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Forschung Wissenschaft

Koordinationsselektivitit und die Thermodynamik

der Komplexbildung in Losung*

Von G.SCHWARZENBACH

Laboratorium fiir Anorganische Chemie, Eidgenossische Technische Hochschule Ziirich

Summary

The solution stabilities.of metal complexes are extensively
reviewed. Two extreme types of coordination behaviour can
be distinguished readily, one shown by the d°-cations (proto-
types for electrovalent behaviour), the other by the singly
charged d'°-cations (prototypes for covalent behaviour). The
character of all other metallic centres can be described as
mixed. The influence of long-range Coulombic forces, as well
as of short-range non-electrostatic forces (covalency, ligand
field stabilisation, steric effects), on the thermodynamic func-
tions of association processes in solution is also discussed.

Fir die Klassifikation der Verbindungen metallischer
Elemente ist es zweckmiBig, sich diese zunichst als aus
Atomionen zusammengesetzt zu denken, deren Ladung
(Oxydationszahl) und nichste Umgebung (Koordina-
tionszahl und Koordinationsgeometrie) als Ordnungs-
prinzipien dienen. Mit diesen gelingt es, unabhingig von
der Kontroverse iiber die Natur der den Zusammenhalt
der Atomverbinde bewirkenden Krifte, die stéchio-
metrische Zusammensetzung und die Struktur zu kenn-
zeichnen. Daf} dabei eine Aussage iiber das Wesen der
Bindungen zwischen den metallischen Zentren und den
Ligandatomen bewuBt vermieden werden soll, wird
durch den Begriff Koordination (einander zugeordnet)
treffend zum Ausdruck gebracht!.

Die von Metallatomen ausgehenden Bindungen sind
in der Regel stark polar, aber die Koordinationssphire
wird meistens nicht lediglich durch die zwischen den
Atomionen wirkenden elektrostatischen Krifte zu-
sammengehalten, so wie es sich KosserL vorstellte?.
Zahlreiche Erscheinungen weisen darauf hin, daf3 oft
Kovalenz im Spiel ist3. Ein besonders wichtiges dieser
Phinomene ist die Koordinationsselektivitit: Wenn
man den Kationen der verschiedenen Metalle verschie-
dene Liganden (Anionen oder Dipolmolekeln) offeriert,
so treffen sie eine Auslese, die nicht verstidndlich ist
aufgrund der Groflen, welche die Coulomb-Krifte be-
stimmen: Ladung, Dipolmoment, Polarisierbarkeit und

Radien der Reaktanden.

1. Metallische Zentren

Fir den Chemiker stecken die Metallkationen stets in
ihren Koordinationshiillen, und weil Kovalenz im Spiel
sein kann, ist die Oxydationsstufe lediglich eine formale

Ladungszahl, welche aus der analytischen Zusammen-
setzung der Verbindungen abgeleitet wird (die mit
romischen Ziffern zu kennzeichnende stéchiometrische
Wertigkeit). In heilen Gasen hingegen (Flammen,
Lichtbogen, Funken) kommen nackte Atomionen vor,
und die Atomspektroskopie macht exakte Aussagen
iiber deren Elektronenkonfiguration. Diesbeziiglich
herrschen bei Gaskationen einfachere Verhiltnisse als
bei ungeladenen Gasatomen?, wo oft der Einbau von

Tabelle 1. Metallische Zentralionen

d%-Zentren, Kationen mit Edelgaskonfiguration:
Li(I), Na(I), K(I), Rb(I), Cs(I)
Be (I1), Mg (II), Ca (II), Sr(II), Ba (II), Ra (II)
Al1(11I), Se (1IT), Y (III), La (IIT)
Lanthanidkationen (III)
Ti(IV), Zr (IV), Hf(IV), Th(IV) usw.

ndi-Zentren (0 < g < 10), Ubergangsmetallkationen:

3dL: Ti(III), V (IV) 3dS: Fe (II), Co (III)
3d2: V (III) 3d7: Co (II)
3d3: V(II), Cr (III) 3d8: Ni(II)
3d4: Cr(II), Mn (I1I) 3d?: Cu (II)

3d>: Mn (II), Fe (I1I)

Es ist bemerkenswert, daf} praktisch von keinem der

4.d?- und 5d?-Zentren der Aquokomplex bekannt ist*.
nd'%-Zentren, Kationen mit gefiillter d-Schale:

Cu(I), Ag(D)
Zn (1), Cd (IT), Hg (II)
Ga (I1I), In (III), TI(III)

nd'® (n+ 1)s?-Zentren, Kationen mit dem sogenannten inerten
Elektronenpaar:

TI(I), Sn (II), Pb(II), As(III), Sb(III), Bi (III).

Erst kiirzlich ist erstmals das Spektrum von Pd(OH,):*, dem
Aquokomplex vom 4d8-Zentrum Pd (II), beschrieben worden?.

Eingegangen am 3.Oktober 1972.

A.WERNER, Z. anorg. allg. Chem. 3 (1893) 267.

W. KosseL, Ann. Physik 49 (1916) 229. A. E.vAN ARKEL und
J.H. pE BoER, Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung,
Verlag Hirzel, Leipzig 1931.

N.V.Simbewick, The Electronic Theory of Valency, Oxford Univer-
sity Press, 1927.

Tafeln iiber Elektronenkonfiguration in Lehrbiichern der anorga-
nischen Chemie.

5 L.I.ELDING, Inorg. Chim. Acta 1972,
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Elektronen in héhere Quantenschalen erfolgt, bevor die
vorhergehende voll besetzt ist. Stets wird die Gruppe
der d-Orbitale belegt, bevor ein Elektron in das nichste
s-Orbital eintritt, entsprechend folgender Reihe zu-
nehmender Energie: nd < (n-+1)p. Das fiihrt zur
Regel, da3 der Mehrgehalt an Elektronen eines Metall-
kations gegeniiber dem vorhergehenden Edelgasatom
alle d-Elektronen sind, solange deren Zahl 10 nicht iiber-
steigt. Damit erhalten wir folgende Einteilung der me-
tallischen Zentren, von denen nur diejenigen beriick-
sichtigt werden sollen, die als Aquokationen in wisseri-
ger Losung untersucht werden kénnen (Tabelle 1).

2. Assoziation von Gasionen

Stoffliche Umsiitze lassen sich experimentell natiirlich
nicht mit Atomionen durchfiihren. Es sei aber daran
erinnert, dafl es manchmal méglich ist, indirekt quanti-
tativen Aufschluf} iiber die Koordination von nackten
Ionen zu gewinnen, z.B. wenn der Atomverband eine
kristalline binire Verbindung ist:

M+ (g) + nX*(g) > MX,(c) (n =9[A). (1)
g = Gas; ¢ = kristallin; AH = Gitterenergie U.

Die Reaktionsenthalpie einer solchen Assoziation liBt
sich aus experimentellen Daten (Haber-Bornscher
Kreisprozefl) berechnen (U,,,) und mit der Coulomb-
Energie (U,) vergleichen, die beim Aufbau eines ent-
sprechenden Ionengitters zu gewinnen wire. Die Dif-
ferenz der beiden Groflen zeigt das Ausmaf} der Kovalenz
an.

Als Beispiel sei NaCl und AgCl herausgegriffen, die
denselben Gitterbau mit einem nahezu identischen
Kernabstand haben®.

NaCl: U, = —185 U, = —186  kcal/Mol 0° K
AgCl: U,, =—216 U, = —199  kcal/Mol 0° K

Diese Zahlen zeigen, daB8 Silberchlorid im Gegensatz zu
Natriumchlorid kein Salz ist, da zwischen dessen Ionen
kovalente Bindungen bestehen, was den auffallenden
Unterschied im Verhalten der beiden Verbindungen
(z.B. Léslichkeit) bedingt. Man beachte aber, daB3 der
Unterschied (U,,, — U,,) nur etwa 10% der Gitterener-
gie ausmacht. Auch bei ausgeprigter Kovalenz der Bin-
dungen zwischen den Ionen ist der Coulomb-Anteil
(Madelung-Energie) von Gasionenassoziationen stark
dominierend. Das ist bei Assoziationen in der Losungs-
phase nicht mehr so, wegen der dielektrischen Abschir-
mung der Ladungen.

3. Ligandaustausch

Bei stofflich durchfithrbaren Koordinationsprozessen
handelt es sich stets um Ligandsubstitutionen. Von sol-
chen kann man den Ersatz der Wassermolekeln der
Metallaquoionen besonders gut quantitativ untersuchen,
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weil in wiisseriger Losung, wegen der hohen Dielektrizi-
titskonstanten, tatsichlich frei bewegliche Ionen vor-
kommen. Mit diesem groflen Tatsachenmaterial werden
wir uns in erster Linie beschiftigen.

Zunichst ist bemerkenswert, dafl die Substitution
von H,O durch einen neuen Liganden in den meisten
Fillen so rasch erfolgt, dafl der Prozefl mit der Beendi-
gung des Mischens der Losungen der Reaktanden be-
reits abgelaufen ist. Das ist iiberraschend, weil beim
Austausch Bindungen erheblicher Stirke gebrochen und
gebildet werden. Fiir die Loslésung einer einzigen H,O-
Molekel vom Metallion sind bei I-, II- und III-wertigen
Kationen nidmlich etwa 10 bzw. 50 und 100 kcal/Mol
notwendig *, also Betrige, welche die Bindungsenergien
der gewohnlich so langsam reagierenden organischen
Molekeln oft wesentlich iibersteigen.

Die Relaxationsmethoden? brachten eine erste In-
formation iiber die Kinetik dieser raschen Substitutions-
prozesse. Bei d°-Zentren betragen die Halbwertzeiten
Nano- bis Mikrosekunden, wobei die Alkaliionen nur
wenig rascher sind als die II-wertigen Erdalkali- und
die ITI-wertigen Kationen der Lanthaniden — langsamer
sind einzig die kleinen d°-Kationen Be2g (2, ~ 1072
sec) und Al3; (¢, ~ 1 sec). Es ist offensichtlich, daB
die Hydratationsenthalpien nicht ausschlaggebend sind,
denn sonst miifite die Ladung des Kations eine domi-
nierende Rolle spielen. Ebenso rasch wie die Alkali- und
Erdalkaliionen reagieren die Komplexe der I- und II-
wertigen d'0-Zentren, wie Ag(I) und Hg(II), obschon
bei den Bindungen sicher Kovalenz im Spiel ist. Von
den Aquoionen der Ubergangsmetalle 3d? ist die Mehr-
zahl ebenfalls sehr labil, entsprechend Halbwertzeiten
von 1078 bis 105 sec. Deutlich langsamer sind nur V (II)
und Ni (II), also die Komplexe von 3d3 und 3d8.

Ausgesprochen langsam (t;,, > 1 sec) reagieren die
Komplexe der ITI-wertigen Zentren 3d® und 3dS, also
Cr (III) und Co.(III) und fast alle der Zentren 4d? und
5d? (die aber nicht als Aquoionen untersucht werden
kénnen). Auch bei den Ubergangsmetallen der zweiten
und dritten groflen Periode sind die d® [Rh (III), Ir (III),
Pt (IV)] und die d8 [Pd (II), Pt (II), Au(III)] die iner-
testen.

Diese inerten Komplexe spielten geschichtlich eine
wichtige Rolle, weil bei deren Metallen die klassische,
rein priparative Komplexchemie besonders erfolgreich
war. Die Fiille der kristallin herstellbaren Verbindungen
von Cr (IIT), Co (III), Rh (III), Pt (II) und Pt(IV) und
der Versuch, diese zu ordnen, lie8 die Koordinations-
lehre entstehen!. Besonders groB ist die Zahl der Misch-
komplexe, die zwei verschiedene Liganden enthalten
[ML,Ay_,]1¢=™, nimlich ein Anion L~ (Halogen, OH-,
NO; usw.) und einen Dipolliganden A, bei dem es sich

W asser
—_—

* Die Hydratationsenthalpien [AH der Reaktion: M** (g)
Magq”*] betragen etwa 100 (» = 1), 500 (v = 2) und 1000 (» = 3)
kcal/Mol. Es ist verniinftig anzunehmen, da8 mindestens 2/3 die-
ser Betriige auf die Anlagerung der ersten Hiille von 6 H,0-Mo-
lekeln entfallen.






Es ist einleuchtend, daf} die Krifte, die den Zusam-
menhalt des endlosen Verbandes vermitteln, von der-
selben Art sind wie diejenigen zwischen den Atomen des
entsprechenden mononuklearen Komplexes. Deshalb
koénnen zur Erkennung allgemeiner Komplexbildungs-
tendenzen auch Léslichkeitsprodukte dienen. So ist
etwa zu schlieBen, daf} die Bildungskonstante des mono-
nuklearen Thiokomplexes MS in der Reihe MnS, FeS,
CoS, NiS, CuS zunehmen wird, weil das Léslichkeits-
produkt der Gitterverbinde dieser Zusammensetzung
abnimmt. Wir werden uns derartiger Schlufifolgerungen
gelegentlich bedienen, wenn keine direkte Information
iiber die Stabilitit der einfachen Mononuklearen erhilt-
lich ist. Dabei diirfen aber nur Loslichkeitsprodukte der-
selben Dimension miteinander verglichen werden, z.B.
dasjenige der Silberhalogenide untereinander, aber nicht
dasjenige der 1:1-Verbindung AgX (c) mit demjenigen
des endlosen 2:1-Verbandes Ag,S(c), denn K, hat im
ersten Fall die Dimension (Mol/Liter)2 und im zweiten
(Mol/Liter)3.

5. Koordinationscharakter

Wenn man das grofle, in den letzten Jahrzehnten ge-
sammelte Material iiber die Losungsstabilitiit der Metall-
komplexel® zu ordnen versucht, um einen Uberblick
ilber das Geschehen zu erhalten, erkennt man, daf} es
zwei verschiedene typische Verhaltungsweisen gibt, die
als A-Charakter und B-Charakter bezeichnet werden
sollen. Als Prototypen fiir das A-Verhalten konnen die
metallischen Zentren d° und fiir das B-Verhalten die
d10-Zentren der Oxydationszahl I dienen. Alle anderen
Metallkationen zeigen sowohl A- als auch B-Charakter,
wobei alle denkbaren Verhiltnisse und Intensitit der
Ausprigung vorkommen. Die Bezeichnung stammt von
derjenigen der Kolonnen des Periodensystems, in denen
die Metalle plaziert sind, welche d%-Zentren (ILa, Ila ---)
bzw. die Prototypen fiir den B-Charakter (Ib) liefern.

6. A-Charakter

Von den Liganden mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten
Gruppen vermégen lediglich Fluorid und die O-Donoren
in wisseriger Losung mit den Aquoionen der d°-Zentren
Zu reagieren.

Halogenokomplexe: Simtliche mehrwertige d°-Zen-
tren der Tabelle 1 bilden Fluorokomplexe oder schwer-
losliche Fluoride, die sich oft mit einem Uberschufl von
Alkalifluorid wieder lésen lassen. .

Hingegen haben die d°-Zentren praktisch keinerlei
Tendenz zur Koordination der schweren Halogen-
ionen, auch nicht die héher geladenen. Das Aquosalz
[A1(OH,),] Cl, kristallisiert aus rauchender Salzsiure aus,
was zeigt, daB selbst bei groBem Uberschuf3 das Chlor-
ion nicht erfolgreich mit H,0 zu koordinieren vermag,
denn praktisch alles Wasser ist in einer solchen Lésung
an das aquotisierte Proton (HyO;) gebunden. Von den

Chimia 27 (1973) Nr.1 (Januar)

groferen III-wertigen d° [Sc(III), Y (III), Lanthanid
(IIT)] werden zum Teil Assoziate mit Cl~ vermerkt, doch
sind deren Stabilititskonstanten klein (log K ~ 0), und
es ist wahrscheinlich, daBl es sich lediglich um Ionen-
paare handelt und es gar nicht zu einem Ersatz von
H,0 in der ersten Koordinationssphire gekommen ist.
Dasselbe gilt offenbar auch vom 1:1-Komplex mit
Th(IV) (log K, ~ 0,3). Das kleinere Ti(IV), sowie
Nb (V) und Ta (V) hydrolisieren in Wasser fast villig
zu Oxidhydraten, die sich erst in starker HCl wieder
losen lassen. Auch diese Losungen enthalten aber offen-
bar keine wesentlichen Mengen an Chlorokomplexen.
Ebensowenig wie CI- kann man in wisseriger Losung
Br~ und J~ mit Erfolg an d°Zentren koordinieren.

Die wichtigsten Liganden fiir d%-Zentren sind die O-
Donoren. Hydroxid, Phosphat, Carbonat und Oxalat
liefern generell — von den Alkaliionen abgesehen — schwer-
losliche Fillungen, die sich manchmal im Uberschufl
des Fillungsmittels wieder losen lassen, wobei mono-
nukleare Hydroxo-, Carbonato- und Oxalatokomplexe
entstehen. Ausgezeichnete Chelatbildner sind Hydroxy-
carboxylate (Tartrat, Citrat), Aminopolycarboxylate
(EDpTA), Polyphenole (Brenzcatechin) und die Enolate
von f-Diketonen (Acetylacetonat).

S-Donoren kann man aber in Gegenwart von Wasser
nicht an d°Zentren koordinieren. Sulfid und Mercaptide
wirken als Protonenakzeptoren, so daBl wieder -die
Metallhydroxide ausfalllen. Weniger basische S-Dono-
ren, wie Thiodther und Dithiocarbamate, reagieren
nicht. Die Vorliebe der d%Zentren fiir O- gegeniiber
S-Liganden kommt auch darin zum Ausdruck, dal wir
sie in der Natur nie in sulfidischen, sondern stets in
oxidischen Erzen antreffen (Oxide, Oxidhydrate, Sili-
cate, Carbonate, Phosphate).

Von den d°Zentren kann man in wisseriger Losung
auch keine Ammin-, Phosphin- und Cyanokomplexe
bekommen. Auch Ammoniak, organische Amine, die
ziemlich stark basischen aliphatischen Phosphine so-
wie Cyanid wirken auf das Metallaquoionen deproto-
nierend und fillen das Hydroxid des betreffenden
Metalls.-

In bezug auf die Stabilitit der sich bildenden Kom-
plexe beobachtet man allgemein* eine gewaitige Zu-
nahme mit steigender Ladung des d%-Kations und ein
Absinken der Stabilititskonstanten mit grofler werden-
dem Kationenradius, z.B.:

K (I) < Ca(IT) < Sc(IIT) < Ti(IV)
AI(III) > Sc(II) > Y(III) > La (III)

* Ausnahmen von dieser Regel kénnen bei Komplexen multidenta-
ter Liganden vorkommen, wenn dessen Ligandatome aus steri-
schen Griinden beim kleineren Metallion nicht alle zu koordinieren
vermdgen, so dafl dieses gegeniiber dem groBeren Kation ins Hin-
tertreffen gerit. So wird z.B. die Stabilitit der EDTA-Komplexe
der II-wertigen d’-Zentren durch folgende Beziehung wiedergege-
ben: Be (II) ~ Mg(II) < Ca(II) > Sr(II) > Ba(II).
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Diese Abhingigkeit der Komplexstabilitit von La-
dung und Radius des Metallions i}t vermuten, daf} die
Koordination der d%Zentren vor allem durch Coulomb-
Krifte geregelt wird. Elektrostatisch ist auch die Be-
vorzugung von F~- und O-Donoren vor den schweren
Halogenionen und S-Donoren verstindlich, da jeweils
die negative Ladung des kleineren Ligandatoms niher
an das Zentralion heranriicken kann,} Ferner ist begreif-
lich, dal die schwichern Dipole der ungeladenen N-
und P-Donoren (NH;, Amine, Phosphine) in Gegen-
wart des stirkeren Dipols H,O keine Moglichkeit haben,
koordiniert zu werden. Deshalb kann die A-Charakte-
ristik als elektrovalentes Verhalten bezeichnet werden.

Merkwiirdig ist aber, daBl die Metallaquoionen der
d%Zentren so ausschlieflich mit F~- und O-Donoren
reagieren. Dafl CN~ und anionische S-Donoren (Sulfid,
Mercaptid) nicht koordiniert werden, mag mit deren
basischen Eigenschaften zusammenhingen, die die
Metallhydroxidfillung veranlassen. Daf} aber die aproti-
schen Anionen Cl~, Br~, J- nicht erfolgreicher mit dem
Dipol H,0 zu konkurrieren vermdgen, ist sehr eigen-
artig. Wihrend (H,0);AlF?* eine Stabilitidtskonstante
von etwa 105 hat, entsteht selbst in konz. Salzsiure kein
entsprechender Chlorokomplex, was nicht nur eine
Folge des Unterschiedes der Ionenradien von F-
(1,33 A) und Cl- (1,82 A) sein kann. Metallaquoionen
haben offensichtlich eine besonders grofle Stabilitit, die
nicht verstindlich ist als einfache elektrostatische Ion-
Dipol-Wechselwirkung. Um dieser besonderen Stabili-
tit Rechnung zu tragen, ist angenommen worden, daf3
die Wassermolekeln der ersten Koordinationshiille un-
tereinander iiber Wasserstoffbriicken verkniipft sind
(the Royal rob of C.K.JORGENSEN!?). Das Anion F-
konnte man ohne Schwierigkeiten anstelle einer H,O-
Molekel in einen solchen Mantel einfiigen (so wie sich
HF in die Eisstruktur einfiigt), nicht aber Cl-, welches
rdumlich nicht paBit und dessen Tendenz zur Ausbil-
dung von Wasserstoffbriicken mit H,0 gering ist. Wir
werden spiter erneut sehen, dal man die Assoziatbil-
dung in Lésung generell ohne genauere Kenntnis der
Struktur der Solvathiillen der Reaktanden nicht quanti-
tativ verstehen kann.

7. B-Charakter

Die niedrig geladenen d19-Zentren Cu(I), Ag(I), Au(I)
verhalten sich radikal verschieden von den d°, was durch
folgenden Uberblick iiber die Stabilititsverhiltnisse der
Komplexe zum Ausdruck kommt:

F- < Cl- <Br < J-
0-Donoren <€ S-Donoren
H,0 < Amine ~ Thioidther < Phosphine ~ CN-

Die schweren Halogenionen werden vor F~ stark be-
vorzugt, wie es die Zahlen auf Seite 3 zeigen. Dafl
S-Donoren viel stirker gebunden werden als entspre-
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chende O-Donoren, kann man mit den mononuklearen
Silberkomplexen Ag (OEl); (log 8, = 3,5) und Ag(SH),
(log B, = 18) illustrieren; diese Spezies kommen in
kleiner Konzentration im Gleichgewicht mit gefilltem
Ag,0 bzw. Ag,S vor und kénnen radiometrisch erfafit
werden. Die Loslichkeitsprodukte der Sulfide dieser
Metalle sind duflerst klein, und entsprechend finden
wir Cu und Ag in sulfidischen und nicht in oxidischer
Erzen. Auch die Mercaptide von Cu(I) und Ag(I) sind
viel stabiler als die Alkobolate, und sogar die aprotischen
Thiodther bilden wasserstabile Komplexe. Gegeniiber
den niedrig geladenen d'°-Kationen kann nun der
schwichere Dipol NH; erfolgreich mit OH, konkurrie-
ren [Ag(NH,);: log 8, := 7,2], und noch viel stabilere
Komplexe bilden die Phosphine [Ag (PR,);: log, =21]
und Cyanid [Ag(CN),: log 8, = 21].

Es ist offensichtlich, daf} diese Erscheinungen nicht
durch einfache elektrostatische Krifte verursacht sein
konnen, denn die Ladungen und Radien der koordinie-
renden Atome sind nicht die bestimmenden Groflen fiir
die Komplexstabilitit: Von den drei B-Charakter-Pro-
totypen bildet das groBte, also Au(I), die stabilsten
Addukte, und das Halogenion mit dem gréten Radius
wird bevorzugt. Ferner, wenn man die Ladung des
metallischen Zentralatoms erhéht, d.h. eine Serie iso-
elektronischer d'°-Kationen vergleicht [Ag(I), Cd (II),
In (III)], findet man ein Abfallen der Komplexstabili-
tit mit zunehmender Oxydationszahl (s. auch Ab-
schnitt 10). All das weist darauf hin, dal die Assoziat-
bildung auf die Ausbildung kovalenter Bindungen zu-
riickzufahren ist. B-Charakteristik bedeutet also kova-
lentes Verhalten. Von dominanter Wichtigkeit fiir die
Komplexstabilitit erweisen sich das Ionisationspoten-
tial des dem Zentralion zugrunde liegenden Metalls (je
edler das Metall, desto stabiler sind die Komplexe) und
die Elektronegativitit des Ligandelementes (die Kom-
plexstabilitit steigt mit abnehmender Elektronegativi-
tit). Es ist begreiflich, daB} sich kovalente Bindungen
(0) um so eher bilden werden, je grofler die Tendenz des
Zentralatoms ist, Elektronen aufzunehmen, und je
grofler die Tendenz des Ligandatoms, solche abzugeben.
Die Ligandatome von Elementen kleiner Elektronega-
tivitdt (Cl, Br, J, S, P, C von CN~) besitzen aber auch
energetisch giinstige, leere d-Orbitale (oder «antibonding
7»), so dafl «backbonding» eintreten konnte, d.h. eine
Riickgabe von Elektronen aus den gefiillten d-Orbitalen
des d9-Zentrums an das Ligandatom (7-Bindungen).

8. Classes a and b, «Soft» and «Hard»

Auf die beiden grundsb‘.iz].ich verschiedenen Typen wurde
bereits 1956 hingewiesen und versucht, das Verhalten
der iibrigen metallischen Zentren, die nicht als Proto-
typen gelten, als in komplizierter Weise vermischte A-

12 C.K.JORGENSEN. Inorgani: Complexes, Academic Press, London
1963.



und B-Charakteren zu beschreiben!3, Nur wenig spiter
haben AHRLAND, CHATT und Davies!? vorgeschlagen,
die Metallkationen in zwei Klassen einzuteilen, wobei
folgende Kriterien in bezug auf die Stabilitit der Kom-
plexe als mallgebend angegeben sind:

classa: F- >~ Cl= > Br~ > J-

O-Donoren > S-Donoren
N-Donoren > P-Donoren

class b: F- < ClI- < Br~ < J-

O-Donoren < S-Donoren
N-Donoren < P-Donoren

Unsere A-Charakter-Prototypen gehoren also zu
«class a» und die B-Prototypen zu «class b». Wenn
man aber auch die anderen metallischen Zentren zu
ordnen versucht, erweist sich das System mit nur zwei
Klassen als zu starr. Es gibt zahlreiche Metallionen, die
aufgrund ihres Verhaltens gegeniiber den Halogenionen
einerseits und gegeniiber O- und S-Donoren anderseits
in verschiedene Klassen fallen. Deshalb ist die flexiblere
Beziehung A- und B-Charakter vorzuziehen.

Von Pesrson!® wurden spiter die Bezeichnungen
«hard acids» fiir positive Zentren mit A-Charakter
und «soft acids» fiir solche mit B-Charakter vorgeschla-
gen. Die Verwendung eines deklinierbaren Adjektivs
hat in der Tat Vorteile wegen der Moglichkeit, Graduie-
rungen kurz zum Ausdruck zu bringen (hart, hirter,
hirtest; weich, weicher, am weichsten). PEARsoNs Be-
zeichnung suggeriert aber einen Zusammenhang mit der
Polarisierbarkeit der betreffenden Atome, der keines-
wegs klar ist16, Man kann héchstens vielleicht behaup-
ten, daf} B-Charakter-Zentren in der Regel polarisier-
barer sind als A-Charakter-Zentren.

9. Allgemeine und selektive Liganden

Wir werden auch PEarsoNs Bezeichnung fiir die Ligan-
den, nimlich «hard and soft bases», nicht verwenden.
Es ist zweckmiBiger, die allgemeinen Liganden F~- und
0-Donoren, welche aufgrund von Coulomb-Kriften mit
simtlichen Metallkationen zu reagieren vermogen, von
selektiven Liganden zu unterscheiden, die unter den
metallischen Zentren eine um so engere Auswahl treffen
(also um so selektiver fungieren), je kleiner ihre negative
Ladung ist und um so geringer die Elektronegativitit
des Ligandelementes. Unter den Gruppen der Tabelle
2 sind Thiodther und Phosphine die selektivsten, ver-
mogen sie sich doch in Wasser lediglich an metallische
Zentren extremen B-Charakters zu koordinieren.

Im folgenden ist nun zu beschreiben, wie sich die d°-
Zentren hohere Oxydationszahl, die nd'®(n + 1)s?-Zen-
tren und die Ubergangsmetallkationen nd? in wiisseriger
Lésung gegeniiber allgemeinen und selektiven Liganden
verhalten.
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10. Metallische Zentren nd1®

Die ndl°-Kationen der Oxydationszahl I haben wir als
Prototypen des B-Charakters bezeichnet. Wenn die
Ladung dieser Kationen nun ansteigt, so miissen die
elektrostatischen Krifte immer wichtiger werden, und
da aufgrund solcher Coulomb-Wechselwirkung in wis-
seriger Losung nur F~- und O-Donoren mit den H,O der
Aquohiille zu konkurrieren vermégen (s. das Verhal-
ten der d°-Zentren), sollte die Stabilitit der Komplexe
mit selektiven Liganden absinken und nur die Assoziate
mit F~- und O-Donoren stabiler werden. Das erwartete
Verhalten entspricht folgendem Schema:

B-Charakter —— zunehmend A-Charakter
Cu(I) Zn(II) Ga(III) Ge(IV)

Ag(I) Cd(dI) In(III) Sn(IV) l

Au(I) Hg(I) TI(III) Pb(IV) zunehmend B-Charakter

Wie Tabelle 3 fiir die Serie der isoelektronischen
4. d'0-Zentren zeigt, sind die Verhiltnisse aber verwickel-
ter.

Tabelle 3. Stabilitit von 1:1-Komplexen (log K, bzw. % log f,)
isoelektronischer 4 d!°-Zentren. Raumtemperatur y = 1

Ligand Ag(I) cd () In (I1I)

- —0,210 0,510 3,710

OH- 1 1’810 ~4 10 ~10 10
EDTA-Anion 7 10 16 10 25 10

Cl- 3,510 1,410 ~2,210

Br- 5,110 1,810 1,810

J- 8,110 2,010 1,610

HS- 13,31 7,617 10,518

2 RS- 13,010 6,620 9,121

2R,S 3,522 ~0 22

NH, 13,610 2,710 In(OH), ¥
2 PR, 11,82 3,928 In(OH), ¥
CN- 110,510 5,510 In(OH), ¥
1 % log 3, 2R = —CH,—CH,—OH

Der Erwartung entspricht das Verhalten der allgemei-
nen Liganden: sowohl die Stabilitit der Fluoro- als
auch der Hydroxokomplexe (und anderer O-Donoren-
Komplexe) steigt mit der Oxydationszahl steil an, ge-
nau wie bei d°-Zentren. Auch wird, wie erwartet, fiir
alle selektiven Liganden ein starker Abfall von Ag(I)
zu Cd (II) beobachtet, und In (III) sowie Sn(IV) ver-
halten sich gegeniiber NH;, Aminen, Phosphinen und
Cyan wie mehrwertige A-Charakter-Zentren, denn es
fallen die Metallhydroxide. Hingegen setzt sich bei den
selektiven Halogenen der Riickgang der Komplex-
stabilitit vom Cd(II) zum In(III) nur noch mit J~
fort, wihrend InCI2* wieder etwas stabiler ist als CdCl*.
Ein nicht mehr zu iibersehendes Minimum bei Cd (II)
ist mit den Thioliganden HS~ und RS~ zu beobachten.
Man beachte, dafl In(III) gemifl seinem Verhalten
gegeniiber den Halogenen in die Ahrland-Chatt-Davies-
Klasse a, aber gemif} seinem Verhalten gegeniiber HO~
und HS~ in die Klasse b gehort.
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Allgemein scheint bei anionischen selektiven Ligan-
den die Komplexstabilitit nach einem anfinglichen
Absinken bei weiterer Erhéhung der Oxydationszahl
wieder anzusteigen., Das diirfte davon herriihren, dal
die Ausdehnung der Metallorbitale mit steigendem v
kleiner wird, aber anionische und stark polarisierbare
Ligandatome wegen der zunehmenden Coulomb-Krifte
auch niher heranriicken, so daf} es trotzdem zur Uber-
lappung kommt. Sicherlich verhalten sich die mehr-
wertigen nd!® nicht wie die entsprechenden nd°-Zentren.
Die Ahnlichkeit ist nur in bezug auf das Verhalten ge-
geniiber F~- und O-Donoren sowie ungeladenen Ligan-
den vorhanden, nicht aber gegeniiber den schweren
Halogenen und anionischen S-Donoren. Man vergleiche
z.B. Sc(Ill), Y(III), La(III), die keine Chloro-,
Bromo-, Jodo- und Thiokomplexe bilden, mit Ga (III),
In(III), TI(III), welche die schweren Halogenionen
mit wachsendem n zunehmend komplexieren sowie
schwerlosliche Sulfide bilden. Es ist sicher, daf} die
Stabilititskonstanten der Chloro-, Bromo-, Jodo- und
Thiokomplexe mit wachsender Oxydationszahl weiter
ansteigen, denn Sn (IV) und Sb (V) binden nicht nur F-,
sondern auch die schweren Halogenionen und fallen mit
H,S als sehr schwerlésliche Sulfide aus, die sich in Al-
kalisulfid zu mononuklearen Thiokomplexen lgsen, ohne
Zweifel Assoziate sehr hoher Stabilitiit.

Auch das Verhalten der nd'®(n 4 1)s*Zentren kann
man mit der Aussage beschreiben, dafl sie sich gegen-
iiber F~- und O-Donoren sowie ungeladenen Liganden
wie d%-Kationen entsprechender Ladung verhalten; der
B-Charakter tritt gegeniiber Liganden ohne Ladung
nicht in Erscheinung, auch bei niedriger Oxydations-
zahl, wohl aber gegeniiber den anionischen selektiven
Liganden. TI(I), Sn(II), Pb(II), As(III), Sb(III),
Bi (IIT) koordinieren zwar nicht mit NH;, Phosphinen
und Thioiéthern, aber es bilden sich Komplexe mit Cl-,
Br—, J-; es fallen schwerlésliche Sulfide, und im Gleich-
gewicht mit diesen gibt es mononukleare Thiokomplexe
erheblicher Stabilitit.

11. Ubergangsmetallkationen nd?

Eingehend untersucht worden ist vor allem die Reihe
der II-wertigen 3d? mit ¢ = 5 bis 10. Von den Zentren
mit weniger als 5 d-Elektronen ist Cr (IIT) (3 d?) weitaus
das Wichtigste, doch sind Gleichgewichtsstudien wegen
der Inertheit seiner Komplexe mit Schwierigkeiten ver-
bunden. Andere Spezies mit 0 < q < 5 liefern entweder
stark reduzierende [Ti(III), V (III), V(II), Cr(II)]
oder stark oxidierende [Mn (III)] Aquoionen, mit denen
man leicht unterhalb das Abscheidungspotential von H,
oder oberhalb dasjenige fiir O, gerit. Es besteht aber
kein Zweifel, da} die 3 d* bis 3d° vorwiegend A-Charakter
haben. Komplexe mit Cl-, Br~, J~ bilden sich erst mit
starken Losungen der Halogenwasserstoffe (¢ > 1) und
die wohlbekannten Salze mit [Cr(OH,),CL]* bzw.
[Cr (OH,);Cl]2* lassen sich nur deshalb aus wisseriger
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Losung isolieren, weil es sich um inerte Spezies han-
delt, deren thermodynamische Stabilitit aber klein ist
(K;<1). Auch die Tendenz zur Koordinierung von S-
Donoren ist gering [Cr (IIT) fillt mit H,S als Hydroxid],
und die Ammin- sowie Cyanokomplexe sind schwache As-
soziate. Die inerten Aminkomplexe [Cr(NHj;), (OH,),., 13+
sind zwar alle priparativ herstellbar, doch findet in Was-
ser freiwillige, wenn auch langsame Hydrolyse statt.

