod (Ciba-Geigy Photochemie AG, Fribourg), Elek-
tronische Charakterisierung der Silberhalogenide mit Bezug
auf den primdren photographischen ProzeB (17.15 Uhr im
Horsaal 22 f, ClausiusstraBe 25).

Biochemische Vereinigung Bern. 18. Februar: Prof. Dr. Peter
Hemmerich (Universitat Konstanz), Chemische Modellstu-
dien zum Mechanismus der Flavin-abhingigen biologi-
schen Redoxreaktionen (17.15 Uhr im Hoérsaal des Medizi-
nisch-Chemischen Instituts der Universitat Bern).

Chemisches Kolloquium der Universitét Zirich. 15. Februar:
Prof. Dr. K. Moebius (Physikalisches Institut der Freien Uni-
versitat Berlin), ENDOR an geldsten organischen Radikalen
(17.00 Uhr im Hoérsaal 102 der Chemischen Institute der
Universitat Ziirich).

Ausland

23rd Pittsburgh Conference on Analytical Chemistry and
Applied Spectroscopy, Inc. March 5 to march 10, 1972,
Cleveland Convention Center. Further details: Harry Fracek,
Conference President, Fischer Scientific Company, 585 Al-
pha Drive, Pittsburgh, Pa. 15 238.

Mathematische Modelle fiir Extruder und ihre praktische
Bedeutung. Offentliche Tagung der Arbeitsgruppe «Trans-
porterscheinungen in nicht-Newtonschen Fliissigkeiten» der
Europaischen Foderation fiir Chemie-Ingenieur-Wesen.
16. Méarz 1972. Dechema-Haus, Frankfurt am Main, Theodor-
HeuB-Alle 25. Auskiinfte: Dechema, D-6 Frankfurt am Main
97, Postfach 97 01 46.

Ausstellung tir Instrumente, Elektronik und Automation.
Vom 8. bis 12. Mai 1972 auf dem Londoner Olympia-Ge-
lande. Auskunfte: Industrial Exhibitions, Ltd., 9 Argyll Street,
London W1V 2HA.

2. Internationale Ausstellung fiir Industrieausristung. Vom
27. Mai bis 4. Juni 1972 in den Centenaire-Hallen 4, 5, 8 und
Patio in Brissel. Auskiinfte: Internationale Briisseler Messe,
Palais du Centenaire, Briissel.

Nato Advanced Institute on Chemistry of Insects. Villa Mo-
nastero, Varenna (Lago di Como, Italy). 14-19 September
1972. Eight Plenary Lectures on Insect Chemistry: Isolation,
constitution and biological significance of active substances
with low molecular weight from Insects and selected shor-
ter Communications followed by discussions. The partici-
pation will bei restricted to approximately 50 persons. Fur-
ther details: Prof. Dr. M. Viscontini, Organisch-chemisches
Institut der Universitat, CH-8001 Zlrich, RamistraBe 76.

Biicher

Identifizierung von Arzneistoffen. Von H. Auterhoff und
K.-A. Kovar. 143 Seiten. Wissenschaftliche Verlagsgesell-
schaft, Stuttgart 1971. Weich geheftet DM 27,50. — Die vor-
liegende Anleitung zur Identifizierung von Arzneistoffen mit
einfacheren Mitteln ist auf den praktischen Unterricht des
Pharmazeuten ausgerichtet. Aus der Vielfalt der heute ge-
bréauchlichen Wirkstoffe wurden etwa hundert typische Bei-
spiele ausgewahlt. Rausch- und Suchtmittel, die in der Pra-
xis des Apothekers von Bedeutung sein kénnen, haben in
einem Anhang Beriicksichtigung gefunden. — Zur Trennung
der Substanzen wird eine Modifikation des Ausschitte-
lungsverfahrens nach Stas-Otto beschrieben, wobei auch
kurz auf die Salzbildung und Verteilung, die eine wesent-
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liche Grundlage dieses Analysenganges bilden, eingegan-
gen wird. Wesentlich, jedoch keineswegs neu ist die ldee
der Autoren, die in den einzelnen Fraktionen anfallenden
Wirkstoffe mittels Diinnschichtchromatographie zu identifi-
zieren. In diesem Zusammenhang werden ausfiihrliche Vor-
schriften und niitzliche schematische Chromatogramme
wiedergegeben. — Besondere Abschnitte des Buches sind
den allgemein orientierenden Vorproben und dem Nach-
weis funktioneller Gruppen gewidmet. Fir die Erkennung
bestimmter Stoffklassen werden u. a. spezielle Farbreaktio-
nen empfohlen, die jedoch mit der nétigen Vorsicht zu be-
handeln sind. — In einem ungefahr 70 Seiten umfassenden
Teil des Buches werden von den im Analysengang beriick-
sichtigten Substanzen u. a. die Strukturformeln, Schmelz-
punkte und Léslichkeiten aufgefiihrt. Es folgen Angaben
tber den Nachweis und die quantitative Bestimmung, wel-
che vorwiegend auf titrimetrischem Wege vorgenommen
wird. — Etwas zu kurz behandelt wurde das iiberaus wich-
tige und heikle Problem der Isolierung der Arzneistoffe aus
den verschiedenen Arzneiformen. Trotzdem kann die Anlei-
tung dem Studierenden der Pharmazie und dem in der Praxis
tatigen Arzneimittelanalytiker gute Dienste leisten. M. Sahli