Fiir die vollstindige Reihe der II-wertigen 3d5 bis
3d'0 gilt die sogenannte Irving-Williams-Regel, wonach
die Komplexstabilitit regelmifig von 3d> bis 3d° an-
steigt, um beim Ubergang zu 3d0 wieder etwas abzu-
sinken:

Mn (IT) < Fe (IT) < Co (IT) < Ni (IT) < Cu (IT) > Zn(II) (6)

Von dieser Regel gibt es nur ganz wenige Ausnahmen,
welche vor allem Chelate mit multidentaten Liganden
(z.B. EpTA) betreffen, die aus sterischen Griinden eine
oktaedrische Koordinationsgeometrie vor einer qua-
dratischen bevorzugen, was manchmal Cu(II) vor
Ni (II) benachteiligt. Cu(II) hat nimlich eine ausge-
sprochene Tendenz, vier erste Ligandatome quadratisch
zu koordinieren. Abweichungen kommen auch vor in
den verhiltnismiBig seltenen Fillen, bei denen der Er-
satz der Aquohiille durch die neuen Liganden zu einer
Umgruppierung der Elektronen fiihrt. Das kann bei
Fe (II), Co (II) und Ni(II) geschehen und ist sofort er-
kennbar am magnetischen Verhalten der gebildeten
Komplexe: Fe(OH,)3* (high spin) — Fe(CN)z~(low
spin); Ni(OH,)3* (high spin) — Ni(CN)Z~ (low spin);
Fe (OH,)2* (high spin) — Fe (phen)2* (low spin).

Abb.1 gibt eine graphische Darstellung der Regel fiir
zwei O-Donoren (Citrat und Brenzcatechinat), einen
Chelatliganden mit zwei O und einem N als Donoratome,
der nur meridional zu koordinieren vermag (Dipicolinat),
und einem bidentaten N-Donor (Athylendiamin). Zu-
dem ist die Loslichkeit der betreffenden Metallsulfide
beriicksichtigt [aufgetragen wurde - (log K, + 10)].
Der Verlauf der Sulfidléslichkeit macht es verstiindlich,
daB die ersten dieser Ubergangsmetalle (Mn, Fe) in der
Natur vornehmlich in oxidischen, die spitern (Fe, Co,

13 G.SCHEWARZENBACH, Experientia Suppl. 5 (1956) 162.

14 S.ABRLAND, J.CHATT und N.R.DAvViEs, Quart. Rev. (London)
12 (1958) 265.

15 R.G.PEARSON, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3533.

16 C.K.JORGENSEN, Structure and Bonding, Vol. 3, S. 105, Springer-
Verlag, 1967.

17 J.STE-MARIE, A.E.TorMA und O. GUBELI, Can. J. Chem. 42 (1964)
662.

18 K.TuNABOYLU und G.SCHWARZENBACH, Chimia 24 (1970) 424.

19 K.TuNaBOYLU und G.ScHEWARZENBACH, Helv. Chim. Acta 54
(1971) 2166.

20 G.SCHWARZENBACH et al., Commemoration Volume for Lars Gun-
nar Sillén, Royal Institute of Technology, Stockholm 1972.

21 K.TuNaBoYLU und G.ScHWARZENBACH, Helv, Chim. Acta 55
(1972) im Druck.

22 M. WipMER und G.SCEWARZENBACH, Chimia 24 (1970) 447.

23 Max MEIER, Phosphinokomplexe von Metallen, Diss. ETH, 1967.
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ren als CI-, Br~, J-, (X~), so daB} auch die Wasserstoff-
briicken S—H—O viel stabiler sein miissen als X—H—O.
Die Stabilititskonstanten mononuklearer Komplexe
MSH* oder MS sind leider nie gemessen worden; die
kleinen Laslichkeitsprodukte weisen aber darauf hin,
daB es sich um Spezies handelt*, deren Stabilitit vom
Mn (IT) bis Cu (IT) steil ansteigt (Abb.1). Die metalli-
schen Zentren in der Nihe des Maximums bilden aller
Wahrscheinlichkeit nach viel stabilere S-Donoren-
Komplexe als O-Donoren-Komplexe, wihrend die
Fluorokomplexe stabiler sind als die Chlorokomplexe,
was wiederum zeigt, daBl das Zweiklassensystem nach
ABRLAND-CHATT-DAVIES zu starr ist fiir eine Ordnung
der Phianomene.

Wegen der erhéhten Ladung sollten die III-wertigen
3d?-Ionen noch mehr A-Charakter zeigen als die II-
wertigen. Das trifft ohne Zweifel zu bei Cr (IIT), Mn (III),
nicht aber fiir. Co (III), offenbar deshalb, weil dieses
dS-Zentrum im Gegensatz zu Co (II) meistens Low-spin-
Komplexe liefert. Weil diese inert sind, stoBt die Be-
stimmung der Stabilititskonstanten auf Schwierigkeiten.
Daf} beim Rhodano-Co (ITT)-Komplex [Co (NH,;),NCS]2+
die Thiocyanatgruppe iiber das N-Atom mit dem Metall
verkniipft ist (dem weniger elektronegativen Ligand-
element), zeigt iibrigens, da} auch Co (III) iiberwiegend
A-Charakter besitzt. Doch hiingt das Verhalten von den
iibrigen Liganden ab, denn beim thermodynamisch stabi-
len Isomeren von (NC),Co (CNS)3- sitzt die Thiocyanat-
gruppe mit dem S am metallischen Zentrum,

Bei den 4d’- und 5d?-Zentren (0 < g <10) treffen wir
radikal andere Verhiltnisse an als bei 3 d9, entsprechend
einem sehr ausgeprigten B-Verhalten. Bei den leicht
zuginglichen Verbindungen von Mo (II, III, IV),
W(II, III, IV), Re(II, III, IV), Ru(II, III, IV),
Os (I1, III, IV), Rh(I, IIT), Ir (I, III), Pd (II), Pt(II,
IV) handelt es sich immer um Komplexe der schweren
Halogene. Die Metallaquoionen sind schwierig zu ge-
winnen oder iiberhaupt unbekannt, und auch die Fluo-
rokomplexe spielen eine untergeordnete Rolle. Hinge-
gegen existiert eine reiche Chemie mit Cl-, Br-, J-,
S-Donoren, N-Donoren, P-Donoren und C-Donoren als
Liganden. Fast immer handelt es sich um inerte Asso-
ziate, so daBl Gleichgewichtsstudien mit Schwierigkei-
ten verbunden sind. Bei den niedrigsten Oxydations-
stufen trifft man «clusters» an, welche Metall-Metall-
Bindungen enthalten.

Zusammenfassend und grob vereinfachend kann man
also sagen, daB bei den Ubergangsmetallkationen nd?

* Geochemisch sind die sulfidischen Erze von Co, Ni, Cu und Zn
sicher aus wisserigen Lésungen abgeschieden worden, welche
iiberschiissigen Schwefelwasserstoff und das Metall in Form von
Thiokomplexen M (SH),(2-") in erheblicher Konzentration enthal-
ten haben miissen. Aus einem Bohrloch ist 1964 aus einer Tiefe
von 1700 m eine Sole gepumpt worden vom pH 5,5 mit 0,3%
H,S und (neben andern Metallen) einem Kupfergehalt von 10
ppm. Wenn man annimmt, dafl der Komplex Cu (SH), vorlag, so
muf} dieser eine Stabilititskonstante 3, von etwa 10? haben,
wiihrend 8, von mononuklearem Cu(OH), hichstens 10%® betra-
gen kann.

der B-Charakter langsam mit ¢ und sehr stark mit n
ansteigt.

12. Thermodynamische Funktionen

Es war ein Uberblick iiber die Stabilitit dar in Lésung
gebildeten Assoziate, welcher uns die beid:n typischen
Verhaltungsweisen aufzeigte, die mit A- und B-Charak-
ter bezeichnet und als elektrovalentes uni kovalentes
Verhalten interpretiert worden sind. Stets sind natiir-
lich sowohl Coulomb-Krifte (Kation-Anion, Kation-
Dipol) als auch nicht-elektrostatische Energien (Kova-
lenz, LFSE, sterische Behinderungen, Ringspannungen
bei Chelaten, usw.) fir die Stabilitidt der Assoziate ver-
antwortlich, und es wire sehr wichtig, die beiden An-
teile voneinander zu trennen. Auch mufl die Frage ab-
gekliart werden, inwiefern mit Gleichgewichtskonstan-
ten Bindungsenergien beurteilt werden konnen. Bei
molekularen Verbindungen (organische Chemie) be-
nutzt man hierfiir nicht Daten iiber 4G, soiadern solche
itber AH.

Die Enthalpieinderungen bei Assoziatbildung in
Lésung waren lange verhiltnismiBig schwer zuginglich,
da entweder die Temperaturabhingigkeit der Bildungs-
konstanten sehr genau zu bestimmen ist oder sehr kleine
Wirmemengen exakt gemessen werden miissen. Erst
die Entwicklung der Thermistoren hat eizen Wandel
geschaffen, und heute steht bereits ein 1echt groBes
Material von A H-Daten zur Verfiigung?2S. I)ieses verrit
eine bemerkenswerte Regel in bezug auf den Anteil der
beiden Glieder, welche nach der Gibbs-Helmholtzschen
Gleichung AG zusammensetzen:

—RTInK = AG = AH — T-A5. (8)

A-Charakter-Assoziationen: AH klein, T:AS positiv und dominant.
B-Charakter-Assoziationen: AH negativ und dominant, T-AS klei-
ner, positiv oder negativ.

Tabelle 4 gibt als Beispiel die thermodynamischen Funk-
tionen der Bildung einiger Halogenkomplexe. Die En-
thalpieinderung bei der Bildung der Flucrokomplexe
ist nur klein, und die Reaktion kann sogar schwach
endotherm sein; daB AG negativ, die Assoriationskon-
stante also grofler ist als 1, ist dem groBen positiven
Entropieglied zu verdanken. Bei der Komplexbildung
der schweren Halogenionen mit den B-Charakter-Metall-
ionen Ag(I) und Hg (II) sind die Verhiltnisse anders;
das Entropieglied T-4S ist meistens immer noch posi-
tiv, aber numerisch kleiner als das negative AH. Wenn
Kovalenz im Spiel ist, bilden sich die Assoziate also in

2 J.BJjerRuM und C.K.JORGENSEN, Proceedings of the Third
1ccc, Amsterdam 1955, S. 116.

25 H.IrRviNG und R. J.P.WiLLiams, J. Chem. Soc. 1955, 3192.

%6 S.J.AsHcROFT und C.T.MoRTIMER, Thermochemistry of Transi-
tion Metal Complexes, Academic Press, London 1970. J. J. CHRI-
STENSEN und R. M. Izarr, Handbook of Metal iligand Heats,
Marcel Dekker Inc., New York 1970.
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Tabelle 4. Halogenokomplexe, 25°C, kcal, Mol™*
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Reaktion 7 log K 46 AH T-48 Zitat
Be*4 F- — BeF* 1,0 4,94 — 61 — 04 16,3 2
AB*4F~ — AlF2* 0,5 6,18 — 84 + L1 +9,5 z
Fe3*+ F~ — FeF?* 0,5 5,22 - 171 + 2,3 +9,4 30
Agt+Cl- — AgCl 0 3,3 — 45 — 27 +1,8 a
Hg2*+ C1- — HgCl* 0,5 6,76 — 9,2 — 55 43,7 az
Hgt*- Br~ — HgBr* 0,5 9,05 —123 —10,2 +2,1 a2
Hg?*+J- — HgJ* 0,5 12,9 —117,5 —18,0 —0,5 32
Tabelle 5. Chalkogenokomplexe, kcal, Mol ™!

Reaktion t,°C u log K 46 AH T-48 Zitat
Cd?*+ AcO~ — CdOAc* 25° 2 1,25 — 1,7 + 1,5 +3,2 33
Y3*4+ AcO- — YOAc* 25° 2 1,54 — 2,1 + 3,3 + 5,4 3
La’*4+ AcO~ — LaOAc?** 25° 2 1,54 — 2,1 + 2,2 +4,3 3
U0*+S05-  — U0,50, 25° 1 1,77 — 24 + 43 +6,7 3
La%*+ S0~ — LaSO} 25° 1 1,40 — 19 + 25 +44 3
Ce**+S0%-  — CeSO; 25° 1 1,25 — 17 + 3,6 453 3
Thi*+ 803"  — ThSO* 25° 2 3,32 — 45 + 50 49,5 s
H*+ OH~ — HOH 20° 0,1 15,7 —-21,1 —13,4 +1,1

H*+ SR~ — HSR 20° 0,1 9,4 —12,8 — 6,5 +6,3 n
CH,Hg*+ OH- — CH;HgOH 20° 0,1 9,4 —12,6 — 85 4,1 n
CHHg*-- SR~ — CHHgSR 20° 0,1 16,1 —21,6 —19,8 11,8 e

einem deutlich exothermen Prozefl im Gegensatz zu den
vornehmlich elektrostatisch zusammengehaltenen As-
soziationen.

Die Tabelle 5 bringt einige Beispiele besonders stark
endothermer Adduktbildungen mit Acetat und Sulfat.
Leider gibt es keine guten Werte der thermodynamischen
Funktionen vom Komplexbildungen mit entsprechenden
S-Donoren (wegen der groflen Tendenz zur Bildung von
Polynuklearen). Am Schlufl der Tabelle 5 ist deshalb
einzig die Komplexbildung von OH~ und Thioglykolat
(RS® = HO—CH,—CH,—S®) mit dem Proton einerseits
und Methylquecksilber anderseits aufgefiihrt. Diese
beiden Kationen lagern im wesentlichen nur einen ein-
zigen Liganden an, das eine hat aber vorwiegend A-
und das andere extremen B-Charakter, so da} man H*
als die stochiometrisch einfachste harte und CH;Hg*
als die einfachste weiche Siure bezeichnen kann??.
Wiederum kommt das in den thermodynamischen Funk-
tionen zum Ausdruck, einmal in der Selektivitit, daf3
das Proton OH- vor RS~ bevorzugt, wihrend es beim
Methylquecksilber-Kation umgekehrt ist, dann aber
auch darin, wie sich die frie Enthalpie zusammensetzt:
Beim Kation mit mehr A-Charakter ist zwar das Glied
T:AS nicht dominant, aber es hat einen viel gréfieren
prozentualen Anteil an AG als bei der Bildung des B-
Charakter-Komplexes.

Der Regel, daB bei B-Charakter-Assoziationen AH die
fiir die Stabilitit der Komplexe maBgebende Grofe ist,
entsprechen auch die Zahlen der Tabelle 6. Die unge-
ladenen Liganden NH,, Phosphin und Thiodther mit
ihren gegeniiber H,O kleinen Dipolmomenten kénnen
in wisseriger Lésung offenbar nur gebunden werden,
wenn Kovalenz im Spiel ist. Die Zahlen der Tabelle 6
zeigen, da —AH nicht nur das dominante Glied auf
der rechten Seite der Gibbs-Helmholtz-Gleichung ist,
sondern dafl diesmal die Entropieinderung bei der
Adduktbildung negativ ist. Positive AS finden wir also
nur bei anionischen Liganden, und zwar auch bei B-
Charakter-Assoziationen (unterer Teil Tabelle 4), was
darauf hinweist, dafl sie mit der Kompensation von
Ladungen zusammenhingen.

13. Ionenassoziation in strukturlosen Dielektrika

Die mit den Zahlen der obigen Tabellen aufgezeigte
Regel, daBl eine Adduktbildung offenbar nur dann exo-
therm ist, wenn sich kovalente Bindungen bilden,
konnte vermuten lassen, dal AH ein geeignetes Maf}
sei fiir die ins Spiel kommenden nichtelektrostatischen
Energien. Eine einfache Uberlegung zeigt jedoch, daB
die Enthalpieinderung keineswegs unabhiéngig sein kann
vom elektrostatischen Anteil der die Assoziation bedin-
genden Krifte.
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einzige Triebkraft. Man kann auch angeben, von welchem
Abstand von der Ladung auf B* das Proton im Verlaufe von
(20) entfernt wird, so dall 4G dieses Protontransfers einen
experimentellen Wert fiir ¢, und AH einen solchen fiir (6 In
/0 In T) liefert. Die elektrostatische Beeinflussung des Pro-
tons durch die Ladung auf B* kann in verschiedener Art und
Weise variiert werden, (i) indem man den Abstand von der
basischen Gruppe veriindert, (ii) indem man den organischen
Triger der sich beeinflussenden Ladungen voluminéser macht
oder (iii) indem man sowohl auf B als auch auf B* weitere
Ladungen setzt. Dabei zeigt sich, dafl mit zunehmender
elektrostatischer Beeinflussung des Protons sowohl ¢, als
auch —d¢,/0T und — §(Ing,)/ 6 (InT) kleiner werden, wie es
in (19) angegeben ist38. Nicht nur wird dabei 4G von (20)
negativer, die Reaktion wird auch exothermer.

Nun kénnen wir die Gleichungen fiir die thermodyna-
mischen Funktionen beliebiger Assoziationsprozesse
formulieren. Dabei ist natiirlich auch die Kovalenz zu
beriicksichtigen sowie Ligandfeldstabilisierungen und
sterische Effekte, wie z. B. Spannungen in Chelatringen.
Allen diesen ist gemeinsam, daf} sie erst ins Spiel kom-
men, nachdem sich die Reaktanden sehr nah gekommen
sind. Wir wollen sie zusammen als nicht-elektrostatische
Energie E_ beriicksichtigen, die im Gegensatz zur elek-
trostatischen Grofle 4, kaum von Temperaturinderun-
gen beeinflufit wird, so daB es berechtigt ist, den Diffe-
rentialquotienten 0E (0T = 0 zu setzen. Zu den Entro-
piegliedern in (16) und (17) kommt weiter noch die
Anderung der Konformationsentropie AS,, welche der
Verminderung an Beweglichkeit Rechnung zu tragen
hat, die organische Liganden, inshesondere Chelatligan-
den, bei der Koordination erleiden. Das fiihrt zu folgen-
den Ausdriicken:

AG = —T(AS,+4S,+4S,+48,) —4,—E,, (21)

AS = (AS,+A4S,+4S,+A48,) — A,(1]e,) (0¢,/6T), (22)

d(Ine,)
H= —A,- 140l _p

4 afi+ MnT)} \ (23)

Ag: elektrostatische Arbeit, temperaturabhiingig positiv bei
Attraktion
und

E,: nicht-elektrostatische Energien, 0E, /0T = 0 | negativ bei
Repulsion

g,: effektive Dielektrizititskonstante, zu definieren mit:

A,=N- 2‘*_2(% — (1e,) - const,  (24)
SA,[6T = — A, (Si) ‘;‘ST 25)

N: Loschmidtsche Zahl.
e-z,; e z.: Ladungen individueller Atome der assoziierenden Ionen
und Dipolmolekeln.
a;: Abstand dieser Atome im Addukt.
€;: individuelle, lokale Dielektrizitiitskonstanten; sowohl §¢,/0T
als auch 6(In &,)/d(In T) sind negativ und werden mit abneh-
mendem &, numerisch kleiner.
A48,,48,,4S,,48S,: Anderungen der Translations-, Konformations-,
Rotations- und Vibrationsentropien im Verlauf
der Assoziation.

13

14. Schlufl

Die Gleichungen (21) bis (23), mit ihren zahlreichen
schwer abzuschitzenden Parametern, lassen die Schwie-
rigkeiten erkennen, die thermodynamischen Funktio-
nen der Assoziatbildung in Lésung zu interpretieren
oder vorherzusagen. Der Vorgang wird allgemein ver-
anlaB3t durch weitreichende elektrostatische Krifte
zwischen den Reaktanden und das Addukt dann in
vielen Fillen zusitzlich stabilisiert wegen Kovalenz
sowie Ligandfeldstabilisierung und eventuell geschwicht
durch sterische Behinderung und Chelatringspannun-
gen. Aber weder A noch E, lassen sich aus AG oder
AH entnehmen. Die Gleichung (23) fiir die Reaktions-
enthalpie enthilt zwar die Entropieglieder 4S,, 48S,,
A48,, 48, nicht mehr, aber dafiir die Parameter, welche
die dielektrische Abschirmung der Ladungen und deren
Temperaturabhingigkeit beriicksichtigen, die nicht
minder schwierig abzuschitzen sind. Trotzdem laft
sich mit Hilfe von (21), (22) und (23) ein Uberblick
iiber die Verhiltnisse gewinnen.

1. Bei elektrovalentem Verhalten (A-Charakter-As-
soziation) kann E_ angenihert null gesetzt werden. Ein
positives 4, ist dann fiir die Adduktbildung verant-
wortlich und macht AG nach (21) negativ, lifit aber
zugleich AH nach (23) klein werden, entweder schwach
positiv oder negativ, je nachdem d(In ¢,)/ 6 (In T') etwas
kleiner oder groBer ist als —1. In Gl. (22) macht das
groBle letzte Glied die Entropieinderung stark positiv
(0¢&,/0T ist negativ), so dall von den beiden Summanden
der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung fiir AG (8) das
Glied T-4S dominant wird (oberer Teil Tabelle 4). Die
Reaktion kann sogar deutlich endotherm werden bei
kleiner Elektrostriktion, also bei groflen anionischen
Liganden, die nicht so nah an das metallische Zentral-
ion heranriicken oder eventuell nur Ionenpaare bilden,
ohne das H,O der ersten Koordinationssphire zu er-
setzen (oberer Teil Tahelle 5).

Aber mit zunehmender Elektrostriktion wird auch eine
rein elektrostatisch bedingte Adduktbildung mehr und
mehr exotherm, weil das negative d(Ing,)/d(InT) nu-
merisch nun viel kleiner wird als 1. Beispiele sind die
d%-Kationen-Komplexe mit hochgeladenen Anionen wie
dem Anion Y%~ der EpTA (Tabelle 7), bei deren Bil-
dung, trotz der Exothermie der Reaktion, Kovalenz
keine wesentliche Rolle spielen diirfte. Immerhin ist
dabei das positive T-4S meistens immer noch groBer
als —AH. Wie die Daten im unteren Teil der Tabelle 7
dartun, gibt es aber auch A-Charakter-Assoziationen,
bei denen —AH dominant und T-AS sogar negativ ist.
Es handelt sich um die Assoziation zweier Anionen. Die
groflen III-wertigen Lanthanidkationen, alles d°-Zen-
tren, bilden Aquoionen mit 9 H,O, und deren EDTA-

37 Th.LANDIS und G.SCEWARZENBACH, Chimia 23 (1969) 146.
3 G.SCHWARZENBACH, Pure & Appl. Chem. 24 (1969) 307.
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Tabelle 7. Stark exotherme A-Charakter-Assoziationen, 20°C, 1 = 0,1

Reaktion log K 4G AH T-4S Zitat
Ca?* + Y* — CaY?- 10,7 — 14,4 — 6,6 ~+17,8 39
Ba?t 4 Y4~ — BaY?" 7,8 —104 —49 ~+5,5 3
GdY~ + ida®*~ — GdY (ida)3~ 4,3 — 5,8 — 6,6 —0,8 0
GdY~ + nta>™ — GdY (nta)t” 4,8 — 6,5 -19 —14 0

Komplexe, bei denen Y%~ 6 Koordinationsstellen be-
setzt, vermogen deshalb nochmals mit Aminocarboxyla-
ten zu reagieren, z. B, mit HN (—CH,—C00)2~ = «ida»
und N (—CH,~COO)3~ = «nta». Sicher sind auch diese
Prozesse elektrostatisch bedingt, aber die anionischen
Reaktanden stoflen sich zunichst ab (negatives 4,,), bis
sie sich so nahe gekommen sind, daf} der neue anionische
Ligand das Feld des positiven Zentralions zu spiiren
beginnt. Jetzt wird 4, positiv (die treibende Kraft der
Assoziation). Die zwischen den Reaktanden noch ver-
bliebenen Wassermolekeln und diejenigen der nichsten
Umgebung unterliegen nun aber einer enorm starken
Elektrostriktion, entsprechend einem praktisch nicht
mehr weiter polarisierbaren Medium (dielektrische
Sittigung), so daB das negative d(Ing,)/d(In T) sehr
klein und 4 H negativ und etwa so gro8 wird wie 4.

2. Bei rein kovalentem Verhalten (extreme B-Charak-
ter-Assoziation) mufl man 4, = 0 setzen kénnen, und
nur in diesem Fall hat 4H eine einfache Bedeutung und
ist identisch mit — E_ (Gl. 23). Angenihert sollte das
der Fall sein bei ungeladenen Liganden, so daf} uns die
AH-Werte der Tabelle 6 AufschluB} geben iiber die Ener-
gien der kovalenten Bindungen Metallion—NHj, Metall-
ion—PR; und Metallion—SR, gegeniiber den entspre-
chenden Bindungen Metallion—OH,. Ohne Zweifel han-
delt es sich bei den Kationen der edlen Metalle Ag und
Hg um kovalente Bindungen groBler Stabilitit, insbe-
sondere bei der Bindung von P,

Bei den nd?-Zentren ist in E_ auch die Ligandfeld-
stabilisierung enthalten. Die ligandfeldtheoretische
Deutung der Irving-Williams-Serie (Abschnitt 11) ist
also nur bei Assoziationen gerechtfertigt, bei denen das
H,0 der Aquoionen durch andere ungeladene Liganden
ersetzt wird, und als solche kommen nur NH; und Amine
in Frage, da Phosphine und Thiodther sich in Wasser
nicht an die 3d%Zentren koordinieren. Dabei bleibt
aber unverstindlich, dal die Irving-Williams-Regel so
allgemein giiltig ist, auch fiir anionische Liganden.
Diese Tatsache kann nur bedeuten, dafl sowohl E_ als
auch A4, sich gemill der Reihe Mn(II) < Fe(II) <
Co (IT) < Ni(II) < Cu(II) > Zn(II) verindern.

3. SchlieBlich erlauben die Gleichungen (21) bis (23)
auch die durch Chelatbildung zu erreichende Stabili-
sierung der Komplexe zu verstehen. Ein bidentater
Ligand Z, dessen zwei Ligandatome identisch sein sol-
len mit dem Donoratom eines zu vergleichenden uni-
dentaten Liganden A, bildet ganz allgemein einen Kom-

plex MZ, der viel stabiler ist als MA, (Ky; > Bya )
und fiir diese Stabilisierung ist der Chelateffekt (Chel)
ein zweckmifiges MaB34!:

Chel = log Ky, —log fy,, - (26)

Die Interpretation ist bei ungeladenen Liganden (z. B.
Diamine im Vergleich zu NH; oder Monoaminen) am
einfachsten, weil dann die elektrostatische Arbeit null
gesetzt werden darf:

(Ao)uz = (Ael)MA, ~ 0. (27)

Da ferner die Nukleophilie der Donoratome von Z
und A identisch sein soll, ist E, bei der Bildung von MZ
nicht anders als bei der Bildung von MA,, wenn der
Chelatring von MZ spannungsfrei ist:

(Ewz = (Eo)ya,- (28)

Die Anwendung von (21) auf die Bildung von MZ und
MA, liefert unter diesen Annahmen Ausdriicke mit fol-
gender Differenz:

{(AG)MZ - (AG)MA,} *:
2,3-R-Chel = [(4S )z — (4]

+{[(4S)z— (A4S )ya) -+ [(AS, )z — (4S)ual} - (29)

Der Chelateffekt ist also ein Entropieeffekt. Dafl das
im wesentlichen so ist, wird durch ein grofles Tatsachen-
material mit ungeladenen multidentaten Liganden iiber-
zeugend dargetani®?, Da (48,)y;=(S)mz— [SIu—[S:]z
und (48,)ya, = (S,)ma, — (S)u — 2 (S,)a- ist die Diffe-
renz in der ersten eckigen Klammer rechts positiv und
hat die Bedeutung der Translationsentropie S, einer
Lésungspartikel.

[(AS)uz — (AS)ual ~ S,- (30)
Demgegeniiber sind beide Differenzen innerhalb der
geschweiften Klammern von (29) negativ, da der Che-

latligand Z bei der Koordination mehr Konformations-

* Das Glied mit den Vibrationsentropien 4S, wurde als unbedeutend
weggelassen.
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und Rotationsentropie verliert als der unidentate Li-
gand A. Numerisch ist der negative Ausdruck in { } um
so grofler, je flexibler Z ist, also je linger die Atom-
kette ist, mit welcher die beiden Ligandatome mitein-
ander verkniipft sind, d.h. je grofer der Chelatring in
MZ. Es gibt Hunderte von Beispielen, die zeigen, daf3
die groBten Chelateffekte beim 5-gliedrigen Ring auf-
treten, offenbar weil ein solcher der kleinste ist, den
man spannungsfrei schlieBen kann. Bei kleineren Che-
latringen gilt wegen Ringspannung (28) nicht mehr
Bz < (B Ja -

Die Flexibilitdt der Chelatliganden Z kann auch da-
durch verkleinert werden, da man die Ligandatome
an ein starres Atomgeriist bindet mit dem richtigen
Abstand fiir deren Koordination an das Metallion. In
der Tat erreicht man mit derartigen starren multiden-
taten Liganden die grofiten Chelateffekte.

Mit dem einen Chelat-5-Ring bildenden, flexiblen
Athylendiamin (fiir Z) im Vergleich zu NHj (fiir A) be-
tragen die Chelateffekte 2 bis 3, mit dem ebenfalls einen
5-Ring bildenden, starren Phenanthrolin im Vergleich
zu Pyridin (Phenanthrolin und Pyridin haben etwa
dieselbe Protonaffinitit, also vergleichbare Nukleo-
philie) aber 5 bis 6 logarithmische Einheiten. Diese
experimentellen Ergebnisse erlauben eine Aussage iiber
die Grofle der Translationsentropie S, einer Losungs-
partikel, denn Chel kann nach (29) im Maximum den
Betrag S,/2,3'R annehmen (2,3:-R-Chel < [(4S,)y,
—(48,)4a,] in Kombination mit (30)). Chelateffekte
von 2 bis 6 Einheiten entsprechen S-Werten von min-
destens 9 bis 28 Clausius, was zeigt, daB} es nicht ge-
rechtfertigt ist, anstelle der Translationsentropie die
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Mischentropie S, = R+:In 55 (= 8 Clausius) zu verwen-
den, wie es allgemein iiblich geworden ist*%*, Vielmehr
scheinen die Translationsentropien geldster Teilchen
etwa so groB zu sein wie diejenigen von Gasmolekeln.

Bei geladenen Chelatliganden ist die Interpretation
des Chelateffektes nicht mehr so einfach, weil Gl. (27)
nicht mehr gilt. Die elektrostatische Arbeit A4 ist nicht
nur nicht null, sondern (A4,)y; ist auch nicht identisch
mit (A,)y,,, denn es ist energetisch nicht dasselbe, ob
wir dem Metallkation zwei einfach geladene A (z.B.
Acetat) nidhern oder ein doppelt geladenes Z (z.B.
Oxalat). Dieser Umstand vergroflert den Chelateffekt
((44)z > (4a)ya,) und hat auch zur Folge, daB die-
ser nicht mehr lediglich ein Entropieeffekt ist .

* Die Behauptung, da der Chelateffekt vornehmlich ein «cratic
effect» sei und verschwinden wiirde bei der Verwendung von
Molenbriichen anstelle der iiblichen Konzentrationseinheiten
Mol/Liter in den Massenwirkungsausdriicken, ist unsinnig. Nach
(26) hat ja der Chelateffekt die Dimension des Logarithmus einer
Konzentration, und der Zahlenwert hiingt deshalb davon ab, wie
die Konzentration definiert wird. Er wird numerisch sehr viel
kleiner (um log 55 = 1,7), wenn man Molenbriiche verwendet an-
stelle von Mol per Liter, aber nur deshalb, weil wir ihn mit einer
sehr viel gréBleren Einheit messen.

3% G.ANDEREGG, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 1833.

40 G.GEerer und U.KARLEN, Helv. Chim. Acta 54 (1971) 135.

41 G.ScEWARZENBACH, Helv. Chim. Acta 35 (1952) 2344.

42 F.J.C.Rossorr1, The Thermodynamics of Metal Ion Complex
Formation in Solution, in Modern Coordination Chemistry, edited
by J.LEwis and R.G.WILKINS, Interscience, New York 1960.
G.H.NanNcoLLas, Interactions in Electrolyte Solutions, Elsevier,
New York 1966.

4 A.W.ApAMSON, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 1578.

9 G.ANDEREGG, Helv.Chim.Acta 47 (1964) 1801, 48 (1965) 1718.
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Comportement anodique d’alliages or—cuivre en solution aqueuse de NaCl*

Summary

The anodical behaviors of 50% Cu—Au alloys, having an ordered
or disordered structure, were studied in aqueous solutions of
chloride by means of different electrochemical methods.

The corrosion products were examined by electron micro-
probe analyser. The anodic corrosion of the alloys seems to
proceed with a dissolution of gold and copper followed by re-
deposition of gold on the surface of the electrode. The follo-
wing mechanism is proposed:

Cu + 2 Cl- = CuCl; + e (dissolution of Cu)
Au + 4 CI” = AuCl; + 3 e (dissolution of Au)
AuCl; + 3 CuCl; = Au + 3 Cu** 4+ 10 CI-
(re-deposition of Au)

Communication présentée a I’Assemblée de la Société Suisse de
Chime du 14 octobre 1972 a Lucerne.

Introduction

Le systéme or—cuivre (figure 1) présente une solution
solide continue au-dessus de 400°C. Au-dessous de cette
température, on observe diverses phases ordonnées.

Les résultats exposés dans ce travail ne concernent que
Palliage a4 50% atomique de chaque élément, soit AuCu,
qui peut exister sous formes ordonnées I, ordonnée II et
désordonnée.

Nous avons tenté de mettre en évidence une différence
de comportement électrochimique entre les phases or-
donnée I et désordonnée.

D’autre part, au moyen d’analyses a la microsonde
électronique de la surface des alliages aprés traite-
ment anodique, nous avons proposé un mécanisme de
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so sind isomere Diheterotricyclodecane der folgenden vier
Typen moglich: 2,6-Dihetero-adamantane (b), 2,7-Dihetero-
isotwistane (c¢), 2,7-Dihetero-twistane (d) und 2,8-Dihetero-
homotwistbrendane (e) (vgl. Formelschema 1).

Es gelang einerseits, ausgehend von cis, cis-Cycloocta-1,5-
dien (1), iiber 9-Heterobicyclo [3.3.1] nonane (a) Diheterotri-
cyclodecane der Typen Adamantan (b), Isotwistan (¢) und
Twistan (d) zu synthetisieren (vgl. Abschnitt 1), anderseits
fithrten molekulare Umlagerungen von geeignet substituierten
Dihetero-adamantanen (b) zu Dihetero-isotwistanen (¢) und,
ausgehend von letzteren (c), zu Dihetero-twistanen (d) und
Dihetero-homotwistbrendanen (e) (vgl. Abschnitt 2).

1. 9-Heterobicyclo [3.3.1] nonane — Diheterotricyclodecane

1.1. 2,6-Dihetero-adamantane (b). Nach dem allgemeinen Syn-
theseprinzip: Uberbriickung eines 9-Heterobicyclo [3.3.1] nona-
2,6-diens (f) bzw. eines daraus hergestellten, an C(3) und
C(7) geeignet substituierten 9-Heterobicyclo [3.3.1] nonans
(vgl. a), durch Angriff eines zweiten Heteroatoms X an C(3)
und C(7) (vgl. Formelschema 2) haben wir die folgenden 2,6-
Diheteroadamantane (b) dargestellt:

\a
LT — e —

1 b
Y / 6y R*

X=0,Y=5%X=0,Y=Se4 X=0,Y=NR5; X =8,
Y = NR%%;, X = NR, Y = NR’%. Man vergleiche auch die
Resultate anderer Arbeitsgruppen: X =0,Y =08%9; X =0,

=S9;X=O,Y=NR“’“ X=0,Y=PR2; X =85,
Y=88;X=85,Y =8Se X=8,Y =NRY; X =NR,
Y = NR’%,

Formelschema 2

1.2. 2,7-Dihetero-isotwistane (c). Bei der Darstellung von
2,7-Dihetero-isotwistanen (c), ausgehend von einem 9-Hetero-
bicyclo [3.3.1] nonan (vgl. a), stellt sich das Problem der Ein-
filhrung des zweiten Heteroatoms X in einer 1,4-Uberbriik-
kung beziiglich des carbozyklischen Achtrings. Edukte mit
einem nukleophilen Substituenten an C(2) sind fiir einen intra-
molekularen RingschluB, durch einen Angriff an C(7), geeignet,
vgl. g, h und i (vgl. Formelschema 3).

~
HX< 2
r e
\ 7
N
r?
HX. 2
4 h > > % R' 7' ~x2
| @ “R? ~
\ J© R
c

HX< 2
/ | E:‘El i
' 4 on

S
S - ~

Formelschema 3

Auf diese Weise konnten 2,7-Dihetero-isotwistane (¢) der fol-
genden Typen dargestellt werden: X =0,Y =016-21; X =0,
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2,16,18,22, X = 0, Y = NR?, X =
Y — S18,25,

S’ Y = 02,23,24;

1.3. 2,7-Dihetero-twistane (d). Zu 2,7-Dihetero-twistanen (d)
kann man direkt aus geeignet 2,6-disubstituierten 9-Hetero-
bicyelo [3.3.1] nonanen (vgl. a) gelangen, wie an Beispielen von
2,7-Dioxa-twistanen gezeigt werden konnte. Behandlung von
endo-2-Hydroxy-exo-6-jod-9-oxabicyeclo [3.3.1] nonan (2) in sie-
dendem Pyridin lieferte 47% des intramolekularen Substitu-
tionsprodukts 426 (vgl. Formelschema 4).

KOH, CHaOH, ti 68% 8%

Pyridin, 1 28% 47%

Formelschema 4

Zu Halbketalen und Ketalen mit 2,7-Dioxa-twistan-Struktur
lassen sich u.a. 2-Oxo-endo-6-hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.1]-
nonane umwandeln: 5 —6%?, 7—8% (vgl. Formelschema 5).

OCH
o2 CH;0 - 3
@6 e oo o o*
< Bz, p-TsOH
“OH

5 6
o2 Ho. OH
i, — e
7 TOM | \
CH, CH, ‘CH,
7 8

Formelschema 5
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2. Molekulare Umlagerungen. Ausgehend von 2,6-Dihetero-
adamantanen (vgl. b), welche an C(4) und C(8) je eine giinstige
Abgangsgruppe (z.B. Jodatome) aufweisen, gelangt man unter
solvolytischen Bedingungen (z.B. Silberacetat in Eisessig)
durch Geriistumlagerungen zu C(10)-substituierten 2,7-Di-
hetero-twistanen. Letztere lassen sich je nach der Konfigura-
tion einer Abgangsgruppe an C(10) weiter zu 2,7-Dihetero-
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twistanen (vgl. d) bzw. 2,8-Dihetero-homotwistbrendanen (vgl.
e) umwandeln. Diese Reaktionen verlaufen iiber Oniumionen
als Zwischenprodukte, welche infolge von einer stereo-elektro-
nisch giinstigen Anordnung eines Heteroatoms und einer Ab-
gangsgruppe unter Nachbargruppenbeteiligung ausgebildet
werden. Die Bildung der einzelnen Endprodukte ist abhéngig
von der Art des Angriffs eines externen Nukleophils. Ein Bei-
spiel ausgehend von einem 4,8-Dijod-2-oxa-6-aza-adamantan 9
ist im Formelschema 6 dargestellt’: 9 —j (bzw.k)—10+11;
10— j—12 + 13; 11-1—14 + 15. Beispiele von Umlagerun-
gen ausgehend von C(10)-substituierten 2,7-Dioxa-isotwista-
nen sind in den Formelschemata 7 und 8 zusammenge-
stellt 16-18, 20,21

16 - m —17 (nicht aufgetreten) + 18 +19; 20 (bzw. 21 oder
22) —n —o (nicht aufgetreten) + p - q. In analoger Weise wur-
den auch C(10)-substituierte 2,7-Dihetero-isotwistane und teil-
weise auch -twistane der folgenden Typen umgesetzt: X = O,
Y=95%16182 X=0,Y=NR"; X=8§,Y=0%; X=S,
Y = S1825, Autoreferat

H. GeErracr (Laboratorium fiir Organische Chemie der ETH
Ziirich), Synthese der enantiomeren 1,6-Spiro[4.4] nonadiene
(ein Referat zum gleichen Thema wurde in Chimia 26 [1972]
659 publiziert).

J.RETEY (Lehrstuhl fiir Biochemie im Institut fiir Organische
Chemie der Universitit Karlsruhe), Untersuchungen iiber den
Mechanismus der Urocanase-Reaktion

Urocanase, ein Enzym des Histidin-Abbaues, katalysiert die
folgende, praktisch irreversible Reaktion:

H\ _/COOH H
=, 0 \| /CH,~CH,—COOH

N\/NH N\l,—NH
H H

3-(Imidazol-4"-on-5"-yl)-propionsiure, das Produkt dieser che-
misch bemerkenswerten Umwandlung, ist unstabil und konnte
nur UV-spektroskopisch und durch Identifikation von che-
mischen oder enzymatischen Folgeprodukten erfalt werden.
Durch NMR-spektroskopische Verfolgung der Urocanase-Re-
aktion in Deuteriumoxid stellten wir mit F. KAEPPELI fest, daf}
je ein H-Atom an C-2, C-3 bzw. C-5’ des Produktes aus dem
Losungsmittel stammt. Oxidation des deuterierten Produktes
mit Kaliumpermanganat unter speziellen Bedingungen gab
(—)-(2R, 3R)-2-2H, 3-2H-Bernsteinsiure, wodurch die Stereo-
spezifitit der Protonaddition an die Doppelbindung des Sub-
strates bestimmt wurde. Ferner konnte aus dem NMR-Studium
der Urocanase-Reaktion abgeleitet werden, daf} sich ein Zwi-
schenprodukt bis zu 18% der totalen Substratkonzentration
anhiuft. Aufgrund der NMR-Signale wurde diesem Zwischen-
produkt die Konstitution der 3-(4’-Hydroxyimidazol-5'-yl)-
propionsiure zugeteilt.

Polarimetrische Messungen zeigten, dafl wihrend der Uro-
canase-Reaktion keine optische Aktivitiit auftritt (abgesehen
von dem konstanten, sehr schwach negativen Drehvermogen
des katalysierenden Enzymprotems) Dies ist in Uberein-
stimmung mit dem Auftreten eines achiralen Zwischenproduk-
tes und deutet darauf hin, da das Endprodukt in situ race-
misch anfillt. Aus dieser Tatsache und aus dem- Aufbau einer
relativ hohen Zwischenprodukt-Konzentration im Laufe der
Reaktion (vgl. NMR-Studien) 148t sich folgern, daB8 die Tauto-
merisierung des 3-(4’-Hydroxyimidazol-5’-yl)-propionats zum
Endprodukt spontan, d.h. ohne Enzymkatalyse, erfolgt.

Urocanase aus Pseudomonas putida ist empfindlich fiir Car-
bonylreagenzien, wie Hydrazine, Semicarbazide usw., und wird
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I’argon sous pression réduite et & basse température. Dans le
cas du lait, la trés faible quantité d’aréme obtenue nous oblige
a valoriser les renseignements d’une seule analyse. Nous men-
tionnons une méthode d’identification par chromatographie en
phase gazeuse, a partir du calcul par ordinateur des indices de
KovATs adaptés a la programmation de température.
Autoréféré

R.ViaNI (Société d’assistance technique pour produits Nestlé
S.A., La Tour-de-Peilz), Composition de ’arome de yoghourt

34 substances ont été identifiées au cours d’une analyse GC-
MS d’un ardme de yoghourt préparé par extraction a I'argon a
basse température. La formation de ces constituants aroma-
tiques est attribuée soit 4 un mécanisme microbiologique dérivé
du cycle lactose-citrate, soit a une dégradation thermique sur-
venant au cours de la fabrication du yoghourt et qui affecte
les trois principaux groupes de composants du lait: graisses,
lactose et protéines. Autoréféré

B.MARek, B.ZiMMERLI und H.Suiser (Eidgenéssisches Ge-
sundheitsamt, Bern), Erfahrungen in der Bestimmung von
chlorierten Biphenylen

Am Beispiel einer PcB-haltigen Kiseprobe wurde die Wirk-
samkeit der Kombination chemischer Reaktionen mit der Gas-
chromatographie zur Bestimmung von DD T und pDE demon-
striert. Durch die Alkalibehandlung des Extraktes wird aus
DDT DDE gebildet. Bei der Oxidation mit Chromsiure wird
DDE in Dichlorbenzophenon iibergefiihrt (etwa 80% Ausbeute).
Aroclor 1254 wird dabei ebenfalls angegriffen (Riickgewinnung
etwa 80%). Durch Vergleich der Peak-Hohen im Gaschromato-
gramm vor und nach den chemischen Reaktionen lassen sich
DDT und DDE quantitativ bestimmen.

Die Anwesenheit von PCB’s konnte mit Hilfe der katalyti-
schen Hydrierung (Reaktionsgaschromatographie) bewiesen
werden. Das Gemisch der chlorierten Biphenyle wird so prak-
tisch quantitativ zu Biphenyl umgesetzt. Auf diese Art ist
auch eine einfache quantitative Bestimmung der PCB’s in fett-
haltigen Lebensmitteln méglich.

Zur Bestimmung von PCB’s in Verpackungsmaterialien wur-
de die Diinnschichtchromatographie angewendet. Die Oxida-
tion mit Chromséure dient dabei als wirkungsvolle Reinigungs-
methode. Es wurden PcB-Gehalte von 5 bis 700 ppm gefunden.
Mit Hilfe der sogenannten “reversed-phase”-Diinnschicht-
chromatographie gelingt auch eine teilweise Identifizierung
einzelner pCB-Typen. Die Ry-Werte nehmen mit zunehmendem
Chlorgehalt ab. Autoreferat

M.ERARD et A. MiSEREZ (Service fédéral de I’hygiéne publique,
Berne), Sur le dosage du mercure par la méthode & la dithizone
et par absorption atomique

Une étude comparative du dosage du mercure (dans le thon
a l’huile) par colorimétrie et par absorption atomique sans
flamme a permis d’établir que la limite de détection du mercure
est d’environ 60 ppb par colorimétrie pour une prise d’échan-
tillon de 25 g alors qu’elle atteint moins de 5 ppb par absorption
atomique sans flamme pour une prise d’échantillon de 5 g.

Les dosages ont été effectués sur les échantillons aprés
digestion en milieu sulfurique, nitrique et perchlorique. Dans
le dosage colorimétrique, le mercure a été extrait a la dithizone.
Le dithizonate de mercure a été purifié par chromatographie
sur couche mince, élué de la plaque et mesuré au spectrométre.
Pour le dosage par absorption atomique sans flamme, les sels
de mercure (II) en solution ont été réduits a I’état métallique
et I’absorption des vapeurs de mercure mesurée dans une cellule
a circuit fermé.
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L’évaluation statistique des résultats a montré pour les
teneurs inférieures a 400 ppb que la reproductibilité et la pré-
cision des dosages sont meilleures par absorption atomique que
par colorimétrie. Pour des teneurs supérieures a 400 ppb les
2 méthodes sont sensiblement équivalentes. On a pu effectuer
par colorimétrie 25 analyses par semaine et 50 a 100 par ab-
sorption atomique. Autoréféré

J.Hurstkamp (Eidgenossische milchwirtschaftliche For-
schungsanstalt, Liebefeld-Bern), Uber die Bestimmung ver-
schiedener organischer Sduren durch Veresterung an einem
Ionenaustauscher

Wird der Anionenaustauscher Amberlit mit den Ionen einer
organischen Sdure beladen, so reagiert er mit Athyljodid nach
der Gleichung:

RCOO~ A* + C,H,I ~RCOOC,H, + A*I-

Die entsprechende Siéure kann somit nach diesem Verfahren
als Athylester gaschromatographisch nachgewiesen und in
giinstigen Fillen quantitativ bestimmt werden.

Die Leistungsfihigkeit der Methode wurde an einem Ge-
misch von Milchséure, Bernsteinsdure und Zitronensiure ge-
zeigt. Sehr geeignet ist dieses Verfahren auch fiir die quanti-
tative Bestimmung der Verteilung der freien (nicht als Tri-
glyceride gebundenen) Fettsduren in Butterfett.

Da das Reaktionsgemisch direkt in den Gas-Chromatogra-
phen eingespritzt werden kann, werden sogar die Ester der
fliichtigen Fettsduren, Essigsdure und Propionsédure nach dieser
Methode verlustfrei nachgewiesen. Autoreferat

P.SAINT-HILAIRE et J.SoLms (Ecole polytechnique fédérale
Zurich), Quelques aspects de la congélation et lyophilisation
du jus d’orange

Pendant la «congélation normale» du jus, il se produit une
ségrégation de la matiére séche. Elle provoque une hétéro-
généité du produit mise en évidence a I’aide d’un appareil
«Instron». Une telle hétérogénéité rend le séchage plus difficile
en favorisant trés souvent la formation d’une couche compacte
a la surface. Une photo de la surface prise au microscope élec-
tronique permet de bien observer la structure de cette couche.

Une méthode de congélation avec «cristallisation dirigée»
permet d’obtenir une structure plus homogéne et le séchage
devient alors beaucoup plus facile. On peut ainsi lyophiliser du
jus d’orange avec une concentration de 50°Brix. Une photo
prise au microscope électronique montre que la surface d'un
jus lypophilisé aprés une telle congélation a une surface trés
poreuse.

La détermination de la perméabilité de plusieurs échantillons
avec un appareil construit en verre permet de remarquer une
grande différence entre les deux méthodes de congélation et
I’avantage trés net de celle avec «cristallisation dirigée».

Autoréféré

J.BaumMcArTNER und H.NEUKoM (Eidgendssische Technische
Hochschule, Ziirich), Uber die Oxydierbarkeit einiger natiir-
lich vorkommender Phenole

Die Oxydierbarkeit verschiedener pflanzlicher Phenole wur-
de durch Messung der Protonenzunahme (pH-Stat) wiihrend
der Oxydation mit Persulfat bestimmt. Die Oxydierbarkeit ist
stark von der Struktur abhingig. Ein Phenol wird um so
schneller oxydiert, je mehr das Phenoxylradikal durch Meso-
merie stabilisiert ist. Die gleichzeitige Messung der spektralen
Eigenschaften der Oxydationsprodukte zeigte keinen Zusam-
menhang zwischen Bridunungsintensitit und Oxydationsgrad.

Autoreferat
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gleich das folgende Ergebnis!: Die Unterschiede im Aufbau
der Geriistsubstanzen beruhen

a) grundlegend auf den Unterschieden der Elektronegativitit
der Atome 13 Al/14 Si, weil sich diese auf alle Teilvor-
ginge der Molekiilbildung und der Phasenbildung auswir-
ken;

b) nicht ausschlieflich auf dem pauschalen Unterschied zwi-
schen kristallisierten Stoffen. (porése Al-Oxide) und amor-
phen Stoffen (pordse Silicagele);

c) dominierend auf den Unterschieden der kolloiden Struk-
turelemente in den beiden Geriistsubstanzen.

An die Chemie der Geriistsubstanzen schlieBt sich die Chemie
der Hoblraumsysteme. Diese ist bei den pordsen Silicagelen
schon etwas weiter fortgeschritten als bei den pordsen Al-Oxi-
den. Sie enthilt u.a. Vorginge, bei denen durch hydrothermale
Nachbehandlung die geometrischen Parameter der Hohlraum-
systeme veridndert werden. Sie enthilt auflerdem Vorginge,
bei denen die chemischen Funktionen der Oberfliche verdndert
werden, und zwar

— durch Adsorption von Wasser (dabei bleibt Silicagel hydro-
phil),

— durch Ersatz von SiOH-Gruppen gegen organische Gruppen
unter Ausbildung von (Si—O—C)-Bindungen oder von
(Si—C)-Bindungen (dabei wird Silicagel hydrophob).

Ein typisches Beispiel fiir Vorginge an Silicagel, bei denen es
geniigte, nur die Oberfliche und diese geradezu punktférmig
zu betrachten, lieferte die analytische Bestimmung der
Stichiometrie der Reaktion

SiOH + CITiCl; — SiOTiCl, + HCl
OH:Ti:Cl=1:1:3

Hierzu wurde die Konzentration der SiOH-Gruppen auf der
Oberfliche durch Erhitzen des Silicagels soweit herabgesetzt,
daBl die polyfunktionellen Molekiile TiCl, nur mit einer
Cl-Gruppe und nur mit einer SIOH-Gruppe reagieren konnten?.

3. Hysterese

Die Tatsache, dafl in der Praxis der Chromatographie die
Aktivitit von porésen Al-Oxiden und porésen Silicagelen
durch Zusitze von Wasser abgestuft wird, fiihrt zu der Frage:
Wo geht das Wasser hin ? Die Beantwortung dieser Frage er-
forderte zunichst eine Durchsicht der bisher vorliegenden theo-
retischen Vorstellungen iiber Hysterese-Schleifen der Ad- und
Desorptionsisothermen fiir Wasser an Silicagelen. Anschlie-
fende Experimente mit Silicagelen verschiedener Porenweiten
zeigten die praktische Bedeutung der Hysterese-Schleifen fiir
die Auffindung derjenigen Bereiche, in denen Wasser unter den
geometrischen Bedingungen von Poren (also formal als-Kapil-
larkondensation) aufgenommen wird3.

4. Anwendungen

Erstes Beispiel: Die chemischen Probleme, die bei der Her-
stellung poréser Stoffe auftreten, héren nicht immer bei der
Bildung der Geriistsubstanzen und der Hohlraumsysteme auf.
Sie erstrecken sich auch auf das mikroskopische bzw. makro-
skopische Korn. So werden bei der Handhabung von Silica-
gelen kugelformige Teilchen gefordert, um mit diesen bei der
Fillung enger Séulen in leistungsfihigen Geriten fiir die
Schnellchromatographie méglichst ideale Kugelpackungen
ohne Storstellen erreichen zu kénnen. Kugelfsrmige Teilchen

1 Ausfiihrliche Darstellung in Kontakte (Merck), 1973.

2 H.W. KonLscBEUTTER und U. BGGEL, Fortschr. Kolloide u. Poly-
mere 55 (1971) 29.

3 Ausfiihrlicher Bericht folgt aus dem Institut fiir organische
Chemie der Universitit Bern, gemeinsam mit R.SIGNER und
N.N.LUscHER.
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werden u.a. gebildet bei der stufenweisen Hydrolyse von
monomeren Kieselsdureestern Si(OR),. Auf der ersten Stufe
entstehen durch partielle Hydrolyse makromolekulare (hoch-
viskose) Polykieselsiure-Ester. Diese werden auf der zweiten
Stufe zu runden Tropfen emulgiert und gleichzeitig vollstén-
dig zu Pseudomorphosen von Silicagel hydrolysiert4.

Zweites Beispiel: Besonders eindrucksvoll ist die Kopie des
Hohlraumsystems, das von der Geriistsubstanz in natiirlichen
Korallen gebildet wird. Durch ein Abdruckverfahren wird die
urspriingliche Geriistsubstanz Calcit in die Geriistsubstanz
Korund mit gleichem Hohlraumsystem iibergefiihrt. Das
pordse Reaktionsprodukt erfiillt die Voraussetzungen, die von
seiten der Medizin fiir die Herstellung kiinstlicher Knochen-
teile gefordert werden®.

In dem Bereich, den man als systematische Chemie poréser
anorganischer Stoffe bezeichnen kann, laufen Arbeitsrichtun-
gen von verschiedenartigen Ausgangspunkten zusammen.
Umgekehrt gehen Arbeitsrichtungen mit verschiedenartigen
Anwendungszielen von ihm aus. Autoreferat

4 H.W.KoBLscEUTTER und U.Miam, Kolloid-Z. u. Z. Polyme 243
(1971) 148, mit Abbildungen.

5 Interessante Aufnahmen dazu hat H.U.NIessen im Labor fir
Elektronenmikroskopie der Institute fiir Kristallographie und
Petrographie der ETH Ziirich gemacht. Vgl. Science 166 (1969)
1147.

24. November 1972

W.WiEGREBE (Pharmazeutisches Institut der Universitit
Bern), Reaktionen der Isochinolyl-phenyl-carbinole

1. Im ersten Teil des Referates wurde iiber das Verhalten
N-quartirer Tetrahydroisochinolyl(1)-phenyl-carbinole unter
den Bedingungen des Hofmann-Abbaus berichtet: aus dem
Alkoholat-Ion bildet sich unter Abspaltung des entsprechenden
Benzaldehyd-Derivates ein Ylid, das nach Protonierung nor-
mal zum o-Vinyl-N,N-dimenthyl-benzylamin - Derivat abge-
baut wird. Das Verfahren eignet sich zur Strukturaufkldrung
von Phthalid-Alkaloiden vom Typ des Narkotins.

2. Arbeiten iiber die Dehydrierung des Narkotins mit dem
von KNABE 'in die Alkaloid-Chemie eingefiihrten Reagens
Quecksilber (II)-acetat/ApTA ergaben, da3 das in der ersten
Dehydrierungsstufe entstehende Narkotin-Enamin entweder
protonenkatalysiert zu Tarkonin-methylither und Mekonin
zerfillt oder durch Acetat-Ionen in Opiansédure und das (nicht
isolierte) 1,2-Dihydro-2-methyl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-
isochinolin gespalten wird. Diese Substanz wird durch den
Hg (II)-Komplex ebenfalls zu Tarkonin-methylither dehy-
driert. .

3. Das dem Narkotin-Enamin vergleichbare 1,2-Dihydro-2-
methyl-papaverin-ol (9) wird durch 2prozentige Essigsdure zu
Veratrumaldehyd umgesetzt. Weiter entstehen 9-Hydroxy-
laudanosin und das 6,7-Dimethoxy-2-methyl-isochinolinium-
Yon, vermutlich durch Wechselwirkung des Dihydro-methyl-pa-
paverinols mit dem — als nicht isoliertes Zwischenprodukt ange-
nommenen — 1,2-Dihydro-6,7-dimethoxy-2-methyl-isochinolin.
Wesentlich ist, da} Dihydro-methyl-papaverinol wie nicht-
hydroxylierte 1,2-Dihydro-1-benzyl-2-methyl-isochinoline in
verdiinnter Essigsdure eine Knabe-Umlagerung zum 3,4-Di-
hydro-6,7-dimethoxy-3-(3’,4’-dimethoxy-a-hydroxy-benzyl)-2-
methyl-isochinolinium-Ion zeigt. Die Synthese des entsprechen-
den 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin-Derivates wurde besprochen.

4. Ausgangsmaterialien fiir Tetrahydroisochinolyl (1)-phenyl-
carbinole sind 1-Benzoyl-3,4-dihydro-isochinoline. Ketone die-
ses Typs farben sich mit Acetanhydrid beim Erhitzen griin. Bei
dieser Umsetzung entstehen viele Substanzen, u.a. Benzile,
1-Benzyl-3,4-dihydroisochinoline, 1-Benzoyl-isochinoline und
Benzoesdure-Derivate. Aus der Umsetzung des 3-Methyl-3,4-
dihydro-papaveraldins konnten wir den farbigen Stoff isolieren’
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- Transmission de dessins & distance: problémes du co-
dage de dessins (dessins techniques ou dessins manu-
els), conception d'une console permettant I'émission et
la réception de dessins. La figure 4 montre schématique-
ment le systéme de transmission tel qu’il est a I'étude.
Une personne A possédant une console peut appeler
par téléphone une personne B possédant une console
du méme type; quand la liaison est établie, elle peut lui
transmettre un dessin exécuté sur la console. La per-
sonne B peut répondre de son c6té avec un dessin fait
sur sa propre console. La console permet donc d’'émettre
et de recevoir des dessins faits a la main, mais la per-
sonne A peut appeler également I'ordinateur central et
communiquer par voie graphique avec celui-ci, par
exemple dans le but de suivre un enseignement pro-
grammeé qui nécessite la communication graphique réci-
proque tel qu’un cours de géométrie, d'organes de
machines, d’anatomie, etc. Le systéme a I'étude est un
exemple typique d’une chaine de transmission d’infor-
mation telle qu’elle est décrite dans le premier chapitre.
La recherche concernant ce systéme comporte des pro-
blémes dans une multitude de domaines, en particulier
les télécommunications, I'informatique, I'électronique, la
mécanique (microtechnique dans un sens plus étroit) et
la physiologie. Les problémes physiologiques se posent
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parce qu'a l'entrée et a la sortie de la chaine se trouve
un homme qui sert d’émetteur et de récepteur d’infor-
mation. Cette particularité justifie le fait qu'a I'Institut de
microtechnique de Lausanne, on aborde aussi les pro-
blémes liés a la physiologie de I';eil et aux propriétés
biomécaniques de la main qui écrit ou dessine.

— Horlogerie non conventionnelle: étude des résonateurs
mécaniques, des moyens de les maintenir en oscillations
et d'en extraire I'information.

- L’électro-aimant travaillant au collage: détermination des
limites physiques de I'utilisation de ces aimants dans des
commandes. Certaines applications de ces aimants telles
que |'imprimante miniaturisée, le convertisseur pas-a-pas,
_etc.

Outre cette activité principale, I'Institut étudie de petits
problémes dans le cadre des travaux de semestre et de
dipldme des étudiants. Il s'efforce de répondre a certai-
nes questions posées par !'industrie comme, par exemple,
le développement d’'une nouvelle méthode pour la mesure
de l'usure d’'une meule sur une planeuse rectifieuse.

De plus, I'Institut de Microtechnique travaille en colla-
boration avec quelques autres Instituts de ['Ecole poly-
technique fédérale, en particulier avec I'Institut de réglage
automatique et I'Institut d'électrotechnique.

Die «Feintechnische Tagung 1972» in Lausanne

Vor zwei Jahren, am 29./30. September 1970, veranstaltete
das neugeschaffene «Institut de Microtechnique» an der
Eidgendssischen Technischen Hochschule' Lausanne zu-
sammen mit der Schweizerischen Gesellschaft fur Fein-
technik (SGFT) eine erste Feintechnische Tagung (Jour-
nées de Microtechnique). Angesichts des groBen Erfolgs
entschlossen sich die Organisatoren, diese Tagung in zwei-
jahrigem Rhythmus weiterzufihren. So fanden am 5. und
6. Oktober die «Journées de Microtechnique 1972» statt.
Sie standen unter dem Thema «Materialgerechtes Konstruie-
ren»; es kamen jedoch auch Probleme des «Fertigungs-
gerechten Konstruierens» und der «Konstruktionsgerechten
Materialien» zur Sprache. In der Feintechnik erweist sich
die Materialauswah! als besonders schwierig, da -Material
— Konstruktion — Fertigung eine Einheit bilden, die geschlos-
sen betrachtet werden muB. Dem Konstrukteur stehen nicht
nur die klassischen Metalle des Maschinenbaues zur Ver-
figung, sondern auch Edelmetalle, synthetische und Ver-
bundwerkstoffe sowie viele andere nichtmetallische Mate-
rialien. Auch die Fertigung folgt nicht mehr dem klassi-
schen Weg, da sich, bedingt durch die kleinen Abmessun-
gen, neue Verbindungs- und Montagemdéglichkeiten erge-
ben. Um eine optimale Losung eines speziellen Problems
zu ermoglichen, muB sich der Ingenieur uber alle neuen
Entwicklungen informieren. Diesem Zweck der Information
und der Weiterbildung dienen diese Tagungen der Fein-
technik. Etwa 400 Interessenten aus der Schweiz, Deutsch-
land und Frankreich folgten dieses Jahr der Einladung.
Theorie und Praxis wurden gleichberechtigt behandelt;
jeder Teilnehmer konnte-so von den angebotenen Vortra-
gen profitieren.

Es kamen die Vertreter dreier Richtungen zu Wort: aus
dem Hochschulbereich der Forschung, aus dem Bereich
der Entwicklung neuer Werkstoffe und aus der Anwendung
in Industrie und Fertigung. Nach der Eréffnung durch den
Prasidenten der SGFT, Dr. J. Bauer, sprach Prof. Dr. Burck-
hardt (ETH Lausanne) iber «die Anwendung der Ahnlich-

keitsgesetze in der Feintechnik». Diese Gesetze kdnnen
dem Konstrukteur eine groBe Hilfe sein beim Verkleinern
bereits vorhandener Modelle und der Bestimmung von
ihren speziellen Eigenschaften.

Prof. Dr. Steinemann (Universitat Lausanne) beschaftigte
sich mit den «Beziehungen zwischen Festigkeit und Steifig-
keit der Materialien». Sie sind gegeben durch die spezifi-
schen Eigenschaften Harte, Zugfestigkeit und Elastizitats-
modul. Prof. Dr. Mefner (ETH Zirich) sprach iber «Mate-
rialen und FabrikationsprozeB», und Professor Fornallaz
(ETH Zirich) gab ein «Beispiel systematischer Konstruk-
tion».

Die Entwicklung neuer Werkstoffe behandelten die Her-
ren . Dipl.Ing. de Boer (Texas Instruments, Genéve) mit
seinem Vortrag «Mehrlagige Metalle — ein neues Konzept»,
Dipl. Ing. Mlller (Sulzer AG, Winterthur) «Der Entwicklungs-
stand der Faserwerkstoffe», Dr. Eichenberger (Weidmann
AG, Rapperswil) «Neue Entwicklungen in der Kunststoff-
technik» sowie Ing. Simon-Vermot (FAR, Le Locle) «Anpas-
sung und Neuschopfung von Materialien fir die Feintech-
nik».

Auch -von der Anwendung neuer Materialien und Metho-
den in der industriellen Fertigung wurde Interessantes be-
richtet. «Theorie und Praxis der Konstruktion mit syntheti-
schen Materialien»: dieses wichtige Gebiet behandelte
Herr Ing. Gabler (Precisa AG, Zurich). Noch spezieller
waren die Vortrage der Herren Ing. Schneider (Tissot S.A,.
Le Locle) «Die Verwendung von Kunststoffen in der Uhren-
konstruktion», Dipl. Ing. Hauri (Landis & Gyr AG, Zug) iiber
«Kunststoffe in den Tarifzahlwerken von Elektritzitatszah-
lern» und Dipl. Ing. Tyrode (Ebauches S.A.,, Neuchatel)
«Der Gebrauch von Magneten in den Wandlern der Uhr-
werke». Anhand dieser Referate konnte man sehen, wie
stark die neuen Materialien schon in den kommerziellen
Produkten der Feintechnik integriert sind. Fabrikationsbe-
zogen waren die Referate von Dr. Ravussin (Alcyon S.A,,
Renens) «Die Bearbeitung mit Hilfe von Laser» und Dipl.
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leichtfliichtigen Stoffen neben sehr I6sungsaktiven Stoffen.
Es muBte daher unbedingt vermieden werden, daB sich
zwischen den einzelnen Wiederholanalysen durch Ver-
dampfungsverluste die Probenzusammensetzung veran-
derte. Aus diesem Grunde wurde die automatische Dosie-
rung mit dem Autosampler AS-41 gewahit. Nachdem die
im Seminar ausgegebenen Ampullen mit den Proben ge-
offnet waren, wurden zusétzlich zu den 4 Eichproben von
jeder Probe je 4 Kapseln geflilt und sofort verschlossen.
Von da ab war jede Probenfraktionierung durch Ver-
dampfungsverluste ausgeschlossen. AuBerdem wurde durch
die Technik der Kapseldosierung auch eine Fraktionierung
der Probe, wie sie bei der Spritzeninjektion im heiBen Ein-
spritzblock leicht eintreten kann, von vornherein vermie-
den.

Die Durchfiihrung der umfangreichen Messungen und
Berechnungen im Rahmen des Seminarzeitplans war nur
moglich unter Einsatz von Rechnern, wie z. B. des Perkin-
Elmer GC-Datensystems PEP-1. Die statistischen Tests wur-
den mit einer Olivetti Programma mit vorhandenen Pro-
grammen durchgefiihrt.

3. Arbeitsverfahren

Zur Priifung auf Richtigkeit der Analyse muB das Analysen-
ergebnis in Form von Massen-% vorliegen, da nur so ein
Vergleich mit den tatsachlichen Einwaagen der Komponen-
ten erfolgen kann. Wird das Analysenergebnis lediglich in
Flachen-% angegeben, ist nur eine Prifung auf Prazision
moglich. Es muBte daher eine Eichung, d. h. eine Bestim-
mung der individuellen Response-Faktoren (RF-Werte), er-
folgen. Als Eichmischung wurde die Probe B verwendet,
deren genaue Zusammensetzung bekannt war. Mit den da-
mit gewonnenen RF-Werten wurden anschlieBend die wei-
teren Analysen durchgefiihrt.

3.1. Eichung mit Probe B

Von der Eichprobe B wurden 4 Wiederholanalysen durch-
gefiihrt und die Rohdaten (Brutto-Retentionszeit, Flachen,
Fldchen-%) dieser Analysen zunichst im Kernspeicher des
Rechners gespeichert. Durch Eingabe der bekannten Mas-
sen-% von Probe B wurden dann vom Rechner nicht nur
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die RF-Werte berechnet, sondern dariiber hinaus aus den
4 zusammengehérigen Werten jeweils die Mittelwerte ge-
bildet und sofort in die Auswertemethode (Methode 33)
iibernommen.

Abb. 1 zeigt das Protokoll der Methode 33.

3.2. Analyse der Proben A und B

Von den beiden Proben A und B wurden ebenfalls 4 Wie-
derholmessungen durchgefiilhrt und mit der Methode 33
analysiert. Abb. 2 zeigt die 4 Analysenprotokolle der Wie-
derholanalysen von Probe B.

RUN PROBE B
INST |, METHOD 33 ., FILE 8 3%

TIME AREA FRT RF c NAME
1.29 +8620 «092, <9041, 7.1012, HEXAN:
1.68 <9498 <188,  .9125, 7.8976, HEPTAN:
2.16 .0033 .305, 1.0000, .0304, 1
2.45 1.6803 <376,  +9342, 1443032, OCTAN:
3.86 +7626 «T21, 49498, 6.5996, MEK:

4,25 2.1892 «B16, <8356, 1646684, AETHANOL:
5.00 3.,5536, 1.000, 1.0000, 32.3808, BENZOL:
15461 4224 34594, 1.0259, 3.9486, NITROMETHAN:
18.57 141644  4.317, 1.0431, 11.0680, PYRIDIN:S

RUN PROBE B

JINST 1, METHOD 33 , FILE 9 3:

TIME AREA RRT RF c NAME
1.29 +8202 2095, <9041, 7.0568, HEXAN:
1.67 49094 187,  .9125, 7.8976, HEPTAN:
2.16 .0035 +307, 1.0000, .0338, 1
2444 1.6124 2375, +9342, 14.3352, OCTAN:
3.86 . 7313 «721,  +9498, 646104, MEK:

4.25 2.0967 «817, 48356, 1646732, AETHANOL:
5.00 3.4011 1.000, 10000, 32.3664, BENZOL:
15462 +4033  3.590, 1.0259, 3.9382, NITROMETHAN:
18457 141169 44309, 1.0431, 11.0872, PYRIDIN:
RUN PRORE B
INST 1, METHOD 33 , FILE 11 3:

TIME AREA RRT RF c NAME
1.29 +8630 +094, 49041, 7.0964, HEXAN?
1467 +9510 187, 9125, 7.8928, HEPTAN:
2.15 .0036 +304, 1.0000, +0326, 1
2445 1.6838 <377,  +9342, 14.3072, OCTAN:
3.87 $7652 . 722, <9498, 6.6100, MEK:

4.25 2.1939 «815,  +B356, 1646732, AETHANOL:
5.01 3.5632  1.000, 1.0000, 32.4064, BENZOL:
15.62 24233 3.581, 1.0259, 3.9502, NITROMETHAN:
18460 1.1626  4.306, 1.0431, 11.0300, PYRIDIN:

RUN PROBE B

INST 1, METHOD 33 ., FILE 12 3:

TIME AREA RRT RF c NAME
1.29 8682 7.095, 9041, 7.0956, HEXAN?
1.67 +9575 187,  .9125, 7.8976, HEPTAN:
2415 .0036 +304, 1.0000, +0330, !