Nucleoside Antibiotics. Von Robert J. Suhadolnik. X+ 442
Seiten. Verlag Wiley-Interscience, New York/London 1970.
Gebunden £ 10.75. — Der Autor dieses Werkes hat versucht,
das gesamte Wissen liber die hochinteressante Gruppe der
Nukleosid-Antibiotika zusammenzutragen. Durch privaten
Briefwechsel mit anderen Bearbeitern dieser Stoffgruppe
hat er den Inhalt auf den neuesten Stand gebracht. Wo be-
reits andere gute Zusammenfassungen vorhanden sind, wird
vom Autor ausdriicklich darauf hingewiesen. Das Buch ist
durch ein doppeltes Inhaltsverzeichnis sehr gut gegliedert.
Vorangestellt ist ein grobes Verzeichnis, das im wesent-
lichen nur die Namen der 35 behandelten Nukleoside ent-
hélt. Am Anfang der einzelnen Kapitel folgt eine genaue
Gliederung, bei der die Seitenzahlen dankenswerterweise
direkt hinter dem Satz stehen. Die ersten fiinf Kapitel be-
handeln Nukleoside, bei denen die Ribose durch andere
Zucker ersetzt ist, die restlichen sechs Kapitel befassen
sich mit Anderungen im Aglykonteil. Es werden sieben
Nukleoside erwéhnt, die keine antibiotischen Eigenschaften
entwickeln, aber natirlich vorkommen und Strukturdhnlich-
keiten besitzen. Jedes einzelne Nukleosid wird unter fol-
genden Aspekten sehr umfassend behandelt: Einleitung,
Entdeckung, Isolierung, Produktion, Physikalische und che-
mische Eigenschaften, Strukturaufklarung, Chemische Syn-
these, Synthese von Analogen, Wachstumshemmung, Bio-
synthese, Biochemische Eigenschaften. Darauf folgt eine
kurze Zusammenfassung und ein ausfihrliches Literatur-
verzeichnis mit alphabetischer Ordnung der Autorennamen.
Der Umfang der einzelnen Abschnitte richtet sich nach
dem Datenangebot (iber das betreffende Thema. Die groBe
Zahl der Informationen wird durch viele Bilder, Tabeilen,
Grafiken und Spektren bereichert, deren Druck zum Teil
leider nicht gut gelungen ist. Es liegt ein ausgezeichnztes
informatives Werk fiir alle diejenigen Chemiker vor, weiche
sich in irgendeiner Weise mit dieser Verbindungsklasse be-
fassen. W. Falk