2444 146937 «3755 «9342, 1443024, OCTAN:

3.86 .7703 2721, 9498, 6.6136, MEK:

4.25 2.2072 <817, +8356, 1646712, AETHANOL1!

5.00 3.5820 1.000, 1.0000, 32.3776, BENZOL:

15,60 +4289  3.585, 140259, 3.9774, NITROMETHAN:

18456 141699 44307, 1.0431, 11,0312, PYRIDIN:
Abb. 2. Analysenprotokolie von 4 Wiederholanalysen der Probe B

TIME ist die Bruttoretentionszeit

AREA ist der Flichenwert
RRT

RF ist der Eichfaktor (Response Factor)
C ist die Konzentration in Massen-%

ist die relative Retention aus den Nettoretentionszeiten

P33:
RUN
INST !, METHOD 33 , FILE 20 3
STD CONC 40000
TIMES 22.00, .00, 327.67, 327.67, 327.67, 327.67,
THRESHOLDS ‘645 30, ,
UNK/AIR  1.0000, .01,
TOL 4000, .010, ° 5:0,
REF PK  1.000, 4.50, 8.00,
STD NAME  BENZOL:
RRT RF c NAME

.095, +9041, 7.0900, HEXAN:

<188, .9125, 7.8988, HEPTAN:

.376, .9342, 14.3168, OCTAN:

.721, 9498, 6.6108, MEK:

816, 8356, 1646768, AETHANOL:
1.000, 1.0000, 32.3920, BENZOL:
3.594, 1.0259, 3.9550, NITROMETHAN:
4.315, 1.0431, 11.0580, PYRIDIN?

Abb. 1. Protokoll der Methode 33

RRT ist die relative Retention aus den Nettoretentionszeiten

RF ist der jeweilige Respons Factor als Mittelwert aus 4 Wieder-
holmessungen

C ist die jeweilige Konzentration in Massen-% als Sollwert (Ein-

waage)

3.3. Beurteilung der Ergebnisse

Die Analysenergebnisse wurden mit verschiedenen statisti-
schen Tests gepruft, um zu sicheren Aussagen zu kommen.
Diese Tests wurden dem Band 774 der Hochschultaschen-
biicher entnommen (Elementare Tests zur Beurteilung von
MeBdaten, R. Kaiser und G. Gottschalk, Bibliographisches
Institut, Mannheim/Wien/Zirich).
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typen erklarte Sir John Hill, daB die Magnox-Kraftwerke
(die ersten, die im Rahmen des britischen Kernenergiepro-
gramms gebaut wurden) trotz technologischer Schwierig-
keiten auch weiterhin zufriedenstellend gearbeitet haben.
Laut Bericht stellte die Zentrale Elektrizitatserzeugungs-
behérde fest, daB die niedrigsten Erzeugungskosten pro
Einheit im Berichtsjahr von einem gasgekiihlten Magnox-
Reaktor erzielt worden sind.

Bei dem fortgeschrittenen gasgekiihiten Reaktor (AGR)
sind die Probleme der Brennstoffzuverldssigkeit und der
Ablagerung von Kohlenstoff auf den Brennelementen so
weitgehend iberwunden, daB sie nunmehr kein Betriebs-
hindernis mehr darstellen. Der AGR wird mit Kohlendioxid
gekiihlt, und um die Korrosion des Graphitmoderators zu
verhindern, wurde dem Gas Methan beigefiigt. Dies fihrte
zu neuen Schwierigkeiten, indem es die Ablagerung von
Kohlenstoff auf den Brennelementen férderte.

Eine Verringerung der Methan-Konzentration hat dieses
Problem jedoch weitgehend geldst, und die Schwierigkei-
ten der Stahlkorrosion sind durch eine Anderung des Be-
triebssystems ebenfalls weitgehend ausgeschaltet worden.
Die beiden ersten AGR-Kraftwerke sollen 1973 in Betrieb
genommen werden, und sie dirften in der Kernenergieer-
zeugung zu «zuverlassigen Arbeitspferden» werden.

Der Bau des

Schnellreaktor-Prototyps

in Dounreay hat gute Fortschritte gemacht und diirfte Ende
des Jahres abgeschlossen sein. Verschiedene Bauteile ar-
beiten bereits. Die Stromerzeugung lauft vermutlich Ende
nachsten Jahres an. Urspriinglich hatte man damit gerech-
net, daB mit dem Bau des ersten kommerziellen «Schnellen
Briters» 1974 begonnen wiirde. In dem Bericht heiBt es
jedoch, daB nunmehr fest beabsichtigt sei, das erste Werk
so weit zu entwickeln, daB es ohne Abanderung als Stan-
dardmodell (iberall errichtet werden kann. Aus diesem
Grund wurde der Zeitplan verldngert, und seine Daten
werden durch die Arbeitsweise des Reaktorprototyps in
Dounreay wahrend des ersten Betriebsjahrs diktiert wer-
den. Die Projektierungsvertrage fiir den kommerziellen
Reaktor sind abgeschlossen, und die technischen Vorar-
beiten sind im Gange.
Der dampferzeugende

Wirtschaft
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Schwerwasserreaktor

in Winfrith Heath — ein aussichtsreicher Anwarter auf einen
Platz in der kommerziellen Stromerzeugung ~ hat weiter-
hin gut gearbeitet. Die UKAEA und die Industrie arbeitet
in den achtzehn Monaten bis zur nachsten Auftragsvergabe
fir ein kommerzielles Kernenergiewerk an einem gemein-
samen Programm fiir die Entwicklung der gréBeren Bau-
teile, die fir ein kommerzielles Kraftwerk erforderlich sind.

Die léngerfristige Entwicklung im Bereich der Kernener-
gie ist natirlich auf

die Fusion

gerichtet — die schwierige Aufgabe, ein dichtes Plasma
von Atomkernen und Elektronen bei einer Temperatur
von rund hundert Millionen Grad Celsius lange genug ein-
zuschlieBen, um durch Fusion von Atomkernen Energie
freizusetzen. Die diesbeziiglichen Forschungsarbeiten wer-
den im Laboratorium der UKAEA in Culham durchgefihrt,
wo verschiedene Methoden fir den EinschluB des Plas-
mas — d. h. es durch die Anwendung starker magnetischer
Felder stabil zu halten — untersucht werden.

Die Forscher in Culham arbeiten auch an der Entwick-
lung von Fusionsreaktoren. Zu vielversprechenden Metho-
den gehdren u. a. die Injektion starker Strahlen schneller
neutraler Atome, die Funkfrequenzerhitzung und Bestrah-
lung von Plasma mit hochenergetischen Laserstrahlen.

Die Kernfusion ist auch in einem System méglich, bei
dem ein kleiner Bereich, bestehend aus einem Festkdrper
oder einem komprimierten Gas, Uberaus schnell — in einer
Milliardstelsekunde — erhitzt wird, so daB die Fusion statt-
findet, ehe der Bereich zerféllt; dies kédnnte mit elektrischer
Energie bewirkt werden. Ein solches System konnte zur
Erzeugung von Plasmabedingungen fir einen Fusions-
reaktor weiterentwickelt werden.

Wenn GroBbritannien am 1.Januar 1973 dem Gemein-
samen Markt beigetreten ist, ist es automatisch auch Mit-
glied von Euratom geworden. In Culham wird daher bereits
an Planen fur den Bau einer groBen europdischen Plasma-
Fokussierungsanliage mitgearbeitet. Uber die Fusion heiBt
es im Jahresbericht, die Entwicklungsarbeiten dirften so
viel Geld kosten, daBB - falls iiberhaupt — nur wenige Pro-

jekte auf nationaler Ebene durchgefiihrt werden kdnnten.
B. I

Die schweizerische chemische Industrie und die Zukunft

Beim Erscheinen dieser Zeilen sind die Gesamtresultate
der «Anzeiger» der schweizerischen chemischen Industrie
fur 1972 noch nicht bekannt. Immerhin lassen die bereits
verfliigbaren Zahlen einige positive Schliisse zu:

— Am 30. Oktober war im Chemieexport fir die Monate
Januar bis Oktober 1972 eine Zunahme von + 15,2 %
gegeniber der Vergleichsperiode 1971 festzustellen.

— Der Anteil der Chemieausfuhr am gesamtschweizerischen
Export betrug in der gleichen Zeitspanne 22,8 % (gegen-
tiber 21,8 % fiir 1971).

— Wéhrend der ersten zehn Monate dieses Jahres nahm
der Chemie-Import um 5,9 % zu.

— Der Quartalsproduktionsindex hat gegeniber den Ver-
gleichsquartalen 1971 ebenfalls zugenommen:

Januar bis Marz 1972: + 12 % (194 Punkte fiir 1963 = 100)
April bis Juni 1972:  + 3% (185 Punkte)

Seit der Publikation dieser Zahlen hat sich nichts Schwer-
wiegendes ereignet; man darf daher annehmen, daB 1972
als ein befriedigendes Jahr in die Annalen eingehen wird.
Allerdings wird man die Resultate der Gesellschaften ab-
warten miissen, um sich ein genaues Bild zu machen. In
diesem Zusammenhang ist zu erwarten, daB die Investitio-
nen far den Umweltschutz wie auch die damit verbundenen
Betriebskosten in der Gewinn- und Verlustrechnung eben-
so schwer ins Gewicht fallen werden wie die Zunahme der
Lohnsummen; es darf dabei nicht vergessen werden, daf
die Verkaufspreise fir chemische Erzeugnisse in beispiel-
hafter Weise stabil geblieben sind (100,4 Punkte Ende No-
vember 1972 fiir 1963 = 100).

Was wird die Zukunft bringen? Wie werden die kommen-
den Jahre aussehen?

Professor Birgin, Leiter der Stabsstelle Volkswirtschaft
der Ciba-Geigy, hat kiirzlich fir die Schweizerische Kredit-
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Uber die Tatigkeit des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes im Jahre 1972

Eine nicht unwesentliche Tatigkeit unseres Verbandes spielt
sich gleichsam hinter den Kulissen ab und wird von unse-
rem Sekretariat erledigt, das immer wieder Gelegenheiten
erhdlt und wahrnimmt, unseren Mitgliedern Auskiinfte zu
erteilen und Kontakte zu vermitteln. Dazu kommt die viele
Kleinarbeit, die nétig ist, um Tagungen und Symposien zu
organisieren. Leider lassen unsere Tagungen in der Hast
der heutigen Zeit den Teilnehmern viel zu wenig Zeit, um
personlich Kontakte und Meinungsaustausch zu pflegen.
Wir hoffen, daB sich recht viele unserer Mitglieder ent-
schlieBen werden, an den beiden Symposien 1973, an de-
nen mehr freie Zeit zur Verfiigung steht, diese Liicken zu
fallen.

Wintertagung und Generalversammlung 1972

Das Thema «Umweltschutz in der chemischen Industrie»
vermochte an der Wintertagung vom 5. Februar 1972 eine
gute Hundertschaft im Bad Attisholz zu versammeln (Pro-
gramm siehe Chimia 26 [1972] 43). Die ausgezeichnete Or-
ganisation der Vortragsreihe (publiziert in Nr.3/72 der Chi-
mia) wie Ubrigens eine Reihe von Demonstrationen wah-
rend des Jahres auBerhalb unseres Verbandes («Das Werk
Monthey der Ciba-Geigy AG und der Umweltschutz», Chi-
mia 26 [1972] 442; «Environnement: un nouveau programme
de coopération internationale, 488; «Die chemische Indu-
strie und der Umweltschutz: Computerisiertes Luftiberwa-
chungssystem im Fricktal», 672) vermochten zu veranschau-
lichen, daB die chemische Industrie gezielte und aufwen-
dige Vorkehren trifft, um der Umweltverschmutzung beizu-
kommen.

Preis des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Die Generalversammlung bot den AnlaB, zum zweitenmal
den Preis des Schweizerischen Chemiker-Verbandes zu ver-
leihen. Preistrager ist Dr. E. Haselbach, Assistent am Phy-
sikalisch-Chemischen Institut der Universitat Basel (siehe
Chimia 26 [1972] 99), dem ubrigens inzwischen die Venia
legendi erteilt worden ist. Neben der Urkunde konnte er
die 4000 Franken entgegennehmen.

Das Thema 1973 heit Chromatographie, und der Preis
wurde auf 5000 Franken erhdht.

Das Resultat der Verhandlungen der Generalversamm-
lung ist im Protokoll (Chimia 26 [1972] 273) festgehalten.

Herbsttagung

Am 21. Oktober 1972 fand sodann die Tagung im neuen
Biozentrum der Universitat Basel statt (Programm siehe
Chimia 26 [1972] 553 und Bericht ibid. 601, nachdem schon
im Heft 8, S. 448, die Ausfihrungen des Rektorates anlaB-
lich der Eréffnung des Zentrums veréffentlicht worden wa-
ren). Vortrdge und Fihrungen vermittelten einen ausge-
zeichneten Einblick in ein Tatigkeits- und Forschungsge-
biet, das sich in voller Entwicklung befindet.

Sowohl der gute Besuch in Attisholz wie auch der in Ba-
sel belegen, daB ein wirkliches Bediirfnis fiir solche Ver-
anstaltungen besteht. Den umsichtigen Organisatoren aus
den Reihen unseres Vorstandes sind wir hier wie dort zu
besonderem Dank verpflichtet.

Schweizerisches Komitee tir Chemie

Das Prasidium dieses Komitees, das die Bricke zu der
IUPAC bildet, ist, nachdem Prof. Dr. E. Chebuliez, Genf,
sich wahrend vieler Jahre mit Auszeichnung um diese in-
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ternationalen Beziehungen bemiihte, an Prof. Dr. H. Schmid,
Universitat Zirich, Gbergegangen. Das Komitee hat sich
bereits aktiv mit dem Problem der Nachwuchsforderung
eingeschaltet. Es wird den angehdrenden Schweizerischen
Gesellschaften,

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industrie
Schweizerischer Chemiker-Verband

Schweizerische Gesellschaft fir Analytische und Ange-
wandte Chemie

Schweizerische Gesellschaft fir Biochemie
Schweizerische Vereinigung fir Klinische Chemie
Gesellschaft Schweizerischer Mikroanalytiker

noch viele Dienste zu leisten vermogen, nicht zuletzt durch
eine gewisse Koordination der Vortragsanldsse und ihrer
Themata.

Befreundete Institutionen

Immer wieder pflegt der SChV freundschaftliche Bezie-
hungen zu in- und auslandischen Gesellschaften ahnlicher
Zielsetzung und 4Bt sich bei besonderen Anlassen vertre-
ten. Es seien hier nur die Frithjahrsversammlung vom 21./
22. April 1972 der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft und die Generalversammlung der Schweizerischen
Gesellschaft fiir Chemische Industrie vom 29./30. Juni 1972
in Lausanne erwahnt.

Die Européaische Foderation Korrosion hielt ihre Vollver-
sammlung am 4. September 1972 in Basel ab, wobei es
dem S Ch V zukam, den Vorsitz zu fiihren.

Der Schweizerische Chemiker-Verband war jeweils auch
an den Fachmessen und -tagungen in Basel, so an der
Surface, am Interfinish-Kongre vom 6. bis 12. September
1972 und an der Internationalen Fachmesse und den Fach-
tagungen fir kerntechnische Industrie vom 16. bis 21. Ok-
tober 1972 vertreten.

Chimia

Wie die Anstrengungen zum Ausbau der Chimia aufgenom-
men werden, missen wir unseren Mitgliedern und den Le-
sern uberlassen. Es ist heute nicht ganz einfach, eine ernst-
hafte Fachpublikation herauszugeben. Jedenfalls missen
wir dem Verlag Sauerlander, Aarau, fir seine Unterstitzung
sehr dankbar sein. Das Redaktionssekretariat stellt .uns
zum 26. Jahrgang die folgenden Zahlenangaben zur Ver-
figung:

Seitenzahl 684  (1971: 428)
Wissenschaft/ Forschung

Artikel total 72 (61)
Ubersichtsartikel 24 (26)
Kurze Mitteilungen 48 (35)
Beitrédge in deutscher Sprache 43 (35)
Beitrage in franzésischer Sprache 5 (15)
Beitrage in englischer Sprache 24 (15)
Im Ausland wohnende Autoren 38 1)
Autoreferate von Einzelvortragen 37 (42)
Tagungsberichte mit Autoreferaten 3 3)
Praxis/Technik

Beitrage total 37

Deutsch 33

Franzosisch 3

Englisch 1

Buchbesprechungen 137 (146)
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Arbeitsmarktlage, Gesetzgebung, Nachwuchs

Bericht des Sekretariates

Die Arbeitsmarktiage fiir Chemiker in der Schweiz ist un-
verdndert giinstig geblieben. Die Anzahl der erstmaligen
Aufenthalts- und Arbeitsbewilligungen fiir ausléandische
Chemiker, welche zum Ausgleich des Fehlbedarfes an
Schweizer Chemikern benétigt werden, hat sich in den bei-
den Vorjahren (fir 1972 liegen die amtlichen Zahlen noch
nicht vor) zwar etwas verringert; es dirfte dies jedoch we-
niger mit der Nachfrage nach Chemikern als mit den ver-
scharften fremdenpolizeilichen Bestimmungen des Bundes
iiber die Begrenzung der Zahl der erwerbstatigen Ausléan-
der (Bundesratsbeschlliisse vom 16. Marz 1970 und 20. April
1971) zusammenhéngen. Relativ haufig sind anderseits im-
mer noch Stellennachfragen von Chemikern aus dem Aus-
land, neuerdings zunehmend aus Frankreich und Belgien.

Zu den neuen Bestimmungen (iber den «Arbeitsvertrag»,
welche mit Wirkung ab 1. Januar 1972 die bisherigen Titel
10 und 10b's des Obligationenrechtes tiber den Dienstver-
trag und Lehrvertrag ersetzt haben, konnten wir unsere
Mitglieder auf die Mdoglichkeit hinweisen, einen Separat-
druck bei der Eidgendssischen Drucksachen- und Material-
zentrale zu beziehen.

In Chimia 26 (1972) Heft 9, S. 479-83, hat PD Dr. M. Sahli,
Bern, Uber die Revision der IKS-Vorschriften im Zusam-
menhang mit der Einfuhrung der Herstellungskontrolle
fur Arzneimittel u.a. auf die von der IKS (Interkantonale
Kontrollstelle fiir Heilmittel) dazu erlassenen «Richtlinien»
(vom 25. Mai 1972) berichtet. Ahnlich wie zuvor beim Gift-
gesetz erwies es sich auch hier als notwendig, die zustan-
digen Behorden uber die fachlichen Qualifikationen der
Chemiker HTL aufzuklaren. In einer gemeinsamen Resolu-
tion vom 18.Mai 1972 zuhanden der kantonalen Sanitats-
direktoren, der Erziehungsdirektoren der Kantone Basel-
Land, Basel-Stadt, Bern und Zirich sowie der IKS ist der
Schweizerische Chemiker-Verband zusammen mit der Ver-
einigung diplomierter Chemiker HTL, der Interessengemein-
schaft fur pharmazeutische und kosmetische Produkte und
den Delegierten des Technikums beider Basel, des Kanto-
nalen ‘Technikums Burgdorf und des Technikums Winter-
thur entschieden fiir eine Anerkennung und Zulassung der
Chemiker HTL zur Ubernahme von Verantwortungen fur die
fachtechnische Leitung der in Frage stehenden Betriebe
eingetreten. Dieser Démarche war erfreulicherweise Erfolg
beschieden, indem es nunmehr in Ziffer 12 der besagten
Richtlinien im letzten Satze heiBt:

«Absolventen einer hdéheren technischen Lehranstalt
(HTL) konnen zugelassen werden, wenn sie sich lber
eine genugende galenische Fachausbildung ausweisen.»

Uber den Chemikernachwuchs in der Schweiz sind von der
Schweizerischen Gesellschaft fir Chemische Industrie in
verdankenswerter Weise neuerdings Erhebungen durchge-
fuhrt worden. Wie wir einem Merkblatt des Informations-
dienstes dieser Gesellschaft «Die chemische Industrie in
der Schweiz» entnehmen kénnen, konnte Ende Marz 1972
folgender Bestand an Chemiestudierenden in der Schweiz
ermittelt werden:

1. Studenten der Chemie, physikalische Chemie
und Biochemie an den Eidgendssischen
Technischen Hochschulen und Schweizer

Universitaten 2173
2. Chemiestudenten an den héheren technischen

Lehranstalten (HTL) 85
Total ' 2258

Vergleichsweiée sei erwahnt, daB im Berichte von Dr. A.
Krebser (vom November 1969) der damals letztlich be-
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kannte Bestand der Chemiestudierenden in der Schweiz
wie folgt festgehalten wurde:

1. Alle Hochschulen (1968/69):
1727 (ohne Doktoranden ETH)
2029 (mit Doktoranden ETH)
2. Hohere technische Lehranstalten (Abteilung Chemie)
Burgdorf, Genf und Winterthur (1968): 259
Davon Technikum Burgdorf: 58
und Technikum Winterthur: 151

Mitgliederbewegung 1972

Mitgliederbestand am 1. Januar 1972 1104
Eintritte 26
Austritte 36
Gestrichen 1
Abgereist 2
Todesfélle 5
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Abnahme 18

Bestand am 1. Januar 1973 1086

Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:

(1) Prof. Dr. Eugen C. Grob, Bern

(2) Karl Grob, dipl. Ing. ETH, Zirich

(3) Dr. Heinrich Kubli, Riehen

(5) Dr. Christian Neuweiler, Biel

(4) Walter Kiihn, Ing. Chem. ETH, Spiegel-Bern

SchiuB

Die leitenden Organe des Schweizerischen Chemiker-Ver-
bandes méchten manchmal wiinschen, daB sich seine Mit-
glieder und die gesamte schweizerische Chemikerschaft
noch intensiver und mit mehr Anregungen an unseren Ver-
band wenden. Die allseitige starke Beanspruchung mégen
hemmend wirken. Um so mehr sei allen denjenigen ge-
dankt, die immer wieder zu aktiver Mitarbeit und zum Auf-
bau unseres Zusammenschlusses bereit sind. Lathi

Chronik

Prof. Dr. Max Viscontini zum 60. Geburtstag

Am 1. Februar 1973 feiert Professor Max Viscontini seinen
60. Geburtstag. Kollegen, Freunde und Schiler freuen sich
Uber die Tatsache, daB Herr Viscontini seinen vielfaltigen
Verpflichtungen in Lehre, Forschung und Administration in
alter Frische und Lebhaftigkeit nachgeht und sich dabei
auch wohlfuhlt. Der puritanischen Arbeitswelt und Emsig-
keit der «Zircher» hat er sich demnach auch nicht ent-
ziehen konnen, trotz oft wiederholter ironischer Distanzie-
rung. Er ist ja auch schon eine lange Zeit unter uns, und
wer wollte sich der pragenden Kraft einer lebendigen Um-
gebung ganz entziehen kénnen!

Viscontini nahm kurz nach Kriegsende und nach einem
vorausgegangenen Studienaufenthalt im Laboratorium von
Professor P. Karrer einen Ruf als Extraordinarius an der
Universitat Zirich an. 1959, nach dem Ricktritt von Karrer,
folgte dann die Beférderung zum Ordinarius fiir Spezial-
gebiete der organischen Chemie. Er ist seiner Herkunft
nach ein «pied noir», denn er hat seine ganze Jugendzeit
in Algerien verbracht und dort auch sein Bakkalaureat in
Mathematik gemacht. Spéater erwarb er sich in Paris den
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Universitat Lausanne. Dr. Roland Jaunin wurde als
Assistenzprofessor fir Organische Chemie gewahlt.

Eidgenéssische Technische Hochschule Ziirich. Als Nach-
folger fiir den zuriicktretenden Ordinarius fir Anorganische
Chemie, Prof. Dr. Gerold Schwarzenbach, ist Prof. Dr. Luigi
Mario Venanzi, britischer Staatsangehdriger, zur Zeit Pro-
fessor fiir Chemie an der University of Delaware, Newark
(USA), zum Ordinarius fir das gleiche Lehrgebiet gewahit
worden. - Es haben sich habilitiert: Dr. Roland E. Engfer,
Mitarbeiter am Institut flir Hochenergiephysik der ETH Zi-
rich, fiir das Lehrgebiet Physik, und Dr. Hans Heiner Stor-
rer, Lehrbeauftragter am Mathematischen Institut der Uni-
versitat Zurich, fur das Lehrgebiet Mathematik; Dr. Emanuel
Kaldis, Oberassistent am Laboratorium fiir Festkérper-
physik, fir das Lehrgebiet Praparative Methoden der Fest-
korperphysik; Dr. Hans-Ude Nissen, wissenschaftlicher Mit-
arbeiter am Laboratorium flir Elektronenmikroskopie, fir
das Lehrgebiet Elektronenmikroskopie in den Erdwissen-
schaften.

Sandoz AG. Der Verwaltungsrat der Sandoz AG, Basel, hat
mit Wirkung auf den 1.Januar 1973 Dr. Jean-Pierre Bour-
quin und Dr. Richard Kern zu Direktoren ernannt.

Berichte Informationen

Chemiker verfeinern analytische Methoden

Bericht (ber die 1.Europaische Konferenz «Analytische
Chemie»

Die analytische Chemie kann in den letzten Jahren groBe
Fortschritte verzeichnen. Vereinfachung bei der Material-
aufarbeitung, Schnelligkeit der Bestimmungsmethoden, Be-
waltigung einer Vielzahl gleicher Analysen und die Erfas-
sung geringster Substanzkonzentrationen sind Forderun-
gen, die der Chemiker heute zur Lésung von Analysen-
problemen erhebt. Sie lassen sich nur auf apparativem
Wege erfiillen. Das standig steigende Informationsbediirf-
nis kann nur in enger Zusammenarbeit zwischen For-
schung, Produktion, Lehre und Anwendung bewaltigt wer-
den. Beispielsweise verlangt das aktuelle Problem der Be-
stimmung von Faktoren der Umweltverschmutzung Bestim-
mungsmethoden im Bereich von Milliardstelgramm. Doping-
Kontrolle und Nachweis von Suchtmitteln sind weitere
wichtige Beispiele hierfiir.

Spezielle Probleme erérterten kiirzlich Fachleute auf der
Euroanalysis |, der 1. Europdischen Konferenz lber analyti-
sche Chemie, in Heidelberg. Aus dem weitgespanntem
Spektrum der lGber hundert Referate sei hier nur ein kurzer
Uberblick vermittelt.

Seit 1955 gehért die Atomabsorptionsspektroskopie zu
den klassischen Methoden der analytischen Chemie. Sie
brachte u.a. bei der Analyse biologischer Materialien oft
eine Vereinfachung der Verfahren und Zeitersparnis; doch
verlangt sie stets ein gewisses minimales Probenvolumen.
Diese Nachteile Uberwindet die flammenlose Atomabsorp-
tion, die sich aufgrund ihrer extrem hohen Empfindlichkeit
zur Bestimmung metallischer Spurenelemente eignet und
im Zuge des Umweltschutzes zunehmend an Bedeutung
gewinnt. Metallspuren in Wasser und Abwasser lassen sich
damit im Konzentrationsbereich von etwa 1 Mikrogramm
pro Liter direkt bestimmen.

Gaschromatische Spurenanalaysen von stickstoffhaltigen
organischen Stoffen bis zum ppb-Bereich sind mit dem
neuen stickstoffselektiven Detektor durchfiihrbar, wobei die
Extraktions- und Reinigungsvergange vereinfacht werden
oder ganz entfallen. Anwendungsgebiete sind u. a. Doping-
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Kontrolle, toxische Analysen von krebsbildenden Stoffen in
Lebensmitteln, Pflanzenschutz-Riickstandbestimmungen und
Resorption von-Heilmitteln. Aus dem Forschungsinstitut der
Zigarettenindustrie, Hamburg, erfuhr man von neueren
gelchromatischen Verfahren mit verbesserter Trennleistung.
Diese verfeinerten Methoden werden bei den Untersuchun-
gen Uber die Schéadlichkeit des Zigarettenrauches bestimmt
nutzlich sein.

Prof. Dr. Dietrich Braun vom Deutschen Kunststoff-Insti-
tut, Darmstadt, zeigte an einigen Beispielen, wie durch ge-
eignete Wahl der Arbeitsbedingungen gute Resultate bei
der gelchromatischen Analyse von ungehérteten duroplasti-
schen Kunststoffen, wie etwa Epoxidharzen, erzielt werden
konnten. Gerade bei der Analyse von Polymeren im Mole-
kulargewichtsbereich zwischen 102 und 10* machte die
Analyse bisher betrachtliche Schwierigkeiten.

Hohe Empfindlichkeit und die Mdglichkeit der Markie-
rung zeichnen die radiochemischen Methoden aus und
sind fiir die Umweltforschung von Bedeutung. Die Aktivie-
rungsanalyse — hierbei wird das Element, dessen Menge
zu bestimmen ist, kiinstlich radioaktiv gemacht — wird meist
ohne chemische Aufarbeitung durchgefiihrt. Ist das aber
nicht moglich, so macht man vom Prinzip der Verdiin-
nungsanalyse Gebrauch, das auf der Tagung erlautert
wurde. Die spektrographische Mikroanalyse trug dazu bei,
die Probeneinsatzmenge von 20 Milligramm auf 20 Mikro-
gramm zu senken; die Probenvorbereitungstechniken, die
Methoden der Elektrodenherstellung und u. a. die Entwick-
lungstechniken der Photoplatten wurden verbessert.
SchlieBlich brachte die Bindelung des Lichtes durch Laser
fur die Mikrospektrographie eine Erweiterung der Anwen-
dung. Die quantitative Analyse zahlreicher Elemente in ge-
ringsten Rickstandsmengen mit Hilfe der Laser-Mikrospek-
trographie steht bisher am Ende der Entwicklung.

Schottische Forscher berichteten (iber eine von ihnen
entwickelte Methode zur Bestimmung von Chrom, die auf
seiner Katalyse der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit
Brompyrogallol beruhen. Auf diese Weise gelingt es noch,
Chrom. im FluBwasser in einer Konzentration zwischen
0,005 und 0,250 ppm zu bestimmen. P. de Bievre (Belgien),
Mitglied der internationalen Atomgewichtskommission,
machte darauf aufmerksam, daB man bei der Bestimmung
der Atomgewichte und der Isotopenanzahl der Elemente
noch unbekannte Faktoren in Erwagung ziehen solite. Bes-
sere Messungen seien notig. Die Auffassung, daB Atom-
gewichte «Naturkonstanten» waren, sollte aufgegeben wer-
den.

Auch zur Lage der analytischen Chemie an der Hoch-
schule nahmen die Forscher Stellung. Als Knotenpunkt
der Grundlagenforschung aller chemischen Disziplinen mit
der Industrie beeinfluBt die analytische Chemie durch ihre
Wechselwirkung zwischen Theorie und Praxis alle Teil-
gebiete der Chemie. Eine Vernachldssigung der analyti-
schen Forschung miiBte sich demnach zum Nachteil aller
anderen Forschungsdisziplinen auswirken. BD

IUPAC Information Bulletin, December 1972

Abstract

Summaries of the activities of the six Divisions of IUPAC
(Physical, Inorganic, Organic, Macromolecular, Analytical,
and Applied) and the Clinical Chemistry Section during the
period August 1971 - September 1972, constitute a major
feature of the present issue of the Information Bulletin.
Presidents of all the Divisons present annually to the
IUPAC Bureau status reports of the projects currently in
progress, in their respective Divisions, those completed
during the preceding year including any publications aris-
ing therefrom, and any new projects contemplated.
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it has been decided that the XXVIith IUPAC Conference
will be held in Munich during 21-31 August 1973. At the
Conference (for National Delegates and Members of IUPAC
bodies) over 100 meetings of various IUPAC Divisions/Sec-
tions/Commissions are scheduled; the deliberations will be
published eventually in Comptes Rendus XXVII Conference.
Up-to-date information regarding the XXIVth IUPAC Con-
gress te be held in Hamburg during 3-8 September 1973 is
included in the present issue of the Bulletin. The Confe-
rence is being organized under 7 sections: High polymers;
Chemistry of organic natural products; Solid-state che-
mistry; Compounds of nonmetals; Applied electrochemistry;
Radiochemistry; and Information and Communication in
chemistry. In addition two joint symposia are planned:
Polypeptide hormones and releasing factors; and Modern
methods for treatment of waste water in theory and prac-
tice. Details of the Symposium on Contribution of Che-
mistry to Food Supplies planned at Hamburg just before
the Congress (29-31 August 1973) under the joint auspices
of IUPAC and IUFoST are also included.

Reports from specific IUPAC Committees included in
the Information Bulletin (December 1972) from: Section
on Fermentation Industries, Section on Water Quality, Com-
mission on Analytical Reactions and Reagents, Commission
on Physicochemical Measurements and Standards, Section
on Organic Coatings, Commission on Automation in Clini~
cal Chemistry, Commission on Quantities and Units in
Clinical Chemistry, Section on Clinical Chemistry, Com-
mission on Equilibrium Data, Commission on Colloid and
Surface Chemistry, Committee on Publications, Section on
Food, Coordinating Committee for Analytical Methods for
CEE and IARC, and Section on Medicinal Chemistry.

Brief accounts of 18 IUPAC-sponsored Symposia held in
1972 are included together with detailed information on
10 forthcoming IUPAC-sponsored Symposia.

Other features are listings of final (definitive) reports
published in Pure and Applied Chemistry during 1972 and
of the latest tentative nomenclature reports and technical
reports published as appendices to the Bulletin. IUPAC

Stipendium zum Besuch des Postgraduate Course
in Nutrition an der Universitit Cambridge

Die Stiftung zur Férderung der Ernahrungsforschung in der
Schweiz stellt jungen Arzten und Naturwissenschaftern Sti-
pendien zur Verfiigung zwecks Besuch des «Postgraduate
Diploma Course in Nutrition» an.der Universitdt Cambridge
(England). Der nachste Kurs beginnt im September 1973;
Dauer ein Jahr. Dieser vermittelt den Absolventen eine
Grundausbildung auf dem Gebiet der experimentellen Er-
nahrungsforschung. Gute Englischkenntnisse sind unerlaB-
lich. Die Héhe des Stipendiums entspricht den an Schwei-
zer Universitaten iblichen Anséatzen, plus Reisekosten. Be-
werbungen fir den nachsten Kurs sind bis zum 15. Marz
1973 an den Prisidenten der Stiftung, Prof. Dr. med. H. Aebi,
Medizinisch-Chemisches Institut der Universitat Bern, Post-
fach, 3000 Bern 9, zu richten.

Menschliches Parathormon

Biologisch aktives Fragment in der Struktur aufgeklart und
synthetisiert

Wissenschaftern an den amerikanischen National Institutes
of Health in Bethesda (Maryland, USA), an der Mayo-Klinik
in Rochester (Minnesota, USA) und bei CIBA-GEIGY AG,
Basel, ist es gelungen, die chemische Struktur eines biolo-
gisch aktiven Fragments von menschlichem Parathormon
aufzuklaren und das aktive Teilstiick zu synthetisieren. Pa-
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rathormon wird in den Nebenschilddriisen gebildet und von
da in das Blut ausgeschieden. Es ist ein EiweiBkorper
(Protein), wirkt auf die Zellen der Knochen, der Nieren und
des Verdauungstraktes und sichert durch seine Wirkung
einen konstanten Calciumspiegel im Blut.

Wahrend die amerikanischen Forscher die Struktur der
aktiven Teilsequenz des menschlichen Parathormons auf-
klaren konnten, gelang einer Forschergruppe der CIBA-
GEIGY AG in Basel die Synthese des- Hormonfragments,
das die ersten 34 Aminosauren umfaBt. Dieses kiinstliche
Peptidhormon hat sich als biologisch aktiv erwiesen.

Diese Zusammenarbeit hat zur Erkenntnis gefiihrt, daB
das menschliche Parathormon sich in seiner chemischen
Struktur merklich von tierischem Parathormon unterschei-
det. Zudem ist es jetzt zum ersten Male moéglich geworden,
genigende Mengen der aktiven Sequenz des Hormons zu
synthetisieren und damit fir verschiedene experimentelle
Studien verfigbar zu machen, z. B. zum Studium der Rolle
von Parathormon beim Calciumstoffwechsel und bei Kno-
chenerkrankungen, zur Ausarbeitung von Bestimmungsme-
thoden von Parathormon im menschlichen Blut und zur
Abklarung der therapeutischen Verwendbarkeit des Hor-
mons. il ey

Die Zusammenarbeit der Schweizer Forschungsgruppe
mit den amerikanischen Wissenschaftern wurde durch die
Anstrengungen der Europédischen Parathormon-Studien-
gruppe ermdoglicht, die in Basel ins Leben gerufen worden
ist und an der 22 klinische Laboratorien aus der Schweiz,
Belgien, Deutschland, Holland und Schweden beteiligt sind.

Ausfihrlichere Informationen sind beim Publizitatsdienst,
CIBA-GEIGY, erhaéltlich.

25 Jahre Polymetron AG

Vor 25 Jahren grindete Charles-Louis Gauchat, dipl. El.-Ing.
ETH/SIA, die Polymetron, die seit 1967 Mitglied der Zell-
weger-Gruppe ist. Die Polymetron spezialisierte sich prak-
tisch seit ihrem Bestehen — abgesehen von einigen elektro-
nischen Tastversuchen — auf dem Gebiete der elektroche-
mischen MeB- und Regeltechnik. Sie entwickelt, fabriziert
und vertreibt Gerate und Anlagen fiir pH-, Redox-, lonen-
konzentrations- und Leitfdhigkeitsmessungen.
Von ihren Leistungen dirfen erwdhnt werden, daB sie

- Instrumente fir die Automation der ersten Penicillinfabrik
Europas baute,

— ultraschallgereinigte Sonden fir das zuverlassige Regeln
von Prozessen in der Zucker- und Papierindustrie kon-
struierte,

— selbstreinigende Sonden fiir das Messen des pH-Wertes
in hochkorrosiven, fluBsaurehaltigen Wassern mit Erfolg
einsetzte,

— automatische Analysengeréte fir das Messen und Regeln
der Konzentration von Phosphatierbadern fiir Autokarros-
serien entwickelte. Diese Automaten bewahren sich seit
Jahren bei namhaften europdischen und japanischen
Automobilfabriken.

Polymetrons groBe Erfahrung und rege Forschungstatigkeit
waren die Voraussetzung fur die neueste Entwicklung, nam-
lich chemisch-elektrische Wandler (Condimat) fur das Er-
fassen diverser lonenkonzentrationen in industriellen chemi-
schen Prozessen.

Nicht zuletzt hat Polymetron fir den Umweltschutz bis
heute die Instrumentierung und das Know-How fiir uber
1000 Anlagen zum Entgiften und Neutralisieren von indu-
striellen Abwéssern geliefert. Zudem arbeitet Polymetron
bereits weiter an der Instrumentierung fiir zentrale Entgif-
tungsanlagen, wie sie in den nachsten Jahren regional bei
jeder groBeren Stadt oder Industrie entstehen werden. g.
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25. Juni: G D Ch-Chemietag mit Festsitzung anléaBlich der
Achema 1973 in Frankfurt am Main '

Sommer 1973: Arbeitskreis «Chromatographie» in der Fach-
gruppe «Analytische Chemie», Diskussionstagung in
Bochum

3. bis 8. September: XXIV. IlUPAC-KongreB (Internationaler
KongreB fir Reine und Angewandte Chemie) in Ham-
burg, Sektion 1 Hochpolymere, Sektion 2 Chemie organi-
scher Naturstoffe, Sektion 3 Festkérperchemie, Sektion 4
Nichtmetallverbindungen, Sektion 5 Angewandte Elektro-
chemie, Sektion 6 Radiochemie, Sektion7 Symposium
Uber Chemieinformation und -kommunikation; Symposia:
Joint Symposium «Medizinische Chemie», Joint Sympo-
sium «Moderne Methoden der Abwasserbehandlung in
Theorie und Praxis»

10. bis 14. September: Fachgruppe «Kern-, Radio- und
Strahlenchemie» gemeinsam mit der Kernforschungsan-
lage Jilich, 7th International Hot Atom Chemistry Sym-
posium in Jilich

18. September: Fachgruppe «Wasserchemie», Vortragsver-
anstaltung im Haus der Technik, Essen

26. bis 28. September: Fachgruppe «Lebensmittelchemie
und gerichtliche Chemie», Deutscher Lebensmittelchemi-
kertag 1973 in Dortmund :

Herbst 1973: Fachgruppe «Gewerblicher Rechtsschutz»,
Vortragstagung in Miinchen

27. bis 29.September: Fachgruppe «Chemieunterricht»,
Jahrestagung in Marburg

4.und 5. Oktober: Fachgruppe «Angewandte Elektrochemie»,
Vortragstagung in Ludwigshafen

9. bis 13. Oktober: 40. Vortragstagung der Fachgruppe «An-
strichstoffe und Pigmente» gemeinsam mit der Deutschen
Gesellschaft fiir Lackforschung e. V. in Bad Neuenahr

10. bis 15. Oktober: 5. Europaisches Symposium «Lebens-
mittel» — EinfluB der Rheologie auf die Lebensmittelver-
arbeitung und die Lebensmitteleigenschaften in Ziirich

11. bis 12. Oktober: Fachgruppe «Geschichte der Chemie»,
Vortragstagung in Frankfurt am Main

3. bis 5. Dezember: Fachgruppe «Wasserchemie», Seminar
der Technischen- Akademie in Wuppertal — Chemische,
physikalische und biologische Analysenmethoden zur
Wasser- und Abwasseruntersuchung

Unterlagen iliber die genannten Veranstaltungen konnen
nach Erscheinen auf Anforderung durch die GDCh-Ge-
schaftsstelle, 6000 Frankfurt am Main, Postfach 119 075, zur
Verfliigung gestellt werden.

Biicher

Physical Methods of Chemistry. Editors: A. Weissberger and
B. W. Rossiter. Techniques of Chemistry, Vol. . Wiley-Inter-
science, New York/London 1972.

Part Il A: Refraction, Scattering of Light, and Micro-
scopy. XVI+791 pages. Bound £ 13.80. Interferometry (R. N.
O'Brien, 73 S., 160 Zit.). Light Scattering (G. Oster, 42 S.,
158 Zit.). Light Microscopy (G. G. Cocks and E.E. Jelley,
169 S., 243 Zit.). Electron Microscopy (R.G. Scott and
A.N. McKee, 147 S., 290 Zit.). Microwave Spectroscopy
(W. H. Flygare, 58 S., 78 Zit.). Electron Spin Resonance
(P. H. Rieger, 98 S.,-138 Zit.). Nuclear Magnetic Resonance
(N. Muller, 112 S., 250 Zit.). X-Ray Microscopy (R.V. Ely,
63 S., 273 Zit.). 2 Seiten Schlagwortregister.

Part Il B: Spectroscopy and Spectrometry in the Infra-
red, Visible, and Ultraviolet. XVi + 715 pages. Bound
£ 13.00. Infrared Spectroscopy (D.H. Anderson and N.B.
Woodall, 84 S., 95 Zit.). Raman Spectroscopy (J. R. Durig
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and W.C. Harris, 119 S., 229 Zit.). Visible and Ultraviolet
Spectrophotometry (F. Grum, 219 S., 459 Zit.). The Deter-
mination of Fluorescence and Phosphorescence (N. Wother-
spoon, G. K. Oster and Gerald Oster, 55 S., 146 Zit.). Atomic
Absorption Spectroscopy (R.T. Ambrose, 34 S, 139 Zit).
Absorption Spectroscopy of Transient Species (W. G. Herk-
stroeter, 55 S., 156 Zit.). Spectroscopy of Monolayer As-
semblies (H. Kuhn, D.Méobius and H. Biicher, 123 S., 232
Zit.). 13 Seiten Schlagwortregister.

Part Il C: Polarimetry. XIV+513 pages. Bound £ 9.95.
Theory of Optical Rotation (D.J.Caldwell and H. Eyring,
50 S., 11 Zit.). Optical Rotation—Experimental Techniques
and Physical Optics (W.Heller and H.G. Curmé, 129 S.,
277 Zit). Optical Rotatory Dispersion and Circular Di-
chroism (P. Crabbé and A. C. Parker, 86 S., 290 Zit.). Stream-
ing Birefringence (A. Peterlin and P. Munk, 112 S,, 215 Zit.).
The Faraday Effect (J. M. Thorne, 12 S., 15 Zit.). The Kerr
Effect (Catherine G.Le Févre and R.J.W. Le Févre, 51 S,
144 Zit.). Ellipsometry (N. M. Bashara, A.C. Hall and A.B.
Buckmann, 50 S., 103 Zit.). 9 Seiten Schlagwortregister.

Part Ill D: X-Ray, Nuclear, Molecular Beam, and Radio-
activity Methods. XIV+705 pages. Bound £ 12.60. X-Ray
Crystal Structure Analysis (W. N. Lipscomb and R. A. Ja-
cobson, 123 S, 84 Zit.). Electron Diffraction by Gases (L. S.
Bartell, 33 S., 71 Zit). Neutron Scattering (J. M. Hastings
and W. C. Hamilton, 54 S., 56 Zit.). Experimental Aspects of
Mossbauer Spectroscopy (R.H.Herber and Y. Hazony,
90 S., 226 Zit.). Photoelectron Spectroscopy (R. G. Albridge,
58 S, 158 Zit.). Molecular Beams in Chemistry (J. E. Jor-
dan, E.A.Mason and |. Amdur, 80 S., 248 Zit.). Neutron
Activation Analysis (V. P. Guinn, 52 S., 19 Zit.). Positronium
Annihilation (J. A. Merrigan, J.H.Green, and S.-J.Tao,
84 S, 227 Zit). The Measurement of Radioactivity (H. M.
Clark, 70 S., 208 Zit.). Gamma-Ray Spectrometry (J. M. Niel-
sen, 26 S., 34 Zit.). 17 Seiten Schlagwortregister.

Part IV: Determination of Mass, Transport and Electrical-
Magnetic Properties. XlIl + 561 pages. Bound £ 12.75.
Weighing (A.H. Corwin, 55 S., 109 Zit.). Determination of
Density (N. Bauer and S. Z. Lewin, 65 S., 124 Zit.). Determi-
nation of Particle Size and Molecular Weight (G. L. Beyer,
77 S., 369 Zit). Experimental Methods for Studying Diffu-
sion in Liquids, Gases, and Solids (P. J. Dunlop, B. J. Steel
and J. E. Lane (142 S, 470 Zit.). Determination of. Dielectric
Constant and Loss (W.E.Vaughan, Cp.Smyth and J.G.
Powles, 43 S., 146 Zit.). Determination of Dipole Moments
(C.P.Smyth, 32 S., 71 Zit). Techniques for Measuring
Magnetic Susceptibility (L. N. Mulay, 120 S., 179 Zit.). 7 Sei-
ten Schlagwortregister.

Part V: Determination of Thermodynamic and Surface
Properties. XIV+603 pages. Bound £ 12.90. Temperature
Measurement (J. M. Sturtevant, 22 S., 37 Zit.). Determination
of Pressure and Volume (G. W. Thomson and D. R. Douslin,
80 S, 173 Zit). Determination of Melting and Freezing
Temperatures (E.L.Skau and J.C.Arthur jr, 90 S., 243
Zit.). Determination of Boiling and Condensation Tempera-
tures (J. R. Anderson, 55 S., 35 Zit.). Determination of So-
lubility (W.J. Mader and L. T. Grady, 50 S., 91 Zit.). Deter-
mination of Osmotic Pressure (J. R. Overton, 36 S., 68 Zit.).
Calorimetry (J. M. Sturtevant, 76 S., 219 Zit.). Differential
Thermal Analysis (B. Wunderlich, 72 S., 111 Zit.). Determi-
nation of Surface and Interfacial Tension (A. E. Alexander
and J. B. Hayter, 53 S., 124 Zit.). Determination of Proper-
ties of Insoluble Monolayers .at Mobile interfaces (A.E.
Alexander and G.E. Hibberd, 31 S., 75 Zit). 13 Seiten
Schlagwortregister.

Mit den vorliegenden Banden kommt die Serie «Physical
Methods in Chemistry» zum AbschluB. Es ist den Heraus-
gebern gelungen, ein Werk einer Vielzahl von Autoren in-
nerhalb eines Jahres in zehn Biichern herauszugeben. Fijr
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diese wohl nahezu einmalige Parforce-Leistung muB den
beiden Herausgebern und dem Verlag gratuliert werden,
um so mehr, als recht oft die Literaturzitate auf den letzten
Stand gebracht worden sind. Der Preis, der dafiir bezahlt
werden muBte, ist aber leider hoch: Die Qualitat der ein-
zelnen Artikel variiert von Miserabel bis Ausgezeichnet. Fiir
die vorliegenden Bénde gilt das gleiche, was wir fiir die
friher erschienenen Teile ausfiihrten (I: Components of
Scientific Instruments, Automatic and Control, Compu-
ters, Chimia 25 [1971] 378, ll: Electrochemical Methods,
Chimia 26 [1972] 222). Es wiirde den Umfang dieser Zeit-
schrift (und auch die Kapazitit des Referenten...) bei
weitem Uberschreiten, wollte man die Kapitel einzeln be-
sprechen. Es gibt welche, die unter jeder Kritik stehen. Sie
sind glicklicherweise oft kurz. Andere bringen Wiederho-
lungen von Altbekanntem. Der aufmerksame Leser wird zu-
weilen feststellen, daB im gleichen Buch eine bestimmte
GroBe auf verschiedene Weise definiert wird. Ein Autor
bringt sogar das Kunststlck fertig, seine eigenen Definitio-
nen nicht zu benitzen! Die groBere Anzahi der Kapitel darf
als gut oder sogar als ausgezeichnet beurteilt werden.
Selbst der Spezialist der Branche wird diese mit Gewinn
lesen. — Das Ziel der Serie war, eine Zusammenstellung
physikalischer Methoden in der Chemie zu geben. Ist die-
ses Ziel erreicht worden? Zunéachst ist festzustellen, daB
wichtige Gebiete fehlen. Der interessierte Chemiker wird
z. B. vergeblich Auskunft Uber spezifische Oberflachenbe-
stimmungen, Massenspektroskopie, Quadrupolresonanz,
Chromatographische Methoden usw. suchen. Es ist na-
turlich nicht leicht, die Grenze zu ziehen; es will mir aber
scheinen, daB diese Grenzziehung zu willkirlich ist. Die
Gewichte, die den einzelnen Gebieten zugeteilt worden
sind, variieren stark. Die Spektroskopie ist sowohl quanti-
tativ wie auch qualitativ bevorzugt. Die Wahl einiger etwas
unerwarteter und etwas aus dem Rahmen fallender Ka-
pitel bringt etwas Farbe und Leben in die Serie. Wir ver-
missen ein Autorenregister. Ein zusammenfassendes Schlag-
wortregister oder zum mindesten ein komplettes Inhaltsver-
zeichnis aller Bande im letzten Band hatte die Arbeit des-
jenigen erleichtert, der Uber ein bestimmtes Gebiet Aus-
kunft mochte, da die Aufteilung in einzelne Bénde nicht
immer klar ist. DaB Hinweise auf Substanzen im Register
fehlen, entspricht der Idee der Serie, Uber Methoden zu
berichten. Wer sich (iber ein bestimmtes Gebiet informieren
will, wird mit Vorteil zu dieser Serie greifen. Er wird viel-
leicht mit Uberraschung feststellen, daB das gesuchte Ge-
biet nicht besprochen ist. In den meisten Fallen wird er
die gewiinschte Auskunft finden und auch sehr rasch fest-
stellen, ob der Artikel lesenswert ist. Er wird beim Durch-
blattern mit Sicherheit auf einen Artikel stoBen, den er
nicht gesucht hat, der aber sein Interesse erregt. Dies ist
den Herausgebern zugute zu halten. Er wird aber wahr-
scheinlich mit dem Referenten einig gehen, der gewiinscht
hatte, daB sich die Herausgeber etwas mehr Zeit genom-
men hatten, die einzelnen Arbeiten zu koordinieren.

T. Gdumann

Molecular Photoelectron Spectroscopy. Herausgegeben von
D. W. Turner, C. Baker, A.D. Baker und C. R. Brundle. X +
386 Seiten. Verlag Wiley-Interscience, London/New York
1970. Gebunden 140 s.

Das vorliegende, 1970 erstmals erschienene Buch be-
schreibt die photoelektronenspektroskopischen Untersu-
chungen, die vor allem von seiten der Autoren im Verlaufe
von etwa sieben Jahren an einer groBen Zahl von chemi-
schen Verbindungen durchgefiihrt worden sind. Nach einer
knappen Einfiihrung in die experimentelle Technik werden
auf Uber 300 Seiten die PE-Spektren von einzelnen Verbin-
dungen reproduziert und analysiert, wobei auch Resultate
von guantenchemischen Rechnungen in die Diskussion ein-
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bezogen werden. Dieser Aufbau bedingt, daB das Werk we-
niger als ein Lehrbuch, sondern eher als ein bzw. das
Handbuch der Photoelektronenspektroskopie bezeichnet
werden muB. Es richtet sich somit an elektronenspektro-
skopisch orientierte Fachkreise, fiir die es eine unentbehr-
liche Fundgrube von Vergleichsmaterial darstellt. Dabei ist
zu bemerken, daB sowohl Qualitat wie auch Interpretation
von gewissen Spektren im Zeitraume 1970-1972 bedeutende
Verbesserungen bzw. Veranderungen erfahren haben. Diese
rasche Entwicklung ist aber nicht zuletzt auf den stimu-
lierenden EinfluB des vorliegenden «Klassikers» der Photo-
elektronenspektroskopie zuriickzufiihren. E. Haselbach

Modern Oxide Materials. Preparation, Properties and Device
Applications. Herausgegeben von B. Cockayne und D.W.
Jones. 315 Seiten. Academic Press, New York/London
1972. Gebunden £ 4.—.

Diese Sammlung von uberarbeiteten Vortragen, welche
im Rahmen eines Kurses an der University of Birmingham
(England) im Frihjahr 1971 gehalten wurden, soll eine
Ubersicht vermitteln Uber die modernen Anwendungen
oxidischer Materialien. Neben Fortschritten auf den tradi-
tionellen Gebieten der keramischen Werkstoffe und der
Glaser werden auch modernere Anwendungsbereiche in
der Optik und Elektronik behandelt. Die letzteren umfassen
Laser, Oxide mit akusto- und elektro-optischen Eigenschaf-
ten, Piezo- und Ferroelektrika, Ferrite und Phosphore. Aus-
gesprochen technologisch orientiert sind die Beitrage uber
oxidische Substrate in der Mikroelektronik und Oxide in
Verbundwerkstoffen (Composites). Der Umfang des Buches
wirkt ausgesprochen bescheiden angesichts der GroBe des
angegebenen Gebietes, und einige spiirbare Liicken sind
wohl dem Umstand zuzuschreiben, daB die meisten der
recht zahlreichen Autoren aus demselben Laboratorium
(Royal Radar Establishment in Malvern) stammen. Fast alle
Beitrage weisen langere Literaturverzeichnisse auf, und das
Buch ist mit einem brauchbaren Sachregister versehen.
Theoretische Kenntnisse werden nur-in ganz beschranktem
MaBe vorausgesetzt, und das Buch kann vor allem dem
materialwissenschaftlich interessierten Leser zur Orientie-
rung dienen. W. M. Meier

Electronic Structure of Molecules. Herausgegeben von
J. W. Linnett. Vol. 3: The Electronic Structure of Molecules:
Theory and Application to Inorganic Molecules. Von
G. Doggett. The International Encyclopedia of Physical
Chemistry and Chemical Physics. XVI+172 Seiten. Perga-
mon Press, New York/Toronto 1972. Gebunden £5.75.

Der vorliegende Band ist in vier Kapitel gegliedert. Am
Ende jeden Kapitels befinden sich Literaturzitate und Hin-
weise auf Spezialartikel, die es dem Leser ermdglichen,
sich rasch einzuarbeiten. Im ersten Kapitel wird die Va-
lenzbond(VB)-Methode und die Molekular-Orbital(MO)-Me-
thode besprochen, wobei das groBere Gewicht auf die VB-
Methode gelegt wird. Der open-shell-Fall wird kurz ge-
streift, und die Wolfsberg-Helmholtz-Methode wird im Ab-
schnitt Gber Semiempirische Methoden als einzige Me-
thode vorgestellt und kritisiert. Die Behauptung, daB diese
Methode nicht rotationsinvariant sei (Seite 50), ist falsch.
Richtig ware, daB die Resultate von der Hybridisierung
des Basissatzes abhangen. Dieser mehr allgemeinen Ein-
fuhrung (66 Seiten) folgen im Kapitel 2 und 4 einige Bei-
spiele. Im Kapitel 2 (30 Seiten) wird die Elektronenstruktur
von SF,, SF,, SF;, PF; und CIF;, im Kapitel 4 (20 Seiten)
die Elektronenstruktur von XeF,, XeF, und XeF, bespro-
chen. In beiden Kapiteln wird der VB-Methode mehr Platz
als der MO-Methode eingerdumt. Eine ausfiihrliche Be-
handlung der letzteren und die Gegeniiberstellung beider
Methoden ware wiinschenswert gewesen. Den Ubergangs-
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metallkomplexen werden im Kapitel 3 nur 34 Seiten ge-
widmet, was im Vergleich zu den oben erwéhnten Fluorver-
bindungen sehr wenig ist. Das vorliegende Buch richtet
sich in erster Linie an den Hochschulchemiker, der bereits
geniigend Kenntnisse auf dem Gebiet der Quantenmecha-
nik aufweist. Der Preis ist vielleicht fir die 172 Seiten
etwas zu hoch angesetzt. R. Gleiter

Nie den Mut verlieren. Erinnerungen an Schicksalsjahre der
Deutschen Chemie. Von K. Winnacker. 528 Seiten. Econ-
Verlag, Disseldorf/Wien. Gebunden DM 28,-.

Wer dieses Buch in die Hand nimmt, wird von der ersten
bis zur letzten Seite gefesselt. Aus dem Titel konnte man
zwar irrtimlich entnehmen, es handle sich um persénliche
Alterserinnerungen eines arrivierten Mannes, wie sie heut-
zutage etwa Ublich sind. Nun jst es aber das groBle Ver-
dienst Professor K. Winnackers, in diesem Werk einen welt-
weiten chemiehistorischen AbriB verfat zu haben, insbe-
sondere die faszinierende und wechselvolle Entwicklung
der Chemie Deutschlands in diesem Jahrhundert, die sich
vollstandig auf dem aktuellen kulturellen und politischen
Geschehen der Zeit widerspiegelt, wie man ihn nur selten
zu lesen bekommt. Wenn Winnacker in seinem zum Teil
ergreifenden Kapitel Gber seinen groBen Lehrer Berl
schreibt: «<Doch Berl verstand es, mir das Untrennbare von
Vergangenheit und Gegenwart klarzumachen. Heute be-
komme ich manchmal heftige Gewissensbisse, wenn ich
feststelle, wie wenig wir fiir die Geschichte der Naturwis-
senschaften tun», so ist dies nicht nur eine bittere Erkennt-
nis, sondern man spirt das persénliche Anliegen des Au-
tors heraus, diese den Naturwissenschaften unwiirdigen
Verhéltnisse moglichst zu verbessern, was er nun mit
einem tiefgriindigen personlichen Beitrag zur Geschichte
der Chemie Deutschlands auf schdnste Weise verwirklicht
hat. Viele biographische Beitrige, treffende kritische Be-
merkungen und anregende Anekdoten tragen zur Auflocke-
rung bei und machen das Werk zu einer duBlerst anregen-
den Lektiire. Die &ltere Generation wird Winnackers Nie
den Mut verlieren schmunzelnd zur Kenntnis nehmen, aber
unter der jiingeren Generation muB dieses Buch wie ein
«Lehrmittel» stark verbreitet werden. E. Rey

Chemistry, Man and Society. Von M. M. Jones, J. T. Netter-
ville, D. O. Johnston und J. L. Wood. XII1+660 Seiten. Ge-
bunden £ 5.50. — Laboratory Manual for Chemistry, Man
and Society. Von M. M. Jones und J. W. Dawson. X| + 339
Seiten. Broschiert £ 2.35. Verlag W. B. Saunders Company,
Philadelphia/London/Toronto 1972.

Ein Lehrbuch und eine dazugehodrige Praktikumsanlei-
tung von besonderer Pragung! Der Lehrbuchtext wurde
von den Autoren fiir 1- bis 2-Semester-Kurse in «College
Chemistry» geschrieben, d.h. fur Studierende, die sich
nur relativ kurze Zeit mit Chemie befassen kénnen, nicht
fir Chemie-Hauptfach-Studenten. 13 von insgesamt 25 Ka-
piteln vermitteln auf etwa 270 Seiten allgemeine Chemie,
knapp und klar geschrieben, mit vielen Figuren. In den
lbrigen Kapiteln (etwa 350 Seiten) gehen die Autoren be-
wuBt darauf aus, die natiirliche Neugierde gerade dieser
Studenten anzusprechen und ihr Interesse zu stimulieren,
indem sie zeigen, was angewandte Chemie fiir das Leben
jedes Kulturmenschen gebracht und was fiir Gefahren sie
aber auch heraufbeschworen hat. Einige Kapiteliiberschrif-
ten lassen bereits das Konzept der Autoren erkennen:
Wissenschaft und Technologie als neue Philosophie -
Wertvolle Stoffe aus Boden, Meer und Luft — Einige An-
wendungen der organischen Chemie — Synthetische Riesen-
molekiile — Biochemische Prozesse - Giftige Substanzen
in der Umwelt — Nutzung und MiBbrauch des Wassers —
Luftverschmutzung — Verbraucher-Chemie (Nahrung, Medi-
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kamente, Kosmetische Produkte, Reinigungsmittel u.a.) —
Kernenergie. Auch diese Kapitel sind anregend geschrie-
ben und sehr reich mit Modellzeichnungen und Photos (zum
Teil farbig) illustriert. Das Laboratoriumsbuch enthalt Vor-
schriften fir 44 zum Buchtext passende Experimente, die
von einer Molgewichtsbestimmung aus der Dampfdichte
mit einfachen Mitteln Uber die Synthese von Aspirin bis
zur Herstellung einer Haut-Créme reichen. Das Textbuch
diirfte viele Studierende mit Chemie als Nebenfach an-
sprechen. Beide Biicher enthalten mancherlei Anregungen
fur Lehrer und Dozenten, die entsprechende Unterrichts-
verpflichtungen haben und denen es nicht nur darum geht,
korrektes Wissen zu vermitteln, sondern ihre Hérer auch
zu fesseln. H. Nitschmann

Progress in Inorganic Chemistry, Vol. 15. Edited by S. J. Lip-
pard. VI1+488 Seiten. Wiley-Interscience. New York/Lon-
don 1972. Gebunden £ 6.25.

Der neueste Band dieser Fortschrittsreihe liegt in neuer
Aufmachung vor. Das Format und die ungeféhre Seitenzahl
sind zwar gleichgeblieben, jedoch werden von nun an die
mit Schreibmaschine getippten Manuskripte im billigeren
Photodruckverfahren direkt reproduziert. Dadurch wird nach
Angabe des Herausgebers die Zeit zwischen Empfang der
Manuskripte und Erscheinen eines Bandes erheblich ver-
kirzt. Der Preis des Buches ist um fast die Halfte gesenkt
worden, was aber fiir den Kaufer nicht ins Gewicht fallt,
denn es kann nur noch etwa die Halfte des friheren Text-
umfanges auf einer Seite untergebracht werden. Dies wirkt
sich etwas nachteilig auf die Ubersichtlichkeit aus. Auch
bei diesem Band ist das Niveau der Beitrdge gut, und er
diirfte wie die vorausgehenden noch langere Zeit als Nach-
schlagewerk beniitzt werden. L.H.Long gibt eine Uber-
sicht lUber die molekularen Eigenschaften und die prapara-
tive Chemie von Diboran. R. V. Parish berichtet lber die In-
terpretation von '?Sn-MoBbauer-Spektren von Sn(li)- und
Sn(IV)-Verbindungen. G. Gordon, G. Kieffer und D. H. Ro-
senblatt berichten iiber die Chemie des Chlordioxids und
dessen Anwendungen in der praparativen Chemie. Insbe-
sondere werden mechanistische Aspekte von zahlreichen
Reaktionen dieses kraftigen Oxidationsmittels detailliert
diskutiert. R. B. King gibt eine Ubersicht iiber Darstellung
und Eigenschaften der enormen Zahl bekannter Cluster-
verbindungen der Ubergangsmetalle. G. Geier

Advances in Organic Chemistry. Methods and Results.
Vol. 8. Herausgegeben von E.C. Taylor. X + 459 Seiten.
Verlag Wiley, New York/London 1972. £ 7.30.

In dieser seit elf Jahren erscheinenden Buchreihe wird
Uber Fortschritte der praparativen organischen Chemie und
solche auf dem Gebiet physikalisch-chemischer Methoden
zur Konstitutionsermittiung in Ubersichtsreferaten berichtet.
Von den finf Kapiteln des vorliegenden 8. Bandes sind
vier synthetischen Problemen und eines analytischen Me-
thoden gewidmet. A. J.Birch und G. Subba Rao referieren
umfassend Uber die in den letzten Jahren ausgearbeiteten
Variationen der Reduktionsmethode mit Metallen in flissi-
gem Ammoniak und aliphatischen Aminen. Das folgende
Kapitel befaBt sich mit der Bereitung makrozyklischer Ver-
bindungen (Ringgliederzahl 12 und mehr), wobei zunachst
eine Ubersicht friherer Methoden geboten wird. Der Ab-
schnitt konzentriert sich im wesentlichen auf die vom
Autor des Kapitels, P.R. Story, entwickelte Methode der
thermischen (180 bis 200 °) oder photochemischen Frag-
mentierung von Peroxiden aus zyklischen Ketonen. Nach
dieser Methode lieBen sich samtliche carbozyklischen Sy-
steme mit 8 bis 33 Ringgliedern aufbauen. Leider bringt
auch diese Arbeit, wie die fruheren einschlagigen Original-
arbeiten, nur spérliche experimentelle Angaben. Silicium-
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Derivate als Hilfsreagentien in der organischen Synthese
werden von J. F. Klebe beschrieben. AuBer dem Buch von
A. E. Pierce, Silylation of Organic Compounds, 1968, stammt
die letzte zusammenfassende Darstellung dieser an Bedeu-
tung stets zunehmenden synthetischen Methoden aus dem
Jahre 1965 (L.Birkofer, Angewandte Chemie 77 [1965]
414). Die moderne Ubersicht, die auch die zwischen 1965
und 1971 erschienenen Arbeiten erfaBt, entspricht einem
Bediirfnis jedes synthetischen Laboratoriums. Das von
D. Lednicer verfaBte Kapitel befaBt sich mit dem selektiven
Schutz und der Vorbildung funktioneller Gruppen in poly-
funktionellen Molekiilen. Fur eine kiinftige Entwicklung der
synthetischen Chemie, wie sie z.B. von G.H. Ourisson
(Découverte 1972, 32) mit guten Begrindungen prophezeit
wird, sind die in diesem Kapitel behandelten Methoden die
grundlegenden Voraussetzungen. K. Wiesner beschreibt die
Wege und die Ermittlung der Konstitutionen der Zwischen-
produkte des Abbaues von Ryanodin, einem natiirlichen
Insektizid. Das Verfolgen der logischen Zusammenfassung
von Einzelbeobachtungen zu einer Konstitutionsformel, die
allen Eigenschaften des Molekiils gerecht wird, ist nicht
nur lehrreich, sondern ein wissenschaftlicher GenuB ersten
Ranges. Das letzte sehr umfangreiche Kapitel beschreibt
die Anwendung der Kernresonanz-Spektroskopie zur Struk-
turermittlung mehrkerniger aromatischer Verbindungen.

0. Schindler

Biochemical Applications of Mass Spectrometry. Heraus-
gegeben von G. R. Waller. XIV+872 Seiten. Verlag Wiley-
Interscience, New York/London 1972. Gebunden £19.75.

Der umfangreiche Band umfaBt neben einer kurzen hi-
storischen Einflihrung (etwa 20 Seiten) drei Hauptteile. Im
ersten werden die instrumentellen Grundlagen dargestelit.
Dabei erschopft sich diese Ubersicht nicht nur im rein
Maschinellen (etwa 30 Seiten), sondern stellt auf etwa 70
Seiten die Kombination MS-Computer und GC-/MS-Com-
puter ausfihrlich dar. Dafir wird eine originelle Form ge-
wéhlt: 17 MS-Zentren aus Universitats- und Industriekrei-
sen (15 in den USA, 2 in Schweden) beschreiben ihren
Aufgabenkreis, ihre apparative Ausriistung, die Art der Da-
tenverarbeitung und ihre Arbeitsorganisation. — Im zweiten
Hauptteil des Werkes (etwa 80 Seiten) ist die Interpretation
von Massenspektren besprochen. Unter diesem Titel darf
der Leser aber nicht eine Abhandlung erwarten, wie sie
etwa in einfuhrenden Lehrbtichern Uber Massenspektro-
metrie zu finden ist. Vorerst wird hier die Entstehung von
Massenspektren aufgrund der Quasi-Gleichgewichts-Theo-
rie eingehend diskutiert (etwa 20 Seiten). Im Anschluf8 dar-
an werden Hilfsmittel zur Interpretation der Massenspek-
tren vorgestellt: Metastabile lonen (inkl. IKE-MeBtechnik),
computerisierte Bibliothekssuche (7 verschiedene Program-
me) sowie das Lernprogramm «Dendral». — Den weitaus
groBten Raum des umfangreichen Werkes beansprucht aber
das Kapitel «<Anwendungen». Auf Uber 600 Seiten (!) be-
handeln verschiedene Autoren bzw. Autorenkollektive in
25 Abschnitten den Einsatz der Massenspektrometrie in
biologisch wichtigen Stoffklassen: Fettsduren und Lipide,
Kohlehydrate,. Aminosauren und Peptide, Vitamine und Hor-
mone, Nukleinsduren und Steroide. AuBerdem wird auf
spezifisch klinische Anwendungen, Untersuchungen von
Metabolismen und Spurenanalysen (Pestizide, Geruchs-
komponenten usw.) eingegangen. In weiteren Abschnitten
kommen zudem speziellere Techniken zur Diskussion, wie
etwa der Einsatz von stabilen Isotopen zu Markierzwecken
(mit vielen synthetischen Hinweisen), die Méglichkeiten der
Massenspektrometrie negativer lonen, der Feld- und der
chemischen lonisation. Interesse dirfte auch ein Ab-
schnitt Gber den Einsatz der Massenspektrometrie zur Un-
tersuchung fremder Planeten auf biologische Systeme fin-
den. — Im Appendix des Werkes wurden eine Reihe sehr
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nutzlicher Angaben zusammengestellt, wie z. B. eine Liste
der heute kommerziell erhaltlichen Massenspektrometer
(mit technischen Daten), eine Orientierung uUber die MS-
Datenbank Aldermaston sowie lber Dienste des NIH (Na-
tional Institute of Health) und der ASMS (American Society
for Mass Spectrometry). — Aus dem Aufbau des Werkes
geht hervor, daB in erster Linie der Praktiker angesprochen
werden soll. 65 anerkannte Autoren aus Industrie und Uni-
versitaten haben Beitrdge aus ihren Spezialgebieten ge-
schrieben. Die Literatur ist bis Anfang 1970 beriicksichtigt
und zusammengestellt — allein schon im Kapitel «Anwen-
dungen» mit Gber 1600 Zitaten. Das vorliegende Buch hat
damit den heutigen Standard der biochemischen, wenn
nicht sogar der allgemein angewandten organischen Mas-
senspektrometrie weitgehend umschrieben. Deshalb durf-
ten die Biochemical Applications of Mass Spectrometry
wohl bald auch als Nachschlagewerk Eingang in die Biblio-
theken von Biochemikern, Biologen, Agrikulturchemikern
und Medizinern finden. — Druck und Ausstattung des Bu-
ches sind vorziglich. Der Preis erscheint angesichts des
aufwendigen Satzes (viele Schemata, Spektren usw.) ge-
rechtfertigt. U. P. Schlunegger

The Crystalline State. An Introduction. Von P. Gay.
X + 348 Seiten. Verlag Oliver & Boyd, Edinburgh 1972.
Gebunden £5.00.