Fast Reactions. Von D. N. Hague. VIII+159 Seiten. Verlag
Wiley-Interscience, New York/London 1971. Gebunden
£3.00. — Es sind schon zahlreiche Ubersichtsdarstellun-
gen lber das sich seit etwa fiinfzehn Jahren in rasanter
Entwicklung befindende Gebiet der schnellen chemischen
Reaktionen erschienen. Meistens handelt es sich um Publi-
kationen, die fur Spezialisten gedacht sind. Das vorlie-
gende Bichlein setzt keinerlei Spezialkenntnisse voraus
und ist eine ideale Einfihrung flir Studenten héherer Se-
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mester sowie alle Chemiker, die anhand einer kompetenten
Darstellung einen ersten Einblick in dieses moderne und
faszinierende Forschungsgebiet gewinnen wollen. In der
ersten Halfte des Buches wird eine knappe Ubersicht ge-
geben lber die wichtigsten experimentellen Untersuchungs-
methoden, u. a. Strdomungsverfahren, diverse Resonanzme-
thoden, Blitzlichtphotolyse und Radiolyse. Etwas ausfiihr-
licher wird auf die chemischen Relaxationsverfahren einge-
gangen, entsprechend ihrer lberragenden Bedeutung auf
dem Gebiete der Dynamik chemischer Systeme in Losung.
Im zweiten Teil des Buches werden die bisherigen grund-
legenden Ergebnisse der Untersuchungen schneller Reak-
tionen in Losung diskutiert: Protoneniibertragungsreaktio-
nen, Saure-Base-Katalyse, Reaktionen des hydratisierten
Elektrons sowie Ligandaustauschreaktionen bei labilen Me-
tallkomplexen. Im SchluBkapitel werden einige Anwendun-
gen in biologischen Systemen préasentiert, wo es sich im-
mer mehr zeigt, daB die Methoden der schnellen Reaktions-
kinetik wichtige und in ungeahnter Weise aufschluBreiche
Resultate liefern. — Alles in allem eine erfreuliche Neu-
erscheinung auf dem inflationdren Blichermarkt. G. Geier

The Nitrile Oxides. Versatile Tools of Theoretical and Pre-
parative Chemistry. Von Ch. Grundmann und P. Griinanger.
Organische Chemie in Einzeldarstellung, Band 13. Heraus-
gegeben von H. Bredereck, K. Hafner und E. Miller. VIII +
242 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York
1971. Gebunden DM 98,-. — Dies ist die erste umfassende
Ubersicht uber die Chemie der Nitriloxide, die von zwei
anerkannten Fachleuten in diesem wiederentdeckten Ge-
biet veroffentlicht wurde. Das Buch enthalt einen kurzen
Uberblick tber die bewegte Geschichte der Nitriloxide,
speziell der Knallsdure, und ist unterteilt in Kapitel, welche
physikalische Eigenschaften, Herstellung und chemische
Reaktionen der Nitriloxid-Funktion umfassen. Zusatzlich
werden in speziellen Kapiteln 1,3-dipolare Cycloadditionen,
1,3-Additionen, physiologische Eigenschaften und Anwen-
dungen dieser Verbindungen behandelt. Ein sehr niitzliches
Extra ist der tabellarische Anhang lber die physikalischen
Eigenschaften und 1,3-dipolaren Cycloadditionen aller im
Zeitpunkt der Publikation bekannten Nitriloxide. — Die Lite-
ratur ist bis und mit 1969 umfassend beriicksichtigt, kritisch
kommentiert und enthalt viele nicht publizierte Resultate
der Autoren sowie aus anderen Laboratorien. — Die Anord-
nung der Kapitel und die Darstellung der Formeln sind
auBerordentlich tbersichtlich und gut wiedergegeben. Es
sind relativ nur wenige Fehler vorhanden, allerdings ist das
Englisch in gewissen Abschnitten etwas schwerfillig. —
Das Buch stellt eine nutzliche Sammlung von Literatur-
referenzen fir Spezialisten in diesem Gebiet dar, jedoch
durfte es infolge des hohen Preises flir den einzelnen un-
erschwinglich sein. R. K. Huff