Das Buch weist folgende Kapitel auf: 1. Einfiihrung,
2. Zweidimensionale Muster, 3. Stereographische Projektion,
4. Kristallklassen und -systeme, 5. Achsensysteme und Indi-
zierung, 6. Morphologische Kristallographie, 7. Dreidimen-
sionale Gitter und Raumgruppen (Kapitel 1-7 = 178 S.),
8. Rontgenstrahlen und ihre Wechselwirkung mit der kristal-
linen-Materie, 9. Beugung an Einkristallen, 10. Beugung an
Pulvern (Kapitel 8-10 = 77 S.), 11. Symmetriebeziehungen
bei physikalischen Eigenschaften (26 S.), 12. Imperfektionen
von Realkristallen (14 S.), Anhang A: Projektionen und ihre
Eigenschaften, B: Berechnungen im Stereogramm, C: Kri-
stallwachstum, D: Verzwillingung bei Kristallen. — Es ist
offensichtlich als Text zu einer Einflihrung in die allge-
meine Kristallographie gedacht. Der geometrische Teil und
die Rontgenographie sind klar und ansprechend geschrie-
ben und gut illustriert; die ubrigen sind etwas kurz und
ohne Zusammenhang geraten. Zu begriBen sind die jedem
Kapitel beigegebenen Ubungsaufgaben (mit Antworten am
SchluB des Buches). Das Ganze macht einen etwas unaus-
geglichenen Eindruck, kann aber neben einer Vorlesung
und zusammen mit andern Lehrbichern durchaus nitzlich
sein. W. Nowacki

NMR-Basic Principles and Progress. Editors: P. Diehl,
E. Fluck, and R. Kosfeld. Vol. 7: NMR of Molecules Oriented
in Electric Fields. Von C.W. Hilbers und C. MacLean;
Nuclear Magnetic Resonnance and Relaxation of Molecules
Adsorbed on Solids, von H. Pfeifer. V + 153 Seiten. Sprin-
ger-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1972. Gebunden
DM 78,-.

Die erste Arbeit beschreibt die Kernresonanzspektrosko-
pie von Molekeln, die durch elektrische Felder orientiert
wurden. Die Verwendung elektrischer Felder zur Orientie-
rung der Molekel liefert zum Teil die gleichen kernreso-
nanzspektroskopischen Informationen, wie sie bei Verwen-
dung nematischer Phasen einfacher zugéanglich sind. Zu-
satzlich erhaltliche Informationen Uber die Wirkung elektri-
scher Felder sind vor allem vom theoretischen Interesse.
In der vorliegenden Arbeit werden nebst Theorie und Ex-
perimenten die verschiedenen Modellberechnungen lber
Orientierung der Molekel im elektrischen Feld anhand der
experimentellen Resultate diskutiert. In einem anschlieBen-
den Kapitel werden Kerr-Effekt und der EinfluB elektrischer
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Felder auf die Kernresonanzspektren verglichen. In der
zweiten Arbeit wird die'Anwendung der Kernresonanzspek-
troskopie bei der Untersuchung adsorbierter Molekel be-
handelt. Die dabei zugénglichen Informationen beschrin-
ken sich meist auf die Relaxationszeiten. Die Korrelation
der Relaxationsdaten mit der Diffusion von Teilchen wird
theoretisch sowie anhand praktischer Beispiele beschrie-
ben. Beide Arbeiten wenden sich vor allem an Physiker.
Entsprechend dem Prinzip der Herausgeber dieser Serie
dienen beide Arbeiten sowohl als Einflihrung in diese spe-
ziellen Methoden der Kernresonanzspektroskopie als auch
als Ubersichtsartikel. E. Pretsch

Inorganic Chemistry of Vitamin B,,.Von J. M. Pratt. X + 347
Seiten. Academic Press, London/New York 1972. Gebun-
den £ 6.00.

Dieses einzigartige Nachschlagewerk durfte fiir einen
weiten Kreis von Forschern aus den verschiedensten Dis-
ziplinen von wertvollem Interesse sein. Es scheint dem Re-
zensenten daher wichtig, vor allem den Inhait kurz zu skiz-
zieren und die Schwerpunkte hervorzuheben. — Nach einer
kurzen historischen Einfilhrung und weitlaufigen, aber sehr
notwendigen Nomenklaturangaben wird der Leser im Ab-
schnitt 1 in knapper Form mit ein paar wesentlichen bio-
chemischen Tatsachen und mit Darstellung und Gewinnung
der . Kobalt-Corrinoide bekanntgemacht. Unter «Struktur
und physikalische Eigenschaften» finden im Abschnitt 2,
dem im Titel genannten Hauptziel des Werkes entspre-
chend, die Stereochemie des Metallzentrums und dessen
Elektronenspektren besondere Beachtung. Im Abschnitt 3
werden alsdann die den Anorganiker speziell interessieren-
den Koordinationsreaktionen in den axialen Positionen des
Metallchelats umfassend diskutiert, denn nur auf dieser
Grundlage ist ein wirkliches Verstiandnis der Reaktivitaten
dieses erstaunlichen Molekiils méglich. Letztere werden,
nach Reaktionstypen geordnet, im wohl wichtigsten Ab-
schnitt 4 eingehend behandelt, wobei sowohl trivial che-
mische Redoxreaktionen als auch biochemisch relevante
Umsetzungen beriicksichtigt sind. Besondere Kapitel sind
in diesem Abschnitt der Bildung und der Spaltung der
Co-C- und der Co-S-Bindung gewidmet. Eine kurze, sehr
nutzliche Zusammenfassung der wesentlichsten Aspekte
beschlieBt das Werk. Das alphabetisch geordnete Literatur-
verzeichnis enthalt eine Liste von 430 sorgfiltig ausge-
wahlten Arbeiten. Des stark suggestiven Titels wegen, der
vielleicht — zu Unrecht — auf eine zu einseitige Orientierung
des Inhalts schlieBen konnte, sei mit Nachdruck auf den
groBen Nutzen hingewiesen, den das ausgezeichnete Buch
zweifellos auch fiir Biochemiker, Pharmazeuten und Medi-
ziner haben kann. S. Fallab

Lehrbuch der Quantentheorie. Von O. Hittmair. XVI + 432
Seiten. Verlag Thiemig, Miinchen 1972, Gebunden DM 120,-.

Obwohl bei oberflachlicher Durchsicht an einige der zahl-
reichen schon existierenden Einfiihrungen in die Quanten-
mechanik erinnernd, geht das vorliegende Buch in man-
cher Hinsicht andere Wege als die iblichen elementaren
Lehrbiicher: So verwendet der Autor z.B. durchwegs die
Diracsche Schreibweise fiir Zustandsvektoren und Opera-
toren; Methoden von heute praktisch nur noch historischem
Interesse wie die WKB-Naherung sind weggelassen, dafiir
reicht die Darstellung bis zu den gegenwartig so vielfach
benutzten Diagrammethoden und Quasiteilchennéherun-
gen und gibt schlieBlich auch eine Einfiihrung in die Pro-
bleme der Feldquantisierung und der relativistischen Theo-
rien. Didaktisch besonders ansprechend ist, wie verschie-
dene rechnerische Methoden und Formalismen an einigen
wenigen ausgewdhlten Modellsystemen expliziert werden.
Anderseits vermiBt man jedoch jegliche Diskussion der
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nach wie vor aktuellen Fragen des quantenmechanischen
MeBprozesses und der Interpretation der Quantentheorie.
Wie allgemein Ublich in elementaren Lehrbichern, wird
auch hier auf eine mathematische Prézisierung der ver-
wendeten Begriffe aus der Hilbertraum-Theorie nicht ein-
gegangen, wie tiberhaupt die Einfithrung in die mathemati-
schen Grundlagen der Quantenmechanik recht knapp ge-
halten ist. Das Buch von Hittmair, das sich wohl haupt-
sachlich an Physiker wendet, eignet sich deshalb auch fiir
denjenigen Chemiker, der schon lber ein gewisses elemen-
tares Ristzeug aus der Quantenchemie verfiigt und einen
Zugang zu den heute Ublichen Standardmethoden der
Quantenmechanik gewinnen mochte. Allerdings ist das
Buch, selbst in Anbetracht des erstaunlich umfangreichen
Materials, leider unverhéltnismaBig teuer. P. Pfeifer

Der Textilchemiker, ein Berufsbild. Herausgegeben vom
Schweizerischen Verein der Chemiker-Coloristen (SVCC),
Postfach 1055, Basel 1972. 34 Seiten, illustriert, broschiert,
gratis. )

Bedingt durch die schnelle technische Entwicklung der
Nachkriegszeit und durch wirtschaftspolitische Veranderun-
gen unterliegt heute die Textilindustrie — gleich wie viele
andere Industriezweige — einem starken Wandel. Der
Schweizerische Verein der Chemiker-Coloristen (SVCC) hat
dieser Tatsache Rechnung getragen und anlédBlich seines
50jahrigen Bestehens in der vorliegenden Schrift der her-
anwachsenden Generation den Beruf des Textilchemikers
umfassend und sachlich vorgestellt. Die reich illustrierte
34seitige Broschiire ist in drei Teile gegliedert. Im ersten
Teil beschreiben Textilchemiker aus der Industrie ihre ver-
schiedenen Arbeitskreise und zeigen die Vielseitigkeit
ihres Berufes auf: Fir die Textilveredlungsindustrie um-
schreibt Dr. A. Lauchenauer die Tatigkeit des Chemikers in
der Forschungsabteilung, wahrend E.Leimbacher und
W. Keller die Einsatzméglichkeit und die Aufstiegschancen
im Laboratorium und Betrieb aufzeigen. Nachdem Dr. E.
Brunnschweiler den Textilchemiker in der chemischen In-
dustrie vorstellt, skizzieren Dr. S. Babler und H. Weber die
vielfaltigen Arbeitsmoglichkeiten in der Chemiefaserindu-
strie und in der Textilmaschinenindustrie. SchlieBlich zeigt
der Beitrag von Dr.W. Schefer, daB auch staatliche und
private Textilpriflaboratorien in zunehmendem Umfange gut
ausgebildete Fachkrafte bendtigen. Im zweiten Teil werden
die Ausbildungsmoéglichkeiten und die Voraussetzungen
zum Textilchemiestudium an Hochschulen und Héheren
Technischen Lehranstalten in der Schweiz dargelegt, nam-
lich von Prof. Dr. H. Zollinger fiir die ETH und von Prof. Dr.
F. Higli fir HTL. Abgerundet wird dieses Kapitel mit den
Gedanken zweier Chemiestudenten (O. Annen und K. Grie-
der) uber ihren spateren Beruf. Im dritten Teil dieses Be-
rufsbildes. wurden.Fachleute gebeten, ihre Gedanken uber
die Bedeutung, Struktur und Entwicklungstendenzen der
Textilindustrie im allgemeinen (Dr. H. Rudin), der Textilver-
edlungsindustrie (Dr. G. F. Hiltpold), der chemischen Indu-
strie (J.-F. Kuchen), der Chemiefaserindustrie- (C. M. Zen-
dralli) und der Textilmaschinenindustrie (C. Inderbitzin) dar-
zulegen. Es gelang den Herausgebern, ein interessantes,
umfassendes und, was vor allem wichtig ist, auch fir die
heutige Zeit zutreffendes Bild des Textilchemikers zu
schaffen. Durch die ausgezeichnete grafische Gestaltung
werden einerseits die Vielfalt des Berufes aufgezeigt und
anderseits die Beitrdge der verschiedenen Autoren zu
einem harmonischen Ganzen vereinigt. Es bleibt noch als
lobenswert hervorzuheben, daB dieses Berufsbild durch
das Sekretariat des SVCC an Schiilerinnen und Schiiler
unserer Mittelschulen und an Chemiestudenten von Hoch-
schulen .und Hoéhere Technische Lehranstalten gratis ab-
gegeben wird. Paul Rys
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Desorptionsisothermen mit einer vollautomatischen Appara-
tur, R. Best und E. Spingler. — Gefrierbruchtechnik zur Un-
tersuchung von Suspensionen und Emulsionen, R. Menold,
B. Luttge, W. Kaiser und A. Schmidt.

Nr.22, 44.Jahrgang, November 1972: Berechnung der
Trocknung wasserfeuchter Produkte im Spriihturm, W. A.
Stein. — Reversible Reaktionen in Stromungsrohrreaktoren
mit axialer Durchmischung, W. Deckwer, H. Langemann und
H. Kolbel. — Regelungstechnische Untersuchungen an
einem Kristallisator. Teil II: Entwurf von Regelkonfiguratio-
nen, H. ErbstéBer und H. Schuchmann. — Beitrag zur tech-
nischen Vakuumkristallisation, K. Ebner. — Markt- und Ver-
fahrensibersicht fir Phthalsaureanhydrid (PSA), Teil 1l: An-
gebots- und Nachfragesituation, H. Haase. — Die derzeitige
Situation und Entwicklungstendenzen auf dem Gebiet des
Patentwesens, Dr. H. Bezzenberger.
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Nr. 11, 96. Jahrgang, November 1972: Synthese und Eigen-
schaften tragergebundener Enzyme, H.Lang, N. Hennrich,
H. D. Orth, W. Brimer und M. Klockow. — Herstellung stabi-
ler markierter (*N, 13C, 2H) Naturstoffe mit Hilfe autotropher
Algenkulturen und neuere Anwendungen stabiler Isotope
in den Biowissenschaften, G.Jung und F. Jiittner. — Uber
die enzymatische oxydative Kupplung der natirlichen
Polyhydroxyflavane, K.Weinges und O. Midller. — Anwen-
dung der Gaschromatographie zum Nachweis, zur ldentifi-
zierung und zur Kilassifizierung von Mikroorganismen,
M. Riedmann. — Magnetochemie freier Radikale — falsch
oder richtig? Bestimmung der paramagnetischen Suszepti-
bilitat des Perchlortriphenylmethylradikals nach der Methode
von Gouy, |.Mitteilung, E.Miiller, H.Eger, A. Moosmayer
und A. Rieker. — Anwendung der photochemischen Zerset-
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Nr. 11, 1. Jahrgang, November 1972: Kovalent an anorgani-
sche Tragerstoffe gebundene Enzyme — Darstellung, Eigen-
schaften und Einsatzmoglichkeiten, H. H. Weetall. — Sulfitab-

‘laugen und ihre biotechnische Verwertung, H.-J. Pieper. -

Flissig/ fIﬁssig-Gegenstromverteiljmg — eine wenig bekannte
Methode zur Feinfraktionierung von biologischem Material,

‘F. Miller. — Zu den Einsatzmdglichkeiten des Analysen-
-automaten C4B: Klinisch-chemische Bestimmungen und

Wasseranalysen, A.Schmitt und G. Kemmer. - Keimfreies
Wasser durch Ozonanlagen, D.Blankenfeld. — Zum Stand

‘der Arzneimittel-Verpackungstechnik, H. Gundermann. -

Das «bottle-pack-aseptic-system» zur Verpackung steriler

Fuligiiter, L. Zimmermann.
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schaft zur Forderung der Wissenschaften. Organ der Ge-
sellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte. Herausgeber:
Hansjochem Autrum und Friedrich L.Boschke. Springer-
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Nr. 10, 59. Jahrgang, Oktober 1972: Animal Evolution in the
Field of Synaptic Substances, H. Fischer. — Informations-
theorie und die Signalverarbeitung in den Sinnesorganen
und im Nervensystem, O.-J. Grisser. — Influence of some
Antitumor Antibiotics on Viral Neoplasia, P. Chandra, A. Di
Marco, F.Zunino, A.M. Casazza, D.Gericke, F. Giulini,
C. Soranzo, R.Thorbeck, A.Go6tz, F.Arcamone and M.
Ghione. — Spallationsprodukte der kosmischen Strahlung
bei Untersuchungen in der Atmosphéare, W. Roedel. - Wald-
und Moorbrande auf Satellitenbildern, H. Kaminski.

Nr. 11, 59.Jahrgang, November 1972: Zur Evolution und
Biosynthese der terpenoiden Pheromone und Hormone,
H.Z. Levinson. - Phospholipide. Beziehungen zwischen

ihrer chemischen Struktur und Biomembranen, L. L. M. van

Deenen. — Die therapeutische Wirkung von L-DOPA,
P. Groneberg und A. Struppler. — Toxic Proteins Inhibiting
Protein Synthesis, S.Olsnes. — Photochemistry in Macro-
molecular Systems, J. E. Guillet.






Prof. Dr. Rudolf Signer zum 70. Geburtstag

Die Nachricht vom 70.Geburtstag von Prof. Dr.R.Signer am 17. Méirz 1973 weckt bei einer
Generation von Chemikern, Arzten und andern Naturwissenschaftern, die bei ihm in Bern
organische Chemie horten, lebendige Erinnerungen. Seine temperamentvoll vorgetragenen Vor-
lesungen vermittelten klar und in einprigsamer Weise auch komplizierte Sachverhalte. Ihr
begeisternder Stil mag von seinem Lehrer Hermann Staudinger, dem Begriinder der makro-
molekularen Chemie, beeinfluf3t gewesen sein. '

Noch eindriicklicher war fiir den Studenten die Begegnung am Arbeitsplatz, wo er jeden
einzelnen aufsuchte und zu zweckmdfig wohliiberlegtem und sauberem Experimentieren als
einer «geheiligten Handlung» erzog. Im personlichen Gesprich war sein Wohlwollen, sein
giitiges Verstindnis und seine Hilfsbereitschaft stets zu spiiren. Er fand immer Zeit, um zu-
zuhdoren. Jeder Student weckte sein Interesse, und er bemiihte sich, die Jungen kennenzulernen,
zu verstehen und zu fordern. Er wollte nicht nur Chemiker ausbilden, sondern die Studenten
zu denkenden, verantwortungsbewufiten Akademikern erziehen, die iiber ihr Fachgebiet hinaus
sich mit allgemein menschlichen Problemen auseinandersetzen.

Im anregenden Gesprich am « Teetisch» des Instituts und bei geselligen Gelegenheiten offen-
barten sich seine umfassende Bildung und seine regen Interessen, nicht nur fiir die chemischen
Randgebiete, sondern auch fiir Philosophie, Psychologie und Volkswirtschaft.

Den Unterricht betrachtete er als seine vornehmste Aufgabe, der er begeistert oblag. Trotzdem
kam die Forschung nicht zu kurz. Nicht Ehrgeiz trieb ihn zum Forschen, sondern die echte
Neugier des Naturforschers. Verschiedenartige Probleme hat er aufgegriffen. Wenn er eines
nach ziher Arbeit gelist hatte, wandte er sich andern zu, ohne die Resultate wiederholt auszu-
niitzen und Anerkennung zu suchen. Von den vielseitigen Untersuchungen seien nur einige
erwihnt: die Stromungsdoppelbrechung von Fadenmolekiilen, Viskosititsmessungen bei ge-
ringsten Schergradienten, die Isolierung nativer Nukleinsiuren, Messungen an monomoleku-
laren Schichten, Textilfasern aus Casein, Trennungen mittels Dialyse und Verteilung. Seine
letzte grofie Arbeit war die Entwicklung einer vollautomatischen Apparatur fiir die Aufnahme
sehr genauer Wassersorptionskurven.

Als er im vergangenen Herbst die Leitung des ansehnlichen organisch-chemischen Instituts
der Universitit Bern jiingeren Kriften iibergab, konnten sich nur wenige erinnern, wie be-
scheiden vor 37 Jahren die damalige Abteilung und wie mithsam und fiir den Direktor oft ent-
mutigend das Verhandeln mit den Behirden gewesen war. Dabei war Professor Signer fiir sich
selbst auflerordentlich bescheiden. Die Ausbildung der Studenten aber suchte er stets zu ver-
bessern und vielseitig zu gestalten. Er setzte sich zielbewuft fiir die Einfiihrung neuer Vor-
lesungen und Methoden ein, wenn er einmal von ihrer allgemeinen Bedeutung iiberzeugt war.

Herr Signer, die Fiorderung, die Anregungen und das wohlwollende Verstindnis, das Sie
Ihren Schiilern und Mitarbeitern haben zuteil werden lassen, verpflichten zu innigem Dank.
Ihr 70. Geburtstag ist fiir Sie blof3 ein Meilenstein. Sie wirken weiter unter uns. Ihre Tiir steht
immer noch offen fiir jeden, der Rat und Anteilnahme sucht. Wir freuen uns, daf3 Sie tatkrdiftig
Thren vielfiltigen Interessen nachgehen kinnen, nun befreit von belastenden Pflichten.

Die ehemaligen Mitarbeiter, Ihre Kollegen, der Vorstand des Schweizerischen Chemiker-
Verbandes und die Redaktion der Chimia wiinschen Ihnen weitere Jahre fruchtbaren und
glicklichen Wirkens!

Lebenslauf und eine Wiirdigung der wissenschaftlichen Tiétigkeit von Professor R.SIGNER sind in Chimia 17
(1963) 91 anliBlich seines 60.Geburtstages gebracht worden.
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Verfahren zur Synthese von Acryl- und Methacrylverbindungen
durch Eliminierungs- und Austauschreaktionen in fliissiger Phase*

Von E. SCHINDELMANN-PICHLER, O.SYLLA-TRIETSCH, K. HERING, H. ZWEIFEL

und TH. VOELKER

Forschungslaboratorium der LoNzA AG, Freiburg (Schweiz)
Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

Synthesis of acryl- and methacryl derivatives via elimination
and interchange reactions of suitable compounds are described.

Decarboxylation of maleic monoesters in a pyridine base/
basic copper salts pyrolysis bath at 210 °C leads to the cor-
respondig acrylic ester in quantitative yields. Thus, isopropyl-
and isobutyl acrylates, which were previously prepared in
relatively low yields via esterification of acrylic acid, can be
synthethised in a single step. Since both the acrylates do not
form azeotropic mixtures with most alcohols, special acrylates
of higher alcohols can be obtained by transesterification.

Synthesis of methacrylic acid or methyl methacrylate is
carried out by dehydration of a-hydroxy isobutyric acid at
260 °Cin an organic, polar, inert and high boiling point solvent,
employing catalytic quantities of sodium hydroxide. This is
achieved by reacting the molten acid or in acetic or methanolic
acid solution.

The procedures described can be employed for continuous
synthesis of acryl-and methacryl derivatives. Furthermore, these
procedures do not contribute towards environmental pollution.

1. Aecrylsiiureestersynthese
1. Einleitung

Als technisch gebrduchliche Verfahren zur Herstellung
von Acrylaten oder Acrylsiure werden die Carbonylie-
rung von Acetylen in Gegenwart von Alkoholen bzw.
Wasser, die Oxidation von Propylen und ferner die Um-
wandlung von §-Propriolacton sowie die Verseifung und
gegebenenfalls Wasserabspaltung von Acrylnitril bzw.
Athylencyanhydrin benutzt!:
HC=CH + CO + ROH
CH,~CH—CH, + 0,
CH,—CH,
0—t=0
OH—CH,—CH,—CN

— H,C=CH—COOR
— H,C=CH—COOH

+ ROH - H,C=CH—COOR

CHmch . TS0 H,C—=CH—COOH

Zur Darstellung von Acrylsiure bzw. Acrylaten mittels
Carbonylierung von Acetylen in Gegenwart von Wasser
oder Alkoholen sind verschiedene Verfahren entwickelt
worden; im allgemeinen werden nach dieser Synthese
Acrylsidure oder Acrylsidureester niedriger Alkohole, wie
Methyl-, Athyl- oder n-Butylacrylat, hergestellt. Die
Darstellung von Acrylsiureester hiherer Alkohole er-
folgt iiber die Veresterung der rohen Acrylsiure mit den
entsprechenden Alkoholen in Gegenwart geeigneter
Katalysatoren oder durch Umesterung niedriger Acry-

* Eingegangen am 18.Dezember 1972,

late mit hoheren Alkoholen. Die Oxidation von Pro-
pylen zu Acrylsiure erfolgt heute in grofem MafBstab,
ist jedoch mit dem Nachteil verbunden, dal die Acryl-
sdure als relativ verdiinnte, wiBrige Losung anfillt und
bei der Oxidation viele Nebenprodukte, z. B. Essigsiure,
Acrolein und Acetaldehyd, gebildet werden. Die Auf-
arbeitung der Acrylsidure und die Veresterung ist dem-
nach aufwendig. Die Herstellung von Acrylsiure bzw.
Acrylaten aus f-Propiolacton oder aus Athylencyan-
hydrin weisen heute wirtschaftlich keine groBe Bedeu-
tung auf. Bei der Herstellung von Acrylaten aus Acryl-
nitril bzw. Athylencyanhydrin ist im besonderen daran
zu denken, daf} bei der Verseifung der Nitrilgruppe Am-
moniumbisulfat gebildet wird, dessen Weiterverwen-
dung oder Ablagerung in zunehmendem Mafle auf
Schwierigkeiten sto8t.

Die obenerwihnten Verfahren zur Herstellung von
Acrylsdureester der preislich giinstigen Alkohole wie
Isobutanol oder Isopropanol stellen technisch und wirt-
schaftliche keine optimale Losung dar. Es wurde daher
nach einem einfachen Verfahren gesucht, das direkten
Zugang zu solchen Acrylaten auf wirtschaftlich interes-
sante Weise bietet.

2.  Verfahren iiber die Maleinsiurehalbester (LONZA-
Acrylat-Verfahren)

2.1. Chemische Aspekte

1963 stellte VOELKER fest, daf3 beim Erhitzen von Malein-
sdurehalbester in Gegenwart von Kupferverbindungen
in geeigneten Fliissigkeiten unter Abspaltung von Koh-
lendioxid die entsprechenden Acrylsiureester gebildet
wurden. Die eingehende Untersuchung dieser Reaktion
fithrte in der Folge dazu, dafl bei der Verwendung von
Pyridinbasen als Pyrolysebad und in Gegenwart von
Kupfer-(II)- bzw. Kupfer-(I)-oxid oder weiterer basi-
scher Kupferverbindungen die Maleinsiurehalbester
praktisch quantitativ in die Acrylate iibergefiihrt wer-
den konnten2 34, Der Mechanismus dieser Eliminie-
rungsreaktion ldBt sich wie folgt formulieren5:

! H.Raucue-PunTieam und TH. VOELKER, Acryl- und Methacrylver-
bindungen, Verlag Springer, Berlin 1967.

2 5z.P. 442277 (1967) LoNZA Ac, Erfinder: TH. VOELKER.

3 Sz.P. 464890 (1968) LoNzA Ac, Erfinder: TH. VOELKER.

4 Sz.P. 475939 (1969) LONZA AG, Erfinder: TH. VOELKER und

0. SYLLA-TRIETSCH.

H.ZwEIFEL, Dissertation Nr.669 (1971), Universitat Freiburg

(Schweiz).

5
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Da das LoNzA-Verfahren zur Herstellung von Iso-
butyl- und Isopropylacrylat mit hervorragenden Aus-
beuten (siehe Tabelle 2) auf einfache Weise durchfiihr-
bar ist, konnen erstmals diese beiden Monomeren in
wirtschaftlich optimaler Weise erhalten werden. Diese
Monomeren sind zudem fiir Umesterungszwecke infolge
der vorher erwihnten Griinde sehr gut geeignet.

2.3. Umesterungsreaktionen zur Herstellung von Acry-

laten héherer Alkohole

Zur Umesterung von Isopropyl- bzw. Isobutylacrylat
wird zuerst der iiberschiissige Alkohol abdestilliert, wo-
bei im allgemeinen eine Rektifizierkolonne mit 15 bis 20
theoretischen Béden zur sauberen Trennung von Acrylat
und Alkohol verwendet werden muB}. Bei geeigneter Ar-
beitsweise kann aber auch direkt von der bei der Acryl-
estersynthese anfallenden, alkoholischen Losung ausge-
gangen werden. Die zur Alkoholyse vorgesehenen Alko-
hole wie z.B. n-Propanol, n-Butanol, n-Hexanol, 2-
Athylhexanol, Methoxybutanol oder N-Dimethylamino-
dthanol, werden zum vorgelegten Isobutyl- (bzw. Iso-
propyl-) acrylat stetig zugegeben, wihrend der sich bei
der Alkoholyse bildende Isobutanol (bzw. Isopropanol)
laufend iiber eine wirksame Kolonne abdestilliert wird.
Als Veresterungskatalysatoren koénnen u.a. Alkoxy-
Derivate von Titan oder Zirkonium, wie z.B. n-Butyl-
orthotitanat, oder bekannte basische Katalysatoren, wie
z.B. Magnesiummethylat, verwendet werden. Die Um-
esterung kann sowohl chargenweise als auch kontinuier-
lich erfolgen. Tabelle 4 enthilt die Resultate einiger Al-
koholysen von Isobutyl- und Isopropylacrylat mit ver-
schiedenen Alkoholen.
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Tabelle 5. Bedarf an Maleinsédureanhydrid pro 1000 kg Acrylat

Acrylat Maleinsidureanhydridbedarf (in kg)

bei Acrylatausbeuten von

85% 90% 95%
Methylacrylat 1340 1265 1200
Athylacrylat 1150 1090 1030
Isopropylacrylat 1010 955 905
Isobutylacrylat 890 840 795

Tabelle 6. Bedarf an Alkohol pro 1000 kg Acrylat

Acrylat Alkoholbedarf (in kg)

bei Acrylatausbeuten von

85% 90% 95%
Methylacrylat 438 414 392
Athylacrylat 541 511 485
Isopropylacrylat 620 585 555
Isobutylacrylat 683 645 610

Bei der heutigen Marktlage, d.h. den tiefen Alkohol-
preisen fiir insbesonders Isobutanol, hingt die Wirt-
schaftlichkeit des LoONzA-Acryl-Verfahrens in erster
Linie vom Maleinsiureanhydridpreis ab. Die Vergrole-
rung der Produktion von Maleinsiureanhydrid durch
neue Anlagen (Benzoloxidation und C,-Fraktionen-
Oxidation) diirfte das LoNzA-Verfahren auch von die-
sem Standpunkt aus wirtschaftlich interessant machen9,
zumal das Verfahren von der apparativen und operati-
ven Seite her unkompliziert ist.

Tabelle 4. Alkoholysen von Isopropyl- bzw. Isobutylacrylat mit verschiedenen Alkoholen® ?®

Eingesetztes Acrylat Zur Alkoholyse verwendeter Alkohol ~ Neues Acrylat Ausbeute
(% der Theorie neues Acrylat)

Isopropylacrylat n-Propanol n-Propylacrylat 90*

2-Athylhexanol 2-Athylhexylacrylat 99

Cyclohexanol Cyclohexylacrylat 80

N-Dimethylaminoéthanol N-Dimethylaminoithylacrylat 87
Isobutylacrylat n-Butanol n-Butylacrylat 92

2-Athylhexanol 2-Athylhexylacrylat 99

N-Dimethylamino&thanol N-Dimethylaminoithylacrylat 87

* Die Selektivitiit der jeweiligen Alkoholyse ist 100prozentig, da stets geringe Anteile an eingesetztem Acrylat im Destillat vorhanden sind,

die dem ProzeB wieder zugefiihrt werden kionnen.

2.4. Wirtschaftliche Aspekte

Aufgrund der unter Abschnitt 2.2. besprochenen Zusam-
menhinge 148t sich der Bedarf an Rohstoffen, berechnet
bei verschiedenen Acrylatausbeuten, wie folgt tabel-
lieren (Tabellen 5 und 6).

Der Verbrauch an Chinolin und Kupfer-(II)-oxid hingt
weitgehend von der Regenerierung dieser beiden Stoffe
ab, bewegt sich jedoch in kostenmiBig nicht ins Gewicht
fallenden Grenzen.

II. Methacrylsiiure-(Ester)-Synthese
1. Einleitung

Seit der erstmaligen Darstellung von Methacrylsiure
durch R.Firricll, ausgehend von Citrachlorbrenzwein-
siure, wurden viele Synthesen fiir Methacrylsidure und
deren Derivate entwickelt. Technische Bedeutung er-
langten jedoch nur das 1c1-Verfahrenl, das iiber Aceton-
cyanhydrin zu den Methacrylaten fiihrt:
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Tabelle 1. Literaturangaben iiber Produkte und Ausbeuten bei
der Reaktion zwischen Lactamen und Dimethylsulfat

Produkt Ausbeute Literatur
0-Methylbutyrolactiméther 48% 5
0-Methylcaprolactimither 68% 1
0O-Methylcaprolactiméather 59 bis 68% 2
0-Methylcaprolactimither 73 bis 80% 6
N-Methylcaprolactam 70% 1
0O-Methylcapryllactimather 38,7% 4
O-Methylcapryllactiméther 75% S
2-Methoxyazacyclodecen-1 48% 8
N-Methyllaurinlactam 26,5% 1

Wie schon aus dieser Zusammenstellung hervorgeht
und wie durch erste eigene Versuche bestiitigt wurde,
liefert diese Reaktion in der bisher iiblichen Ausfiih-
rungsweise oft nur unbefriedigende Ausbeuten. Zudem
werden meistens nur schwer trennbare Gemische von
O-Methyllactiméthern und N-Methyllactamen erhalten.
SchlieBlich waren die Versuche sowohl in bezug auf die
Ausbeuten als auch in bezug auf die Zusammensetzung
der erhaltenen Endprodukte nur schlecht reproduzier-
bar.

Ein solches Verhalten einer Reaktion weist stets dar-
auf hin, daf} wesentliche Einfliisse nicht erkannt und
beriicksichtigt worden waren. Es ist das Ziel vorliegen-
der Arbeit, diese stérenden Effekte bei der Methylierung
von Lactamen mit Dimethylsulfat aufzufinden und zu
zeigen, dafl die Reaktion, wenn sie in der entsprechen-
den Weise durchgefiihrt wird, eine ausgezeichnete pri-
parative Methode zur Herstellung von O-Methyllactim-
dthern und N-Methyllactamen darstellt.

Ergebnisse und Diskussion

BensoN und CAIRNs?! haben bei ihren Untersuchungen
der Methylierung von Caprolactam mit Dimethylsulfat
beobachtet, dafl der Anteil des neben dem O-Methyl-
caprolactimiither gebildeten N-Methylcaprolactams zu-
nahm, wenn der Ansatz vergréflert wurde, und vor al-
lem, wenn das Dimethylsulfat nicht langsam iiber lin-
gere Zeit, sondern auf einmal zugesetzt wurde. Bei Ver-
wendung eines Dimethylsulfatiiberschusses erhielten sie
nur noch N-Methylcaprolactam in 70prozentiger Aus-
beute. Die Autoren erklirten ihre Resultate damit, daf3
der bei der Reaktion primir gebildete Lactiméther unter
dem katalytischen Einflufl vorhandenen freien Dimethyl-
sulfats zum N-Methyllactam isomerisiert wird. Sie konn-
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ten tatsdichlich zeigen, daBl Dimethylsulfat eine solche
Isomerisierung des freien Lactimithers katalysiert.

Im Widerspruch hierzu wurde bei vorliegender Arbeit
gefunden, daBl bei allen Methylierungen von Lactamen
mit Dimethylsulfat, unabhiingig von der Ansatzgrofle,
der Zugabeart der Ausgangsprodukte und unabhingig
vom Vorliegen eines Dimethylsulfatiiberschusses, immer
nur Lactimither in hoher Reinheit und meist guter Aus-
beute isoliert wurde. Dazu muB allerdings die Base nach
der Reaktion mit starker Natronlauge in der Wirme
freigesetzt werden.