Grundlagen der Einphasen- und Mehrphasenstrémungen.
Von H. Brauer. Grundlagen der chemischen Technik, her-
ausgegeben von H. Mohler, O.Fuchs, H.Kraussold und
K. Dialer. 955 Seiten. Verlag Sauerlander, Aarau/Frankfurt
am Main. Gebunden Fr. 110.—. — Das vorliegende Werk tiber
Grundlagen der Ein- und Mehrphasenstrémungen setzt den
Schwerpunkt auf die heute noch weniger erforschten, aber
fur die Verfahrenstechnik recht bedeutsamen Mehrphasen-
stromungen. Das Buch ist in sechs Teile gegliedert. Im
ersten Teil werden die einphasigen Strémungen Newton-
scher und nicht-Newtonscher Fluide behandelt sowie einige
Hinweise auf die Bedeutung und Herleitung von Kennzahlen
gegeben. Im zweiten Teil wird die Bewegung von Partikeln
diskutiert, die sowohl feste Korper als auch Blasen oder
Tropfen sein kénnen. Darin eingeschlossen sind Betrach-
tungen Uber die Methoden zur Erzeugung von Blasen und
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Tropfen, insbesondere die Zerstdubung von Flissigkeiten.
Im dritten Teil wird die Durchstrémung von Fiillkérper- und
Wirbelschichten, der pneumatische und hydraulische
Transport kérniger Feststoffe sowie die FlieBbewegung von
Kornmassen erértert. Die Abscheidung von Partikeln aus
einer fluiden Phase wird im vierten Teil behandelt. Im
einzelnen wird dabei auf die Filtration und Sedimentation
sowie auf Gas- und Hydrozyklone eingegangen. Im funften
und umfangreichsten Teil des Buches werden die Gas-
Flissigkeits-Stromungen in Rohren, Fillkérperschichten,
Blasensaulen und auf Kolonnenbdden beschrieben. Abge-
schlossen wird das Werk durch einen Abschnitt Gber Riih-
ren und Mischen und der damit verbundenen Strémungs-
und Energieprobleme. — In allen Kapiteln wird groBer Wert
auf Anschaulichkeit der betrachteten Vorgiange gelegt. Die
mathematische Behandlung des Stoffes erfolgt nach Még-
lichkeit auf elementarem Niveau, wodurch das Buch zu-
mindest in weiten Teilen auch von mathematisch weniger
geibten Ingenieuren, Chemikern und Physikern verstanden
werden kann. G. Gut

Treatise on Analytical Chemistry, Partll: Analytical Che-
mistry of Inorganic and Organic Compounds, Vol. 14. Her-
ausgegeben von [. M. Kolthoff und P. J. Elving. XVIl+444
Seiten. Verlag Wiley-Interscience, New York/London 1971.
Gebunden £11.75. — Dieser Band behandelt die qualitative
und quantitative Bestimmung einiger funktioneller Gruppen
(Acylgruppe, O-, N- und S-Alkyle, Epoxide, Peroxide, CC-
Doppelbindungen) sowie die Elementaranalyse von Chilor,
Brom und Jod in organischen Verbindungen. Die Behand-
lung der jeweiligen Themen erfolgt umfassend, wie man es
sich bei dieser Reihe gewohnt ist. — Der Drang nach enzy-
klopadischer Vollsténdigkeit tragt gelegentlich sonderbare
Bliten. So ist beispielsweise in vier von total sechs Ka-
piteln je eine rudimentare Einfihrung in die Protonen-
resonanzspektroskopie zu finden, die dem Laien oder An-
fanger kaum etwas Niitzliches bieten, aber immerhin den
Fachmann aufgrund der verschiedenen verwendeten Ein-
heiten fir die chemische Verschiebung und der teilweise
widerspriichlichen Vorzeichenkonventionen recht genau ab-
schatzen lassen, wann der betreffende Autor sich das
letztemal ernsthaft mit der Protonenresonanzspektroskopie
auseinandersetzte. Bei der Fille des gebotenen Materials
und seiner durchschnittlich sehr hohen Qualitat wiegt die-
ser Einwand nicht schwer, und er beeintréachtigt auch den
hohen praktischen Wert des Buches nicht, doch gilt auch
hier wie bei so vielen anderen Enzyklopadien aller Art:
Weniger wére mehr. J.T. Clerc