Bei der anschliefend an die Reaktion durchgefiihrten
Behandlung mit starken anorganischen Basen wird nicht
nur der Lactimither freigesetzt. Gleichzeitig mufl auch
noch vorhandenes Dimethylsulfat zerstért werden, da
dieses sonst wihrend der weiteren Aufarbeitung eine
unkontrollierte Isomerisierung zu den N-Alkyllactamen
und durch Bildung starker Sduren zu weiteren Neben-
reaktionen Anlaf} gibt.

Bei der bisher gebriuchlichen Methode zur Freiset-
zung des Lactimithers wurde, vermutlich in der Absicht,
diesen zu schonen, meist kalte, 50 prozentige Pottasche-
16sung verwendet. Tatsidchlich sind aber Lactiméther
selbst gegeniiber heifler, konzentrierter Natronlauge sehr
bestindig. Durch eine schonendere Behandlung bleiben
jedoch Dimethylsulfatreste erhalten, welche zu den er-
wihnten Nebenreaktionen fithren. Die in der bisherigen
Literatur beschriebenen Resultate werden folglich nicht
durch das Geschehen wihrend der Methylierung selbst,
sondern durch unbeachtete Vorginge wihrend der Auf-
arbeitung bedingt.

Gegeniiber wifirigen Siuren hingegen sind die Lactim-
dther duflerst empfindlich. Wenn z.B. Methylierungs-
ansitze nicht zur Natronlauge gegossen werden, son-
dern wenn in umgekehrter Reihenfolge verfahren wird,
so geniigt schon die lokal und momentan auftretende
saure Reaktion zur Hydrolyse eines Teils des Produkts
und zur Verbinderung der Ausbeute.

Bei Lactamen mit weniger als 10 Ringgliedern ver-
lduft die Methylierung mit dquimolaren Mengen Di-
methylsulfat praktisch vollstindig. Bei Lactamen mit
groBeren Ringen werden nur dann befriedigende Um-
sitze erhalten, wenn Dimethylsulfat in 100 prozentigem
UberschuB eingesetzt wird. Das gleiche gilt in geringe-
rem Umfange auch fiir héher C-alkylierte Lactame. Auf
Grund dieses Verhaltens mufl vermutet werden, da3 die
Methylierung von Lactamen mit Dimethylsulfat zu

—C=0 C—OCH, NeOH ——C—OCH,
(CH,), | -+ (CHg),S0, = (CH,), | ————— (CH,), ||
—NH \“—NH* CH,SO; “—nN
| |+ (cmyso,
i !
—C= — (CHy),80, | —C—OCH,
(CH,), | R0 L (cHY), ||
\——N—CH, \——N*—CH, - CH,S0;
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O-Methylcaprolactimdther

1040 g (9,2 Mol) Caprolactam und 218 ml (= 290 g = 2,3 Mol)
Dimethylsulfat werden unter Riihren auf 80 °C erhitzt. An-
schlieBend werden innerhalb 25 Minuten weitere 655 ml
(= 870 g = 6,9 Mol) Dimethylsulfat zutropfen gelassen, wobei
durch intermittierende Kithlung die Temperatur auf 80°C ge-
halten wird. Nach beendeter Zugabe wird wihrend 3 Stunden
bei 80°C weitergeriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wird mit 1150 ml Benzol verdiinnt. Der verdiinnte
Methylierungsansatz wird zu einer Lésung von 414 g (10,3
Mol) Natriumhydroxyd in 660 ml Wasser, die auf 20°C abge-
kiihlt worden war, unter starkem Riihren laufen gelassen. Da-
bei steigt die Temperatur spontan auf 50 bis 60°C an. Bei dieser
Temperatur wird noch 15 Minuten weitergeriihrt. Nach dem
Abtrennen der wifrigen Phase wird unter Normaldruck das
Benzol aus der organischen Phase abdestilliert, wobei auch
noch einige ml Wasser mit dem Benzol zusammen iibergehen.
Die anschlieBende Destillation des Riickstandes am Vakuum
liefert 1092 g O-Methylcaprolactimither, Sdp. 54 bis 58 °C/10
Torr.

Ausbeute bezogen auf eingesetztes Caprolactam = 93,5%
der Theorie.

0O-Methylcaprolactimither: n3 = 1,4620
d?0 = 0,9645

O-Methyllaurolactimdther

Eine Aufschlimmung von 455 g (2,3 Mol) Laurinlactam in
437 ml (= 580 g = 4,6 Mol) Dimethylsulfat wird wihrend
4 Stunden unter Riihren auf 70°C gehalten. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wird der Ansatz mit 575 ml Toluol
verdiinnt und unter starkem Riihren zu einer Losung von 276 g
(6,9 Mol) Natriumhydroxyd in 966 ml Wasser gegossen. Dabei
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steigt die Temperatur spontan von 20°C auf 60°C an. Nachdem
das Gemisch wihrend 15 Minuten verrithrt wurde, wird die
wiillrige Phase in einem Scheidetrichter abgetrennt. Aus der
oberen organischen Phase wird unter schwachem Vakuum das
Toluol abdestilliert, wobei einige Tropfen Wasser mit iiber-
gehen. Aus dem Riickstand kristallisieren beim Abkiihlen 60 g
unverindertes Laurinlactam aus, welche abgenutscht werden
und ohne weiteres anstelle von frischem Lactam einem neuen
Ansatz zugesetzt werden konnen. Das Filtrat besteht aus
praktisch reinem O-Methyllaurolactiméther, welcher durch
Destillation an der Olpumpe unter Vakuum weiter gereinigt
werden kann.

Sdp 101 bis 103°C/0,3 Torr
nD = 1,4827
d? = 0,9471

Analyse: gefunden C 74,11% H 12,23% N 6,66%
Cy3HysNO: berechnet C 73,88% H 11,92% N 6,63%
Ausbeute: 396 g = 93,5%, bezogen auf umgesetztes Lactam
Umsatz: 87%, bezogen auf eingesetztes Lactam

N-Methyllaurinlactam

105,5 g (0,5 Mol) so erhaltener destillierter O-Methyllaurin-
lactimither wird zusammen mit 110 ml Toluol und 6,6 g
(0,052 Mol) Dimethylsulfat wiihrend 6 Stunden am Riickflufl
erhitzt. Das Gemisch siedet bei 125°C. AnschlieBend wird unter
schwachem Vakuum das Toluol abdestilliert und der Riick-
stand an der Olpumpe fraktioniert destilliert. Bei 120 bis
127°C/0,3 Torr gehen 96 g N-Methyllaurinlactam iiber.

n3 = 1,4968
2 = 0,9802

Ausbeute: 91%, bezogen auf eingesetzten Lactimither
g g

The mutagenicity of benzimidazole and benzimidazole derivatives

III. The influence of the 2-substituent in benzimidazole on the mutagenic activity *

By J.P.SEILER and H. LIMACHER

Swiss Federal Research Station for Arboriculture, Viticulture and Horticulture, CH-8820 Widenswil (Switzerland)

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

A number of 2-substituted benzimidazoles has been prepared
and the compounds were characterized by their physico-chem-
ical and spectral properties. — Mutagenicity tests with two
strains of Salmonella typhimurium revealed that on one hand
the mutagenic activity of these compounds tends to parallel
their respective pK,’s, but that on the other hand the benzi-
midazoles with larger sized 2-substituents are comparatively
less active mutagenic compounds.

As benzimidazole proved to be mutagenic in the his
G 46 and TA 1530 strains of Salmonella typhimurium?
and as the mutagenic activity seemed to be enhanced by
a substituent in 2-position, we undertook a comparative
study of the influence the size of the group has on the
mutagenicity of benzimidazole. Since benzimidazole acts
through base substitutions by direct incorporation of the

molecule into nucleic acids? it was supposed that a cer-
tain limit in the size of the substituent should exist,
beyond which the substance would be no more mutagenic
or be mutagenic by acting through another mechanism.
We wish to report the results of this study.

We synthesized the 2-substituted benzimidazoles

(\KI\_R

/'\N

* Received November 3, 1972.
1 J.P.SEILER, Mutation Res.15 (1972) 273.
2 J.P.SEILER, Mutation Res. 17 (1973) 21.
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Table 2
Compound Relative mutagenic activity for strain
his G 46 his D 3052
Benzimidazole 4.0 (£0.7) 1.0
2-Methyl- 5.5 (£ 0.5) 1.0
2-Ethyl- 6.0 (£ 0.5) 1.0
2-Isopropyl- 5.5 (£ 0.7) 1.0
2-tert. Butyl- 4.5 (£ 0.5) 1.0
2-Cyclohexyl- 3.5 (£0.7) 1.0
2-Benzyl- 2.5 (£ 0.8) 1.0
2-Diphenylmethyl- 3.0 (£1.0) 1.0
2-(a,a-Diphenyl)ethyl- 1.5 1.0
2-(4’-Biphenylyl)- 2.0 (£ 0.8) 1.0

pressed by the increasing sizes of the 2-substituents,
obviously because of an increasingly difficult incor-
poration.
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It has been proposed® to use benzimidazole-based
fungicides as additives in cheese, flour and other food to
enhance their resistivity against moulds. From the pre-
sent study it can be concluded, that, if a certain danger
of genetic influence by the way of such food should exist,
such a hazard might certainly be smaller by using large
aryl substituents in the 2-position of the benzimidazole
nucleus.
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Versuche zur Polymerisation von Acetylenen mit Elektronendonator- und

Elektronenakzeptorgruppen*

Von C. RENTSCH, M. SLONGO, W. STADELMANN und M. NEUENSCHWANDER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Bern**
Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

The polymerisation of acetylenes I having both electrondona-
ting and electronaccepting groups (‘‘push-pull-acetylenes) in
solution yields oligomers of low molecular weight, cationic
catalysts being more effective than anionic ones. In most cases
there exists a linear dependence of the polymer yield on the
amount of the added catalyst. Spectroscopic data show that
the triple bond is involved in polymerisation. The products
probably have the structure of substituted polyolefins.

Einleitung

Bei der Polymerisation von Acetylenen iiber ihre Drei-
fachbindung?! entstehen Molekiile mit einem System von
konjugierten Doppelbindungen. Dabei kénnen neben
linearen auch zyklische Verbindungen, insbesondere
Benzolderivate, entstehen. In den meisten Fillen wer-
den sehr hohe Katalysatormengen benétigt (oft mehr als
10 Mol-%) und nur niedermolekulare Produkte gebildet.
Dies gilt auch fiir disubstituierte Acetylene mit nicht
identischen Substituenten?,

Die Polymerisation von Acetylenen mit Elektronen-
donator- und Elektronenakzeptorgruppen I kénnte zu

* Eingegangen am 29. November 1972.
** Anfragen an den letztgenannten Autor. Adresse: Institut fiir Or-
ganische Chemie der Universitit Bern, Erlachstrale 9a,
CH-3000 Bern 9.

interessanten, polaren Makromolekiilen mit Halbleiter-
eigenschaften fiihren. Diese Push-Pull-Acetylene sind
seit ihrer erstmaligen Darstellung® noch nicht systema-
tisch auf ihre Polymerisierbarkeit gepriift worden.

Wir berichten im folgenden iiber Versuche zur katio-
nischen und anionischen Lésungspolymerisation von
Dimethylaminopropinal Ia und 4-Dimethylamino-but-
3-in-2-on Ib. Bei Verbindungen dieses Typs kann die
Polymerisation grundsitzlich iiber die C=C-Bindung
und/oder iiber die Carbonylgruppe erfolgen, wobei im
Makromolekiil die Strukturelemente II, IIT und IV bzw.
Kombinationen davon denkbar sind.

CH3, Q a) R=H
N-CaC-C-R
CH3 b) R=CHy
1
R
o, R -c-o-

S ¢ R
-(I;,c- C =C=C=C-0-
N, K N

CHy “CH, CHY “CHy CHy “CHy
x x x

=
=l
1=l
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auszuschlieen, da er oberhalb einer bestimmten Ka-
talysatorkonzentration, nach Verbrauch der Fremd-
substanz, verschwinden miifite. Ein Kettenabbruch
durch das Losungsmittel (Methylenchlorid, Tetrahydro-
furan) wiirde allen Erfahrungen widersprechen. Eben-
falls auszuschlieBen ist eine Ketteniibertragung (die bei
den gewihlten Edukten ohnehin wenig wahrscheinlich
ist), die wohl eine Beschriankung des Molekulargewichtes,
jedoch keinen Reaktionsabbruch zur Folge hitte. Als
plausible Erklirung bietet sich bei kationischer Ver-
suchsfithrung eine Desaktivierung der wachsenden Kette
durch den Eintritt des Katalysator-Gegenions an, doch
ist dieses Argument bei anionischer Versuchsfiihrung
nicht stichhaltig.

9 . o - 9 . o
H &R &R
Sn=cacl ER Q e=cl L
Hy c=cl R CHQNT e 9
CHN - C=Cy ' N c=c-C-R
cry CHN

1<l
1<l

Die experimentellen Tatsachen lassen sich dann er-
kliren, wenn man eine zunehmende Desaktivierung der
wachsenden Ketten sowohl bei der kationischen V wie
bei der anionischen Polymerisation VI annimmt. Da
sterische Effekte nicht ausreichend erscheinen (die Ver-
kniipfungsstelle befindet sich in beiden Fillen am Ket-
tenende), diirften elektronische Effekte verantwortlich
sein. Eine Ladungsdelokalisation scheint nach dem ein-
fachsten AMo0-Modell nicht méglich, da sich die posi-
tive V bzw. negative Ladung VI in einem Orbital be-
findet, das mit dem Konjugationssystem nicht iiber-
lappt. Doch machen verfeinerte Rechnungen, die kiirz-
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lich fiir die anionische Polymerisation von Acetylen aus-
gefithrt wurden (scF-cNDo0/2)?, wahrscheinlich, daf
die Ladungslokalisation mit zunehmender Kettenlinge
in der Tat zunimmt. Bei Giiltigkeit dieses Modells ist
somit zu erwarten, daf} die elektrophilen V bzw. nukleo-
philen Eigenschaften VI der Oligomeren mit wachsen-
der Kettenlinge abnehmen.

Experimentelles

Eine typische Versuchsfiihrung sei hier am Beispiel der Um-
setzung von I a mit 5,3 Mol-% TiCl, beschrieben:

In einen am Vakuum ausgeflammten, unter Argon stehenden
50-ml-Dreihals-Rundkolben mit Tropftrichter, Gummimem-
bran, Argoniiberleitung und Magnetriibrer werden durch den
Tropftrichter 5 ml Methylenchlorid (an Aluminiumoxid und
iiber Molekularsieb von Alkohol und Wasser befreit und unter
Argon eindestilliert) einflieBen gelassen. Anschliefend gibt man
mit einer Spritze zuerst 550 ul Ia (5,46 m Mol), dann 300 ul
einer 0,975 M-Lésung von TiCl, in CH,Cl, (0,29 m Mol) durch
die Membran zu, wobei man den Kolben in einem Wasserbad
kiihlt. Nach 15 bis 17 Stunden wird die homogene dunkelbraune
Losung in einem MeBkolben mit Methylenchlorid auf 25 ml
aufgefiillt. Von dieser Losung verdiinnt man 5 ml nochmals
auf 25 ml und verwendet sie zur Restmonomerbestimmung im
IR. Die restlichen 20 ml werden auf etwa 5 ml eingeengt und
unter starkem Riihren tropfenweise in etwa 60 ml Ather ge-
geben. Man zentrifugiert das ausgefallene Oligomere ab, trock-
net im Argonstrom. und féllt nochmals aus Methylenchlorid/
Ather um. Das Produkt wird schlieBlich bei etwa 35° im Argon-
strom getrocknet und gewogen. (Fiir Analysen und Spektren
fallt man die Proben 4 mal um und trocknet mindestens 16
Stunden bei 1072 Torr.)

Wir danken der Firma c1BA-GEIGY AG fiir die Unterstiit-
zung der Arbeit.

? J.Kri1z, J. Polymer Sci. A-2, 10 (1972) 615.

Der Mechanismus der Umlagerung substituierter Aminoacrylderivate !

Von M. NEUENSCHWANDER*, G. BART** und A. NIEDERHAUSER

Institut fir Organische Chemie der Universitit Bern

Professor Rudolf Signer zum 70.Geburtstag gewidmet

Summary

Thioacetic acid and dithioacetic acid react with push-pull-
acetylenes of the type (CH;),N—C=C—CO—R (1) in the same
way as other carboxylic acids: The addition to dimethylamino-
propinal (1a) at low temperatures yields, after rearrangement
of the very instable primary adducts, Z-3-acetoxy-N,N-di-
methyl-thioacrylamide (5) and Z-3-thioacetoxy-N,N-dimethyl-
thioacrylamide (7) respectively. The structure of the two
compounds can be proved by spectroscopic evidence of (5)
and (8), which are formed by elimination of thioketene from
(7). According to the distribution of S-atoms in (5) and (7),
two reaction pathways including 4-membered rings can be
ruled out. Thus the rearrangement of 3-acyloxy-N, N-dimethyl-
acrylamides most probably proceeds by a mechanism including
a dipolar six-membered intermediate.

Einleitung

Push-Pull-Acetylene (1) setzen sich unter schonenden
Bedingungen . mit Carbonsiuren bzw. Halogenwasser-
stoffsduren zu Michael-Addukten (2) um, die in einigen
Fillen mit guter bis sehr guter Ausbeute isoliert werden
konnen? Der sterische Verlauf der Addition ist von der

* Adresse: Institut fur Organische Chemie der Universitit, Erlach-
strafle 9a, 3000 Bern 9.

** Lizentiatsarbeit, Bern 1972.

! Eingegangen am 29. November 1972. 3. Mitteilung iiber substituier-
te Aminoacrylderivate. 2. Mitteilung?. Eine ausfiihrliche Publika-
tion soll in den Helv. Chim. Acta erscheinen.

2 M.NEUENSCEWANDER und A.NIEDERHAUSER, Chimia 25 (1971)
122.
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Nach kurzer Reaktion bei —80° erkennt man im
NMR-Spektrum (Abb.4A) das Dublett eines Aldehyd-
protons bei 9,7 ppm, das mit einem Vinylproton bei
5,6 ppm mit 7 Hz koppelt. Lage und Aufspaltung der
Signale sprechen fiir das Michael-Addukt (6)!2. AuBer-
dem sind nur noch die Signale zweier cis-stindiger Vinyl-
protonen bei 7,7 und 6,1 ppm (J = 7 Hz) erkennbar, die
versuchsweise (7-Z) zugeordnet werden konnen. Bei
Giiltigkeit dieser Annahme entsteht bei der Umlage-
rung von 3-Dithioacetoxy-3-N,N-dimethylaminoacrolein
(6) bei —80° stereospezifisch (7-Z).

Erwirmt man die Losung im NMR-Gerdt auf —40°
(Abb.4B), so setzt die erwartete Isomerisierung
(7-Z) = (7-E) ein, erkennbar an zwei neuen Dubletten
bei 9,0 und 6,8 ppm, die mit 11,5 Hz koppeln, wihrend
die Signale des Michael-Addukts (6) verschwinden.
AuBlerdem treten aber neue Signale auf, deren Inten-
sitdt beim Stehen bei —20° zunimmt (Abb. 4C).

Nach 1 Stunde bei +20° sind schlieBlich nur noch
die Signale der neuen Verbindung erkennbar (Abb.4D),
der auf Grund des spektroskopischen Strukturbeweises
eindeutig die Formel (8) zukommt: So zeigen die NMR-,
IR- und Massenspektren die Position des Schwefels an
C(1) und des Sauerstoffs an C(3) sowie das Vorliegen
eines Keto-Enol-Gleichgewichts an.

Diese Zuordnung wird zusitzlich durch eine bei etwa
140° im Hochvakuum eintretende thermische Abspal-
tung von CO bestitigt, wobei N,N-Dimethylthioacet-
amid gebildet wird.

Mit der Isolierung von (8) und (9) kénnen nun auch
die nur anhand der Tieftemperatur-NmMR-Spektren
wahrscheinlich gemachten Vorstufen (6) und (7) abge-
stiitzt werden.
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Diskussion

Monothioessigsdure und Dithioessigsdure reagieren mit
Dimethylamino-propinal (1la) in derselben Weise wie
andere Carbonsduren: Bei schonenden Bedingungen
werden unter formaler Wanderung der Dimethylamino-
gruppe durch Schwefel markierte 3-Acetoxy-N,N-di-
methyl-acrylamide gebildet. Dabei entsteht zunichst
stereospezifisch das Z-konfigurierte Amid (5) bzw. (7),
das bei hoherer Temperatur cis/trans-Isomerisierung ein-
geht. Somit darf der fiir Thiocarbonsiuren abgeleitete
Mechanismus auf Carbonsduren ibertragen werden. —
Die Struktur der Verbindungen kann durch spektro-
skopischen Strukturbeweis (5-Z) bzw. Identifizierung
der durch Abspaltung von Thioketen und CO aus (7-Z)
gebildeten Folgeprodukte (8) und (9) gesichert werden.

Die Verteilung des Schwefels in den Verbindungen (5)
bzw. (7) und (8) zeigt, daBl von den drei diskutierten
Mechanismen nur der iiber die dipolare Sechsring-
zwischenstufe fithrende Weg (Abb.1, links) méglich ist.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekte
233370 und 261172) firr die Unterstiitzung der Arbeit.

10 Eine teilweise vor der Ionisierung erfolgende thermische Abspal-
tung von Keten kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden .

11 Die Konfiguration der nach dem Oxeten- bzw. Ammonium -
Mechanismus entstehenden Sdureamide kann auf Grund der Ring-
6ffnung von Vierringsystemen dhnlichen Typs®? vermutet, aber
nicht mit Sicherheit angegeben werden.

12 In allen bekannten Fillen gehen Siuren an Dimethylamino-
propinal (1a) eine stereospezifische trans-Addition ein®.

Die Kristallstrukturen von Cadmiumhexacyanokobaltat (III), Cd;[Co(CN),],
und Cadmiumhexacyanokobaltat(III)-Hydrat, Cd;[Co(CN);], - xH,O*

Von G. RON und A.LUDI**

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Bern, Freiestrae 3, CH-3000 Bern 9

und P. ENGEL
Abteilung fiir Kristallographie der Universitit Bern

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract

The crystal structures of Cdgz[Co(CN)],* x H,O and
Cd; [Co (CN)e] , have been determined by counter methods. The
lattice constants of the cubic face-centered cell is a = 10.576 (4)
A for both compounds. The least-squares refinement gave R-fac-
tors fo 10.5 and 7.3% for the hydrate and the anhydrous
crystal, respectively. The dehydration does not affect the inter-
atomic distances. The Co—C, C—N, and Cd—N distances are
1.91, 1.13, and 2.25 A, respectively.

* Eingegangen am 30.November 1972.
** Anfragen sind an den zweitgenannten Autor zu richten.

1. Einleitung

Strukturelle Untersuchungen von kubischen polynukle-
aren Cyaniden der Ubergangsmetalle zeigten, daB8 bei
diesen Substanzen einzelne Gitterplitze nicht vollstin-
dig besetzt sind!-2 Fiir die entsprechenden Leerstellen
mulBl wegen der hohen kubischen Symmetrie der Ele-
mentarzelle eine statistische Verteilung angenommen

! A.Lupi, H.U.GtpEL und M. RUEGG, Inorg. Chem. 9 (1970) 2224.
¢ H.U.GUpEL, Acta Chem.Scand.26 (1972) 2169.
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werden. Die Elementarzelle der Hexacyanometallate
(III) zweiwertiger Metalle enthilt 1% Formeleinhei-
ten M(II),[M(III) (CN)g], - H,0. Der Wassergehalt
schwankt dabei zwischen x = 11 und x -= 14. Wihrend
die vierzihlige M(II)-Lage voll besetzt ist, sind die La-
gen von M (III), C und N nur zu je zwei Dritteln durch
die entsprechenden Atome belegt. Acht Wassermolekiile
pro Zelle befinden sich in der unmittelbaren Nihe der
leeren Stickstoffpositionen, gehoren somit zum Koordi-
nationspolyeder von M(II)2. Der Rest der Wassermole-
kiile, im Idealfall ebenfalls 8, sitzen als zeolithisches
Wasser in den Hohlrdumen der relativ weitmaschigen
Gitter. In sehr vielen Fillen lassen sich die wasserhal-
tigen Cyanide vollstindig dehydratisieren, ohne daf} da-
bei rontgenographisch im Pulverdiagramm Verinderun-
gen beobachtet werden kénnen. Am vorliegenden Bei-
spiel von Cadmiumhexacyanokobaltat(III) soll unter-
sucht werden, ob auch Einkristalle ohne Zerstérung der
Kristallgitter entwissert werden kénnen und ob als
Folge der Dehydratisierung signifikante Anderungen in
den zwischenatomaren Abstinden auftreten.

2. Experimenteller Teil

2.1. Einkristalle von Cd;[Co(CN)g],- *+H,O0 wurden nach
der Methode der Gel-Kristallisation® gewonnen, indem in
einem mit Sprozentigem Agar gefiillten U-Rohr das Gel mit
Losungen von H;Co (CN); und CdCl, iiberschichtet wurde.
Nach drei Wochen konnten die wiirfelformigen, durchsichtigen
und schwach gelb gefirbten Kristalle durch Auflésen des
Gels mit warmem (60°C) Wasser isoliert werden. Die
analytischen Bestimmungen (vgl.?) ergaben: berechnet fiir
Cd;3[Co (CN)],- 13 H,0 C 14,4, N 16,8, H 2,6, H,0 23,4; ge-
funden C 14,7, N 16,7, H 2,6, H,0 23,4 (in %).

2.2. Réntgenographisches. Zur Bestimmung der Gitterkonstan-
ten dienten mit Si geeichte Weiflenberg-Filme; Strahlung
CuKa,, CuKa,, CuKg. Die Intensititen wurden mit einem halb-
automatischen Supper-Pace-Diffraktometer gemessen unter
Verwendung von Zr-gefilterter Mo-Strahlung. Fiir die Messung
des Hydrates stand ein Proportionalzihlrohr zur Verfiigung,
withrend die Intensitdten des wasserfreien Kristalles mit einem
Szintillationszidhler bestimmt wurden. Gemessen wurden alle
orthorhombisch indizierten Reflexe hkl im positiven Quadran-
ten. Fiir den wasserhaltigen Kristall wurden 489 Reflexe (wo-
von 67 nicht beobachtet), fiir den wasserfreien Kristall 692
(132 nicht beobachtet) Reflexe der Schichtlinien h0! bis h18!
gemessen. Die Kantenlingen (100-Richtung) der wiirfelformi-
gen Kristalle betrugen 0,10 mm beim Hydrat und 0,14 mm
beim wasserfreien Kristall. Die Intensititen wurden nach
Durchfithrung der Lorentz- und Polarisationskorrektur nach
dem Wilson-Verfahren auf angenihert absolute Basis ge-
bracht; die Absorptionskoeffizienten ©(MoKa) betragen 29,5
cm™1bei Cd, [Co (CN)g] -2 H,0 und 28 em=! bei Cd3 [Co (CN);] 5.

2.3. Entwisserung. Orientierende thermogravimetrische Unter-
suchungen zeigten, dal Cd;[Co (CN)s],-xH,O bei 30°C im
trockenen Stickstoffstrom nach einigen Stunden als vollstindig
wasserfreies Priparat erhalten wird. Die Kristalle bleiben bei
dieser Behandlung intakt und ergeben immer noch scharfe
Beugungsreflexe auf den Weilenberg-Filmen. Der fiir die In-
tensitidtsmessungen bestimmte Kristall wurde in einer Linde-
mann-Glaskapillare bei 30°C wihrend einer Woche im trocke-
nen Stickstoffstrom belassen und eingeschmolzen.
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2.4. Zur Auswertung dienten die von P. ENGEL fiir die Rechen-
anlage GE-BULL Gamma 30 zusammengestellten kristallo-
graphischen Programme,

3. Gitterdaten

Fiir Cdg[Co(CN)g], - *H,0 wurden folgende Daten er-
halten:

a 10,576 (4) A

dexp = 1,92 g/em?® (Flotation in Bromoform-Chlor-
benzol)

ds = 1,88 g/cmd fiir 174 Formeleinheiten

Cd;[Co(CN)4], - 13H,0 pro Elementarzelle

Die Bestimmung der Gitterkonstanten des entwisserten
Kiristalls fithrte innerhalb der Meflgenauigkeit auf den-
selben Wert wie beim Hydrat.

Die WeiBenberg-Aufnahmen (Aquator und Schicht-
linien) der beiden Kristalle enthalten nur Reflexe mit
ungemischten Indizes hkl. Zu dieser Ausléschungsein-
heit gehéren die kubisch-flichenzentrierten Raumgrup-
pen 03- F432, T2- F43m und O}- Fm3m der Laue-Klasse
0,-m3m5,

4. Verfeinerung der Strukturen

Fiir die Strukturfaktorberechnungen wurden die von
CroMER und WABERS tabellierten Streufaktoren von
Cd, Co, N und C verwendet. Als Ausgangsparameter der
Atomkoordinaten (ohne Wassermolekiile) wurden die
Ergebnisse der Strukturbestimmung des isotypen
Cd,[Cr(CN)¢l, - xH,02 iibernommen. Aus programm-
technischen Griinden wurden alle Rechnungen in der
orthorhombischen Untergruppe D3}- Fmmm von O3-
Fm3m durchgefiihrt. In der isotropen Verfeinerung der
Koordinaten und Temperaturfaktoren nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate wurde die Funktion
2w (F,— F_)? minimisiert (F, =beobachteter, F, =be-
rechneter Strukturfaktor). Fiir die Gewichtsfunktion w
diente dabei der folgende Ausdruck:

o? (F3)
4F2

1 .
= O‘—Z(F—o)‘ mit 0'2(Fo) =

Tabelle 1

R-Werte und Strukturparameter von Cd;[Co(CN)g],- xH,0
und Cd;[Co (CN)],. Die Koordinaten (in Achsenbruchteilen)
und Temperaturfaktoren (A2) sind lkubisch gemittelte Werte
der orthorhombischen Rechnung, die Zahlen in Klammern ge-
ben die geschitzten Standardabweichungen wieder. Die Be-
zeichnung der Atomlagen bezieht sich auf 0}- Fm3m?

Cd4[Co(CN)g] - xH,0 Cdy[Co(CN)g],
R =10,5% R=13%
x B x B
4 Cdin4a 0,0,0 2,86 (8) 0,0,0 2,91 (4)
2% Co in 4b ‘0, %.,0 1,94 (12) 0,%,0 1,92 (6)
16 C in 24e 0,3191(50) 3,52 (80) 0,3195(25) 3,46 (40)
16 N in 24e 0,2131 (40) 4,55(80) 0,2131 (25) 4,17(40)
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ummante] auf 1 mm Hg evakuiert und wiederum das Tempera-
turgleichgewicht abgewartet. Dann wird der Kippmotor in
Gang gesetzt und die Mischungskurve registriert. Nachdem
die Temperatur im Mischgefi8 wieder ihren urspriinglichen
Wert erreicht hat, wird eine Heizkurve von dhnlicher GrioBe
wie die Mischungskurve aufgenommen.

Eichung

In der Regel macht man bei der Eichung von Kalorimetern
mit Stromwiérmen die Annahme, daf gleiche Warmemengen —
einerseits verursacht durch Mischungsprozesse im Mischgefif3
und anderseits hervorgerufen durch den elektrischen Strom im
Heizwiderstand — zu gleichen Ausschligen am Schreiber fiih-
ren. Dies ist jedoch nur dann der Fall, wenn die dabei in die
Umgebung abflieBenden Warmeanteile genau gleich sind, was
wobl nie exakt verwirklicht werden kann, da beim Mischpro-
zef} die Wirme in der ganzen Fliissigkeit gebildet wird, beim
Heizen jedoch sich vom Heizwiderstand aus ausbreitet. Um
diese Frage zu kliren, wurden im Kalorimeter Neutralisa-
tionswiarmen des Systems Essigsdure -+ Natronlauge (Titrisol
Merck) gemessen und mit Literaturwerten? verglichen. Inter-
poliert auf die hier verwendeten Konzentrationen und umge-
rechnet auf 25° ergeben sich aus diesen Literaturwerten fol-
gende Groflen:

Normalitit: N Neutralisationswirme: 55,82 kJ-Mol™!
0,04 N 56,32 kJ-Mol™!

0,02 N 56,40 kJ-Mol~?

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der gemessenen und der
aus den Literaturwerten berechneten Neutralisationswirmen.

Tabelle 1. Gemessene und berechnete Neutralisationswirmen

Menge in Gramm Normali- Neutralisationswiirme Faktor

Saure Lauge tit [J] berechnet/
berechnet gemessen gemessen

1,2225 1,3416 0,02 1,379 1,382 0,998
1,6175 1,8530 0,02 1,825 1,814 1,006
0,8800 1,0685 0,04 1,982 1,997 0,992
0,9413 1,1350 0,04 2,121 2,163 0,981
1,0504 1,2783 0,04 2,366 2,382 0,993
1,1406 1,2879 0,04 2,570 2,620 0,981
1,1759 1,2696 0,04 2,649 2,637 1,004
1,1983 1,5252 0,04 2,699 2,689 1,004
1,2453 1,6130 0,04 2,805 2,828 0,992
1,6135 1,9065 0,04 3,635 3,651 0,996
1,1444 1,3672 1,00 63,880 64,550 0,990

Mittelwert und maximale Abweichung der Faktoren (Ko-
lonne 6 der Tabelle 1) betragen f = 0,994 4= 0,013. Mit diesem
Korrekturfaktor f werden im folgenden die kalorimetrisch be-
stimmten Werte multipliziert.

Mischungsenthalpien des Systems n-Hexan + Cyclohexan
bei 25°

Reinigung und Reinheit der verwendeten Stoffe; n-Hexan purum
(Merck) wurde iiber eine Kolonne mit etwa 20 Trennstufen
fraktioniert destilliert. Reinheit >99,99% (Gas-Chromato-
graphie). Cyclohexan purissimum p.a., benzolfrei fiir UV-
Spektroskopie (Fluka AG), wurde gleich behandelt. Reinheit
> 99,98%. '

Tabelle 2 enthilt die von uns gemessenen Mischungs-
enthalpien. Am Kopf der Kolonnen sind die maximalen
Abweichungen der Einzelmessungen angegeben.
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Das System n-Hexan -+ Cyclohexan wurde von Mc-
GrAsHAN zur Testung neuer Kalorimeter vorgeschlagen.
McGrasuAN und Stoeckri® faBten eigene und bereits
andernorts publizierte Werte? 567 zusammen. Simt-
liche Mefldaten erfiillen die Gleichung

HE [J-Mol™Y] = x(1—x)[866,10 +249,4 (2% —1)
4970 2x—1)24+31,8(2x—1)3]. (1)

Die mittleren Abweichungen der einzelnen MeBreihen
bewegen sich zwischen £ 0,23 und £1,71 [J-Mol™].
Die mittlere Abweichung simtlicher MeBwerte von der
Gl (1) wurde zu =0,81 [J-Mol™1] berechnet.

Tabelle 2. Mischungsenthalpien des Systems n-Hexan + Cylo-
bexan bei 25°

Menge in Gramm Molenbruch HE [J - Mol~1] Differenz
n-Hexan Cyclohexan Cyclohexan gemessen berechnet gemessen—

+0,0004 +0,0004 +0,04% +1,0% +1,6% berechnet
3,6114  0,1561 0,0424 28,5 28,2 +0,3
3,4478  0,4134 0,1093 69,8 69,6 + 0,2
2,6673  0,5780 0,1816 109,5 109,7 —0,2
2,3356  0,5235 0,1867 112,9 112,4 +0,5
2,1348  0,6294 0,2319 135,0 134,6 +0,4
2,2431  0,7535 0,2559 145,9 145,4 +0,5
1,5779  0,7695 0,3331 176,4 176,0 +.0,4
1,5673  0,9306 0,3781. 192,5 190,6 +1,9
1,4787 1,1274 0,4384 205,3 206,0 —0,7
1,3780 1,2274 0,4470 212,6 213,3 — 0,7
1,4716  1,5706 0,5221 - 217,6 218,9° —1,3
1,0970  1,3970 0,5660 220,3 221,3 —1,0
0,6901 11,1705 0,6346 218,9 218,2 +0,7
0,3607  0,7166 . 0,6701 214,3 213,0 +1,3
0,3134  0,6224 0,6703 213,7 212,9 +0,8
0,6749  1,9245 0,7449 193,3 192,9 -+ 0,4
0,7213  2,7675 0,7971 171,2 170,7 +0,5
0,4595  2,8531 0,8641 "130,8 130,5° + 0,3
0,3407  3,6884 0,9173 88,6 88,0 + 0,6
0,1629  4,0597 0,9623 43,8 1 43,7 + 0,1

Unsere eigenen Mef3werte weisen, berechnet aus den
Differenzen der Kolonne 6-(Tabelle 2), eine: mittlere
Abweichung von == 0,77 [J°Mol-1] gegeniiber der Glei-
chung (1) auf. Dies ist, in-Anbetracht der einfachen
Bauweise des Kalorimeters und der kleinen verwendeten
Probenmengen — andere Autoren setzten Probenmengen .
bis gegen 200 ml ein —, ein befriedigendes Resultat.