Planung und Errichtung chemischer Fabriken. Von E. Mach.
Grundlagen der chemischen Technik, herausgegeben von
H. Mohler, O. Fuchs, H. Kraussold und K. Dialer. 625 Seiten.
Verlag Sauerlander, Aarau/Frankfurt am Main 1971. - Die-
ses Buch beginnt mit einer Beschreibung der chemischen
Industrie und ihrer Methoden, neue Projekte zu behandeln.
Es folgt die ingenieurmaBige Planung und die verschiede-
nen Stufen der Planung und endlich Einkauf, Montage und
Inbetriebnahme der Anlage. — Der Autor verbrachte viele
Jahre in der Industrie, und es ist sehr wertvoll, seine Er-
fahrung in Buchform zur Verfiigung zu haben. Seine Kapi-
tel Uber Reaktionsapparate, Aufstellungspléane, Installation
und neue chemische Werke sind vortreffliche Beschrei-
bungen von in der Industrie entwickelten Themen, liber die
bisher nur wenig publiziert wurde. Das Kapitel liber Reak-
tionsapparate z. B. behandelt Brenner, Ofen, Kontaktofen,
und FlieBbettreaktoren neben den ublichen Roéhren- und
Ruhrkesselreaktoren, die in den meisten Fachbiichern ge-
funden werden. — Dieses Buch ist eine Beschreibung von
Methoden, die in einem groBen chemischen Unternehmen
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(BASF) verwendet werden, es ist nicht eine vollstdndige
Ubersicht Uber alle brauchbaren Methoden. Dafiir sind
andere Gebiete eher zu kurz gekommen. Kostenunter-
suchungen, computergestiitzte Planung, Sicherheit, Um-
weltschutz und Vertrdge mit Ingenieurunternehmen hatten
viel eingehender behandelt werden konnen. — Dies ist kein
theoretisches Buch, und es diirfte zur Einfilhrung junger
Ingenieure in die Methoden, welche in der Industrie blich
sind, von allgemeinem Interesse sein. Ebenso diirfte es
Ingenieurstudenten helfen, den Ubergang in die Industrie
vorzubereiten: L. M. Rose

Far-Infrared Spectroscopy. Von K.D.Moller und W.G.
Rothschild. XX+797 Seiten. Verlag Wiley-Interscience, New
York/London 1971. Gebunden £ 14.25. — Dieses Buch ver-
mittelt eine umfassende Ubersicht iiber ein Gebiet der
Chemie und der Physik, das in den letzten Jahrzehnten im-
mer mehr an selbstandiger Bedeutung gewonnen hat, in-
dem neue Techniken ausgearbeitet und eine Vielfalt von
interessanten Anwendungen gefunden wurden. Zu dieser
Entwicklung haben die Autoren selbst wesentlich beigetra-
gen. In den ersten Kapiteln werden die wichtigsten Gitter-
spektrometer- und Interferometer-Typen ausfihrlich be-
schrieben und die Funktion ihrer Komponenten theoretisch
und anhand von experimentellen Daten erlautert. Beson-
dere Aufmerksamkeit wird den modernen interferometri-
schen Methoden geschenkt. Mit einer Darstellung der Theo-
rie und mit einer griindlichen Diskussion von experimen-
tellen Ergebnissen werden auch die verschiedenen Anwen-
dungen beschrieben. Dazu gehéren die Untersuchungen
der freien Rotation kleiner Molekeln, von tieffrequenten in-
ternen Bewegungen und den dabei auftretenden Kréaften in
Molekeln, Komplexen und in Assoziaten, die durch Wasser-
stoffbriicken gebunden sind, ferner von zwischenmolekula-
ren Kraften aus den Spekiren von Gasen unter hohem
Druck oder von kondensierten Phasen. Eingehend werden
auch typische Anwendungen in der Festkorperphysik be-
handelt, Spektren von reinen und gestorten Kristallen sowie
von Kristallen mit besonderen elektrischen und magneti-
schen Eigenschaften. Diese Anwendungen sind zum Teil im
Anhang von Autoren beschrieben, welche selbst in den be-
treffenden Spezialgebieten arbeiten. Das Buch enthalt eine
umfangreiche Bibliographie und wird fiir den Spezialisten
als Nachschlagewerk sehr nitzlich sein und dem Nichtspe-
zialisten als Einflihrung den Zugang zu diesem sich expan-
dierenden Forschungsgebiet erheblich erleichtern. R. Meyer

La Cinétique des Réactions en Chaines. Par L.-R. Sochet.
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