1 H.ARM, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 1551.

2 W.RICHARDS et al., J. Amer. Chem. Soc. 51 (1929) 747.

8 M.L.McGrAsBAN und H.F.StoEckyi, J. Chem. Thermodynamics 1
(1969) 589. o : ' -

4 H.WATTs et al., Canad. J. Chem, 46 (1968) 815.

5 J.M.SturTEVANT und P.A.Lyons, J. Chem. Thermodynamics 1
(1969) 201. R S

6 K.N.MarsH und R.H.Srtokes, J. Chem. Thermodynamics 1
(1969) 223.

7 S.Murakami und G. C. BENsoN, J. Chem. Thermodynamics 1
(1969) 559.
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Table 2. Survey of data

1. Problem: Kwin 1 M NaClO, (25°)
Program: TITAU, TITAS

Result:  log Kw = — 13.77 (£ 0.01)2
Literature
data3: log Kw = — 13.77, 1 M NaClO, (25°)

2. Problem: Ka of CH;,—COOH in 1 M NaClO, (25°)
Program: TITIT

Result: log Ka = — 4.58, (+0.00,)"

Literature

data3: log Ka = — 4.55 to —4.61,1 M NaClO, (20°)
log Ka = — 4.30, 1 M NaClO, (30°)

3. Problem: Ka of CH,Cl—CH,—COOH in 1 M NaClO, (25°)
Program: TITIT

Result:  log Ka = — 3.96, (+ 0.01,)P

Literature

datat: log Ka = — 3.99¢, I = 0.01 to 0.5 (25°)
log Ka = — 4.09,, I = 0 (18°)

4. Problem: Ka of H,Si0, in 1 M NaClO, (25°)
Program: TwEST

Result: log Ka = — 9.47, (40.004)2
Literature
data3: log Ka = — 9.46, 0.5 M NaClO, (25°)

log Ka = — 9.43, 3 M NaClO, (25°)

a8 Determined by P.SaANTscHI
b Determined by K.SincE

TITAU is a control and evaluation program for titra-
tions of strong acids. The program demands the input
of both number and time of the alkalising steps to be
performed. As a result, H;, Kw, E® and P are obtained.
For statistical reasons an equipartition of data pairs in
the acid and alkaline range is desirable. TITAU is there-
fore only convenient in cases where H, is approximately
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known. For systems with completely unknown H; a
modified version of TITAU, TITAS, was developped. Let
us assume that n data pairs are required; from the first
two points of the acid branch, H; is approximated in real
time. Subsequently the appropriate length of the follow-
ing alkalising steps is evaluated in such a way that n/2
points fall on both the acid and alkaline branch.

TITIT is a control and evaluation program for the
titration of weak acid (pKa <7) in the presence of
strong acid. The parameters of interest, H;, E% C and
Ka are calculated by iteration as shown in the previous
section. The simpler version TWEST applies for very
weak acids (pKa > 7).

First results obtained with our equipment are sum-
marized in Table 2. The examples were partially chosen
to test programs and equipment. Since both accuracy
and precision of the log Ka-values obtained is satis-
factory it can be expected that the method developed
is also adaptable to more complicated systems such as
those mentioned in the first section.

Dr.OTTAWAY was kind enough to revise the English of the
text. This work was financially supported by the Swiss National
Foundation (Project No.2.404.70).

Addendum : After completion of this manuscript a paper by
S.GoBoMm and J.Kovacs, Chem. Scripta 2 [1972] 103, appeared.
This deals with the on-line application of a digital computer
in studies of complex formation. The titration system is very
similar to that described in the present article.

3 L.G.SI1LLEN, and A, E. MARTELL, Stability Constants, Special Publi-
cation 17, The Chemical Society, London 1964 ; Stability Constants,
Special Publication 25, The Chemical Society, London 1971.

4 G.KorttiM, W.V0CEL, and K.ANDRUSSOV, Dissociation Constants
of Organic Acids in Aqueous Solutions, Butterworths, London 1961

The solvent deuterium isotope effect on the dissociation constant of iodic acid *

By H.GAMSJAGER and F. GERBER

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitit Bern

and 0. ANTONSEN

Eidgenossisches Institut fiir Reaktorforschung, 5303 Wiirenlingen

Dedicated to Professor Rudolf Signer

Summary

The solubilities of hydrated and deuterated copper (II) iodate
in HCIO,—H,0 and DCIO,—D,0 solutions respectively, were
measured at 1, 15, 25 and 35°C, the perchloric acid concentra-
tions ranging from 0 to 1.0 m. These experimental results were
used to calculate the solvent deuterium isotope effect, ApK,
on the dissociation constants of HIO; and DIO;. At ionic
strength I = 1.0 m (Li) ClO, the following values were ob-
tained, 4pK = pK (D,0) — pK (H,0): 0.359 =+ 0.027 (1°),
0.323 &£ 0.015 (15°), 0.323 £ 0.047 (25°), 0.380 X 0.025 (35°).

* Received December 22, 1972.

Introduction

The equilibrium isotope effect on acid constants, result-
ing from a replacement of H,0 by D,0 as a solvent, is
usually defined as follows:

ApK = pK (D,0) — pK (H,0). (1)

The values observed experimentally for acids weaker
than the hydrated proton are always positive and cover a
range! of 0.2 <A pK< 0.9. This well-known fact, which is
atleast qualitatively predicted by statistical mechanics?,
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a-Rhodinol 9a und a-Citronellol 9b

138 g (1 Mol) 7[a]3} = + 10,8° und 53 ml (0,3 Mol) HAI
(i-C4Hy ), werden in einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiih-
ler, Tropftrichter und Thermometer im Olbad auf einer Heiz-
platte mit Magnetriihrwerk erhitzt. Bei 115°C setzt eine leb-
hafte Entwicklung von Isobuten ein. Nach 0,5 h werden 30 ml
absolutes Benzol als «Schleppmittel» zugegeben, und die Re-
aktionstemperatur wird langsam auf 130°C gesteigert. Nach
insgesamt 1,5 h ist die Gasentwicklung beendet (31 g Isobu-
ten = 92% der Theorie).

Nach Abkiihlen auf 10°C werden 600 ml absolutes Hexan
zugegeben. Dann wird unter lebhaftem Riihren iiber eine Sinter-
glasfritte getrocknete Luft eingeleitet. Dabei muBl zunichst
stark gekiihlt werden.
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Nach drei Stunden ld8t man die Temperatur auf 40°C an-
steigen und leitet weitere 8 h Luft ein. AnschlieBend hydroly-
siert man mit Methanol/H,0 und unterwirft das Reaktions-
gemisch einer Wasserdampfdestillation. Die wiflrige Phase
wird zweimal mit Hexan ausgeschiittelt und dann das Hexan
von der organischen Phase abdestilliert. Es werden 130 g zu-
riickbehalten, die laut gaschromatischer Analyse 38% C,;-
Kohlenwasserstoffe, 58% 9 und 4% 12 enthalten.

Destillation an einer Drehbandkolonne ergibt reines 9a. Ana-
log verfihrt man zur Darstellung von 9b aus

7b [a]} = — 12,0°

9: Sdp.: 114°/20 Torr; n}} = 1,4461; d2° = 0,8546
IR: 885 und 1648 cm™! (Vinylidengruppe) 1055 und
3320 em™! (prim. —OH)

9a [o]3) = — 3,4°; 9b [a]} = + 3,7°

Vergleich der Dissoziationskonstanten von 2-Amino-thiazol-

und 2-Amino-oxazol-Derivaten *

Von U.STAUSS, H.P. HARTER und 0. SCHINDLER

Forschungsinstitut Wander AG, 3001 Bern
Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

A description is given for the synthesis by standard methods
of 2-Amino-4-phenyl- and 2-Amino-5-phenyl-thiazoles having
different para-substituents together with the 2-Amino-4-phe-
nyl-oxazole analogues. The pK,-values were determined for
the compounds in alcohol-water-(1:1) at 25°. Of the three
classes, the oxazole-derivatives are the least basic and the
S-substitued thiazoles are the most basic. The pK,-values for
all members of the three classes are linearily correlated with
the o

para-Values of the substituents in the phenyl-ring.

Zur quantitativen Erfassung der Unterschiede zwi-
schen Azolen mit verschiedenen Heteroatomen liegen
einige Berechnungen von Bindungsordnungen und Elek-
tronendichten in solchen Fiinfring-Heterozyklen vor
(z.B. [1]). Im folgenden wird iiber den EinfluB des
Heteroatomes (O bzw. S) auf die Basenstirke in Thiazol-
und Oxazol-Derivaten sowie die Anderung des pK,-
Wertes, die der Stellungswechsel eines Substituenten in
2-Amino-thiazolen bewirkt, berichtet. Um vergleichbare
Werte in der Thiazol- und Oxazol-Reihe zu erreichen, bo-
tensich vompriparativen Gesichtspunkt aus die 2- Amino-
Derivate an, firr die in beiden Gruppen brauchbare
Synthesewege bekannt sind. Als Substituenten wurden
p-substituierte Phenylreste gewihlt; mit den Hammett-
o-Konstanten standen somit Kennzahlen des elektro-
nischen Effektes zur Verfiigung.

Die nicht in der Literatur beschriebenen Vertreter der
2-Amino-4-phenyl-thiazol-Derivate (II, III, IV, Ta-
belle 1) wurden durch Kondensation von Thioharnstoff
mit den entsprechend im Phenylkern substituierten

* Eingegangen am 26. Dezember 1972,

Phenacylbromiden hergestellt [2]. Zur Bereitung der 5-
Phenyl-substituierten Vertreter XII bis XVII (Ta-
belle 1) diente die von Hurp und WEHRMEISTER [3] be-
schriebene Methode. Es hat sich dabei als vorteilhaft er-
wiesen, die als Ausgangsmaterialien benétigten Didthyl-
acetale der Phenylacetaldehyde aus den Benzylchloriden
durch Grignard-Reaktion mit Orthoameisensdureathyl-
ester herzustellen. Durch Chlorierung dieser Acetale mit
Sulfurylchlorid und Reaktion mit Thioharnstoff im Ein-
topfverfahren wurden die in Stellung 5 phenylsubsti-
tuierten 2-Aminothiazole erhalten®.

Fiir die Synthese der Oxazol-Derivate X VIII bis XXV
(Tabelle 1) hat sich die von R.GompPPER und O.CHRIST-
MANN [4] angegebene Methode durch Reaktion von
Harnstoff mit einem Phenacylbromid in Dimethylfor-
mamid bei 105° als brauchbar erwiesen. In den rohen
Reaktionsprodukten lie} sich regelmifig eine im Diinn-
schichtchromatogramm? rascher als das betreffende 2-
Amino-oxazol-Derivat laufende Komponente nachwei-
sen. Aus den Ansiitzen zur Bereitung von XIX und
XXIII wurde diese Begleitsubstanz durch Chromato-
graphie an Al,O; rein isoliert und mit den 2-Dimethyl-
amino-Derivaten von XIX bzw. XXIII3 identifiziert.

Die Dissoziationskonstanten wurden UV-spektrome-
trisch in 50 prozentigem Alkohol bei 20° (1 = 0,05, Puf-

1 XII und XIII wurden durch Oxydation mit Perphthalsiure bzw.
Natriumperiodat aus XVI gewonnen.

2 System: Heptan-Chloroform-Alkeohol-(1:1:1) auf Silicagel-Plat-
ten.

3 Das N,N-Dimethyl-Derivat von XXIII ist von GOMPPER und
CHRISTMANN [4] auf eindeutigem Wege synthetisiert worden.
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stand nach iiblicher Methode in basische und neutrale Anteile
zerlegt. Die Basen, 116 mg, lieferten aus Methanol 70 mg farb-
lose Klétze, Smp. 242 bis 245°.

CHyoN,0S, Ber. €504 H4,2 N11,8 S 269%
(238.,3) Gef. C€50,5 H43 NI19 S 26,8%

Die Vertreter XIV und XVII wurden nach dem fiir XVI be-
schriebenen Verfahren hergestellt. Analysenresultate:

%C % H %N % S
X1V
C,H,CIN,S Ber. 51,3 3.4 13,3 15,2
(210,7) Gef. 51,8 3,3 13,3 15,2
XVII
CyoH,yoN,S Ber. 63,1 5,3 14,7 16,9
(190,3) Gef. 63,0 5,1 14,6 16,7

2- Amino-4-(4-methylsulfonyl-phenyl)-oxazol (XIX): 45,4 g
p-Methylsulfonylphenacylbromid und 50 g Harnstoff geldst in
150 ml Dimethylformamid wurden wiihrend 63 Std. auf 105°
erhitzt. Die Losung wurde im Vakuum eingedampft, in 500 ml
Chloroform-Ather (1 :4) aufgenommen und ausgeschiittelt, mit
je 70 ml 2 N HCl (4mal), Wasser (1 mal) und 2 N HCI (1 mal).
Die wisserigen Losungen passierten einen zweiten Scheide-
trichter, wo sie mit 400 ml Chloroform-Ather (1:4) nachextra-
hiert wurden; Riickstand der Chloroform-Ather-Lésungen:
140 mg (verworfen). Aus den vereinigten wisserigen Losungen
wurden nach iiblicher Methode die Basen gewonnen: 4,9 g. Aus
Aceton 0,37 g, Smp. 225 bis 235°; aus Methanol umkristallisiert
unregelmiiBlig geformte Plittchen, Smp. 239 bis 242°.

CyoH;pN,0,S Ber. C50,4 H42 NI1,8 S13,5%
(238,3) Gef. €503 H43 NI11,7 S13,6%

Die Mutterlaugen, 4,5 g, wurden an 150 g basischem Al,O,
chromatographiert. Dabei wurden aus den mit Benzol-Chloro-
form (1:1) abgelosten Fraktionen noch 0,27 g XIX, Smp.
233 bis 242°, gewonnen. Die Fraktionen, die unmittelbar vor
XIX abgelost wurden, lieferten aus Aceton-Hexan gelbe Plat-
ten, Smp. 119 bis 121°; aus Aceton-Hexan umkristallisiert
Smp. 123 bis 125°; 2-Dimethylamino-4-(4-methylsulfonyl-
phenyl)-oxazol.

C,,H, N, S Ber. C54,1 HS53 N10,5 S12,0%
(266,3) Gef. C54,0 HS54 N10,6 S 12,0%

Die iibrigen Oxazol-Derivate wurden nach analogem Verfahren
bereitet. Die Analysen der nicht in der Literatur beschriebenen
Vertreter sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

% C % H % N
XVIII
C,H,N,0, Ber. 52,7 34 20,7
(205,2) Gef. 53,2 3,6 20,7
XX
C,H,BrN,0 Ber. 452 3,0 11,7 Br 33,4
(239,1) . Gef. 45,1 3,0 11,1 Br 32,8
XXI
C,H,CIN,0 Ber. 55,5 3,6 14,4 Cl 18,2
(194,6) Gef. 55,6 3,9 14,3 Cl 18,0
XXII
C,sH,,N,0 Ber. 76,3 5,1 11,9
(236,3) Gef. 76,3 5,2 11,8
XXIV
C,oH,;oN,O0 Ber. 69,0 5.8 16,1
(174,3) Gef. 69,1 5,9 16,2
XXV
CoH1oN,0, Ber. 63,2 5,3 14,7 0 16,8
(190,2) Gef. 63,3 5,4 14,7 0 173
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Summary

On the chemistry of phylogenetic and ontogenetic adaptation
and learning processes: an information theoretical-quasimole-
cular model.

Together the organism and its close environment are a closed
system with molecular characteristics and can be considered
as quasichemical reaction partners. In an animal organism the
life processes can be differentiated into controlling and work-
ing ones. Here only the controlling systems will be considered.
The environment as well represents a controlling system and
these two systems can be considered to be reversible in the
chemical thermodynamical sense. Furthermore, each adapta-
tion and learning process corresponds to a specific environment.
The receptive area of the nerves is called the signal room.
x, and x, are the signal densities before and after the adapta-
tion. The adaptation and learning processes are governed by
the following two principles:

1. Principle of information minimums (dominant control)
Al = Al,, — AI,, = R-In x,/x,.

2. Principle of entropy (information) controlled reversible pro-
duction of the controlling molecule St,, + St,, = St,q.

From the principle of information minimums it follows that,
as a result of its interaction with the environment, an organism
increases its information content. The result of the adaptation
process is an «Organism/Environment Associate». In equili-
brium the information content of the associate AI,, is zero,
and the entropy reaches a maximum. All adaptation and learn-
ing processes occur spontaneously and voluntarily in spite of
the energy-consuming synthesis of the controlling molecule.
The information content (adapted controlling molecules St,;)
of the organism increases constantly: I, > 0. Here informa-
tion appears as the inverse thermodynamical function of the
entropy. I and S are distribution functions for the energy.
Entropy is known to be a measure of the unavailability of
energy through dispersal. Accordingly, the information is a
measure of the unavailability of energy through consolidation.
The total biological physical world can be conceived as infor-
mation-dispersing potential energy. The entropy maximum
(Simax = Iip) is indicated by many Organism/Environment
Associates by a highest possible interaction (information or
energy exchange) between the elements in the system. An
examination of this mechanism of the adaptation process in
nature seems to confirm this theory. The dissociation of the
Organism/Environment Associates leads to deficiencies which
can have, according to the particular system, farreaching con-
sequences.

The two principles (information minimum and reversible
production of the controlling molecule) also furnish foundations
for the self organization of matter and for the mechanism of
evolution. The two principles thus approach a universal mean-
ing in that all chemical, biological and sociological processes
appear to be controlled by them. Therefore, it is necessary to
reconsider the present conceptions about the mechanism of
mutation being the responsible factor for the structural growth
during evolution.

1. Einleitung

Wir sind kiirzlich davon ausgegangen, Organismus und
Umwelt als gleichberechtigte und definierte Reaktions-
partner im Sinne der Chemie zu betrachten, welche mit-
einander Gleichgewichtssysteme bilden kénnenl. Von
diesem Konzept und vom informationstheoretischen
Schwerpunkt aus gesehen, haben wir das Prinzip auf die
Carcinogenese angewendet®:2 In dieser Mitteilung wird
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die Anwendung dieses Konzeptes auf die im Titel ge-
nannten Prozesse beschrieben.

Fiir die theoretische Behandlung von Vorgingen in
Organismen hat man von biologischer Seite3 her eine
Zelle oder einen mehrzelligen Organismus als sogenann-
tes offenes System betrachtet, und die Physikalische
Chemie hat dann versucht, mit Hilfe der irreversiblen
Thermodynamik diese sogenannten «Flieigleichge-
wichte» theoretisch zu erfassen. Unserer Ansicht nach
ist es nur eine technische Verfahrensfrage, ob man ein
chemisches oder biologisches System im kontinuierlichen
oder im Chargenbetrieb fiihrt. Die « Chemie» der Reak-
tion wird dabei nicht beriihrt. Biologische Systeme las-
sen sich niamlich genauso als Gleichgewichte betrachten,
wie sie von der Chemie her bekannt sind; oder umge-
kehrt: Eine typische Gleichgewichtsreaktion (z.B. eine
Veresterung) lif3t sich apparativ kontinuierlich fiihren,
d.h. mit Stoffein- und -ausgingen als offenes System
betrachten.

2. Differenzierung biologischer Vorginge in Steuer- und
Arbeitsprozesse 4

Um iiberblickbare Verhiltnisse zu erhalten, haben wir
versucht, die biologischen Vorginge in Steuerprozesse
und in Arbeitsprozesse einzuteilen* (Abb.1). Fiir unsere
Betrachtungen lassen wir nun die Arbeitsprozesse weg.

Adaptationsprozesse
¥ N
Steuerprozesse Arbeitsprozesse
e N Umbildung der
- . Korperstruktur
Initialsteuerung Dominanzsteuerung Nahrungsaufnah-
Zwischenmolekulare Zwischenmolekulare me und -verarbei-
Kontakte Umwelt/ Kontakte der tung
Rezeptoren, Auslosen  Steuermolekiile mit Verrichtung von
der Dominanz- Rezeptoren. Arbeit durch die
steuerung und der Signalabgabe an Muskel
Synthese der Muskel, Umwelt (Signalabgabe an
Steuermolekiile und Rezeptoren die Umwelt)

Abb. 1. Schematische Gliederung der Teilvorginge in Adaptations-
prozessen®. Initialsteuerung: lokalisiert in den Sinnesorganen. Do-
minanzsteuerung: lokalisiert in Neuronen und Muskel

1 Chimia 26 (1972) 303.

Chimia 20 (1966) 197, 237, 389, 23 (1969) 185.

L.v. BERTALANFFY, Theoretische Biologie, 2. Band, Verlag Francke,
Bern 1951, siehe besonders Band 2, S. 49 ff.

Wie wir an anderen Orten niher ausfithren werden, besteht an sich
kein prinzipieller Unterschied zwischen Steuer- und Arbeitsvor-
géngen. Steuerprozesse wiirden wir zwar in der Entropiedimension
formulieren und Arbeitsprozesse in der Energiedimension. Es ist
aber viel einfacher und auch korrekter, die Arbeit, z.B. die Freie
Enthalpie, als ihren Temperaturkoeffizient, d. h. also in der Entro-
piedimension, zu verwenden. Arbeit ist Energie, die, einem System
zugefiihrt bzw. vom System abgegeben, stets dessen Infor-
mationsinhalt erhéht bzw. vermindert. Man kann daher einfacher
diese Energie als «kinetische Information» und den durch sie er-
hohten bzw. verminderten Informationsinhalt eines Systems als
«potentielle Information» bezeichnen!. Somit hitte michts an-
deres stattgefunden, als daf} kinetische Information in potentielle
Information iibergegangen ist oder umgekehrt.

Wir werden in einer ausfiihrlichen Mitteilung auf die einzelnen
Teilvorginge eingehen. Fiir das erste Verstindnis diirfte die Abb. 1
ausreichen.
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Entropiezustinden gibt. Normalerweise verstehen wir
unter Vorgingen, welche unter Entropiezunahme vor
sich gehen, solche, welche in der Tabelle 1 als Beispiele
bei B aufgefiihrt sind. Diese Entropie — man kénnte sie
auch als «externe Entropie» bezeichnen — ist in Abb.4
durch den Zustand bei B symbolisiert, z. B. wenn das
Tirmchen bei A im Laufe der Zeit verwittert oder wenn
irgendein Konzentrationsausgleich stattgefunden hat.
Der andere Entropiezustand, den wir «interne Entro-
pie» nennen mdchten, hat auch ein Maximum. Er schlieBt
Endphasen von Vorgingen ein, welche durch die Zeich-
nungen in C und D angedeutet sind und wie sie unter
dem Begriff «interne Entropie» in der Tabelle 1 stehen.

Tabelle 1. Phylogenetische und ontogenetische Adaptations-
und Lernprozesse (Beispiele fiir interne Entropie und zum Ver-
gleich solche fiir externe Entropie)

B Cund D
Prozesse unter Zunahme
der «externen Entropie»
‘Wirmeabflufl ; Allgemeine Umweltadaptation;
Gasexpansion (ideales Gas); Enzym/Substrat-Wechselwirkung;

Prozesse unter Zunahme der
«internen Entropie»

Reibung; Resistenzphdnomene (z. B. Antibiotika);
Elektrolyse; Gewihnung (Arzneimittel usw.);
Korrosion; Tarnstrukturen (z.B. Insekten);
Konzentrationsausgleich;  Berufsleute, Musiker, Sportler
Mischungsvorgénge; usw. mit ihren Geriten;
Entmagnetisierung; Gehen, Sprechen, Schreiben;

Allgemein: Abbauvorginge Nachabhmung, Lernen, Triebursachen;
wie Verwitterung und Dozent/Student; Psychiater/Patient;

Verwesung; Differenzierungsphénomene;
abflieBender Stausee; Tiersozietiten, Verstidterung;
spielendes Orchester (im  Anihnlichungseffekte;

leeren Saal); Modelle und Simulatoren;
Vorlesung ohne Horer usw.

usw.

Zu Beginn des Lernprozesses bei A ist die Information
I,=R-Inx,(x,. Da x, < x,, nimmt die Information durch
‘Wachsen eines neuen Tiirmchens, z. B. bei D, immer mehr
ab, oder anders gesagt, die Entropie nimmt fortwihrend
zu, bis sie bei D ihr Maximum erreicht, dann ist die Infor-
mation ein Minimum bzw. dI =0. Man kann sich leicht
iiberzeugen, daB die Definition der Entropie sowohl aus
der statistischen wie aus der chemischen Thermodynamik
aufs beste mit dieser Art von Entropie in Einklang steht.
Aus praktischen Griinden und weil sie doch auch beson-
dere Eigenschaften hat, wiirden wir aber trotzdem zwi-
schen einer «internen» und «externen» Entropie unter-
scheiden, obwohl je nach System nur graduelle Unter-
schiede bestehenll. Die Vorstellung iiber die externe
Entropie als Mafl der Energiezerstreuung bzw. «-ver-
geudungy, ist auf besondere Weise bei der internen
Entropie realisiert. Die interne Entropie charakterisiert
genauso einen Zustand der « Unordnung» auf das Ge-
samtsystem bezogen wie bei einem expandierten Gas.
Die Gleichverteilung der Energie duflert sich bei der in-
ternen Entropie durch einen Zustand maximaler Kom-
munikation innerhalb der Mikrozustinde. Es finden z. B.
fortwihrend lokale Potentialbildungen und -ausgleiche
um die Gleichgewichtslage statt, Sie kénnen mechani-
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scher, elektrischer oder chemischer Natur sein. Die Ma-
thematiker und Physikochemiker werden in diesen in-
ternen Gleichgewichtssystemen auf der biologischen und
soziologischen Ebene ein ideales mathematisches Ex-
perimentierfeld vorfinden. Wir miissen uns hier auf rein
qualitative Belege beschrinken, wie sie die Experimente
der Natur liefern; Belege, welche aber nicht weniger ein-
leuchtend sind als etwa eine mathematische Beweis-
fithrung,

Es gibt nun verschiedene Typen von Organismus/
Umwelt - Assoziaten, genauso wie es alle Uberginge von
zwischenmolekularen Assoziaten auf der chemischen
Ebene gibt. Organismus/ Umwelt-Assoziate vom Typus
C der Abb.4 (stark verinderter Organismus und ver-
dnderte Umwelt) und vom Typus D (nur Teile des
Steuersystems im Organismus verindert, d.h. der Um-
welt angepafit, z.B. sogenannte «geistige Vorginge»)
sind in der Tabelle 1 angefiihrt. Zum Vergleich finden
sich in der Tabelle unter B Vorginge, welche unter Zu-
nahme der externen Entropie verlaufen. In der Tabelle
wird nicht zwischen phylogenetischen!? und ontogene-
tischen Adaptationsprozessen unterschieden. Nach un-
serer Ansicht besteht kein prinzipieller Unterschied zwi-
schen beiden Arten von Anpassungen und Lernvorgin-
gen!?, Zu Adaptationsprozessen, welche zur Kategorie C
gehoren, wiirde man die groflen biologischen Anpassun-
gen im Tierreich zihlen; Anpassungen an das Leben im
Wasser, auf dem Lande und in der Luft. Hiezu wiirde
man auch z.B. die Riickanpassung der Zahnwale an das
Leben im Wasser rechnen (s. 14).

Zur Erliuterung der Prozesse bei D greifen wir das
Umwelt [ Organismus -Assoziat «Dozent-Student» her-
aus. Es sei bei (A) eine Gruppe von fortgeschrittenen
Studenten, welche den «noch nicht angepaflten Orga-
nismus» (Or) darstellen. Die unmittelbare Umwelt (Um)
der Studenten sei ein Vorlesungsstoff, der von einem
jungen Dozenten gelesen wird. Im Laufe des Semesters
und in einem parallel laufenden Kolloquium sei der In-
formationsinhalt der Studentengruppe durch Lernen
dem des Dozenten angeglichen worden. Es ist das Or-
ganismus/ Umwelt-Assoziat Or' Um’ entstanden (aus A
wird D in Abb. 4). In bezug auf den Vorlesungsstoff sind
nun die Informationsinhalte beider Partner identisch.
Das Entropiemaximum bzw. Informationsminimum ist
erreicht. Phinomenologisch ist dies leicht erkennbar.
Zwischen dem jungen Dozenten und seinen gereiften
Studenten besteht beziiglich des vermittelten Stoffes
kein Unterschied des Informationsinhaltes. Ein Auflen-
stehender wiirde ohne zusitzliche Information nicht er-
kennen konnen (abgesehen vielleicht vom Altersunter-
schied als zusitzlicher Information), wer Lehrender oder
Lernender war. Beziiglich der internen Entropie gilt fol-
gendes: Mit dem Eintreten in die Kennphase besteht
nun beziiglich des dozierten Lehrstoffes maximale Kom-
munikationsméglichkeit. Die ganze Gruppe einschlie3-
lich Dozent kann ungehindert diskutieren. Jeder ver-
steht jeden. Dies ist von groBer Tragweite fiir die Be-
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Da jede Dissoziation der Umwelt/Organismus-Kom-
plexe den Aufwand von Bindungsenergie erfordert, wird
es so sein, dafl eine Umwelt die andere temporir oder
permanent verdringt. Es kann sich aber auch um die
gleichzeitige Anpassung an mehrere Umweltsignalgrup-
pen handeln. So scheint es méglich, iiber die Bildung
von Organismus/Umwelt -Assoziaten, ihre anschliefen-
de Dissoziation, erneute Bildung von Adaptationskom-
plexen und so fort die Selbstorganisation biologischer
Strukturen plausibel zu machen. Der spontane Ablauf
und die Steuerung der Selbstorganisation wiirde durch
das Informations-Entropieprinzip verursacht. Mutation
und Selektion sind in diesen Mechanismus involviert,
nur ist ihr Detailvorgang nicht so, wie man ihn sich seit
DARWIN vorstellt. Es wird deshalb notwendig sein, die
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heutigen Vorstellungen iiber den Mechanismus der Mu-
tation?2 14 als verantwortlichen Faktor fiir den Struktur-
zuwachs wihrend der Evolution einer strengeren Kritik
zu unterziehen.

14 Nach Fertigstellung des Manuskriptes wurden wir auf das Buch
von A.KOESTLER, Der Fall des Biologen Paul Kammerer, Molden,
1972 (Titel des englischen Originals: The Case of the Midwife Toad,
1971), aufmerksam gemacht. Es geht dabei um den experimen-
tellen Nachweis der Vererbung erworbener Eigenschaften. In der
deutschen Ausgabe heif3t es auf S. 46 oben: «Es steht fest, dal
die erwahnten Farbinderungen nicht durch den direkten che-
mischen oder photochemischen EinfluB der Umwelt auf die Haut
der Tiere» (gemeint ist Salamandra maculosa, forma typica) «zu-
stande kommen, sondern vielmehr iiber das Zentralnervensystem
erfolgen, das auf die von den Augen des Tieres wahrgenommene
Farbe reagiert.»

Untersuchungen der Hydratation von Collagen
Sorptionsmessungen und Rontgenweitwinkeldiffraktion an Tropocollagen

Von MADELEINE LUSCHER*, R. GIOVANOLI und P. HIRTER

Institut fiir organische Chemie und Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitiat Bern

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

The amount of structurally sorbed water was determined for
calf skin collagen by wide angle X-ray diffraction under defined
water vapour pressures and by sorption measurements.

- The intensity of the helical 2,8 A meridional reflex increases
in a sigmoid curve up to a water content of 260 &= 40mg H,0/g
dry protein. Sorption of water in helical structures is com-
pleted at this water content, while the interfibrillar sorption
continues up to 1,2 g H,0/g dry protein (d values of the
10,6 A equatorial reflex).

— Heat denaturation was found to decrease the water sorption
capacity of tropocollagen. This finding points to a structure
dependent water uptake.

Structural and kinetic data seem to indicate a two step sorption
mechanism.

1. Einleitung

Zahlreiche Untersuchungen, die in den letzten Jahren an
Collagen und synthetischen Polypeptiden der Collagen-
gruppe ausgefithrt wurden, erbringen Evidenz fiir die
Theorie, daB Wasser ein nicht unbedeutender Faktor fiir
die Bildung und Stabilisierung der nativen Collagen-
struktur sei.

— HarrINGTON und v. HIPPEL! sowie TRAUB und Pigz?
geben ausfiihrliche Ubersicht iiber diesen Problem-
kreis.

— Im folgenden seien nur kurz diejenigen Arbeiten er-
wihnt, die sich mit einer detaillierteren Untersuchung
der Primidrhydratation des Collagens befafiten:

Bereits 1944 nahm BuLL? Sorptionsisothermen von Col-
lagen und andern Proteinen auf. — RouGviE und BEAR*
wandten dann vor allem die Methode der Kleinwinkel-
rontgendiffraktion an zur Abklirung des Einflusses der
Hydratation auf die Collagenstruktur. — Esipova et al.’
befaften sich mit demselben Problem unter Anwendung
der Rontgenweitwinkeldiffraktion und Sorptionsmes-
sungen. Diese Autoren untersuchten absolute und rela-
tive Intensititsinderungen der charakteristischen Col-
lagenreflexe. Ohne direkte Bezugnahme auf die Collagen-
struktur folgerten sie aus ihren Daten, dafl die Wasser-
molekel sich in gegenseitigen Abstinden von je 3 A ket-
tenformig — im Abstand von etwa 3 A — entlang der zen-
tralen Helixachse einlagern.

1968 schlugen RAMACHANDRAN et al.® ein Collagen-II-
Strukturmodell vor mit zwei intercatenaren HOH-Briik-
ken pro Tripeptideinheit im Abstand von 3 A.

Uber NMR-Untersuchungen der Wasserbindung an
Collagen geben LarLowicz et al.” eine kritische Ubersicht.
Susi et al.® untersuchten die Collagenhydratation mit
1R-Spektroskopie, HaLy und SNAITH® mit kalorime-
trischen Messungen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Menge
des primiren Hydratwassers zu ermitteln sowie Hin-
weise auf den Mechanismus des Wassereinbaues zu er-
bringen.

* Autorin, an die Anfragen zu richten sind. Adresse: Institut fiir
organische Chemie, Postfach 89, CH-3000 Bern 9.
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sungen von HaLy und SNAITH® hatten bereits gezeigt,
daB in Collagen/Wasser-Systemen bis zu einem WG
von 300 mg/g kein ausfrierbares Wasser feststellbar
ist.

Bei Durchlaufen eines Sorptions/Desorptions-Zyklus
zeigt der helicale Ordnungsgrad Hysterese. Hierzu bietet
sich eine strukturelle'Deutung an (siehe S. 114). Die Ver-
schiebungen des 10,6-A-};quatorreﬂexes dagegen ver-
laufen bei Sorption und Desorption ohne Hysterese
proportional zu AWG.

Das in helicale Strukturen eingelagerte Wasser wird
zwischen p/p, 0 bis 0,75 sorbiert; das Energiespektrum
der wasseraktiven Haftstellen ist also ein sehr breites.
Der sigmoide Verlauf der Kurve in Abb.1 mit einem
Méxim_um der Neigungstangente zwischen WG 140 und
180 mg H,0/g zeigt jedoch, daB im p/p,-Bereich 0,35
bis 0,48 (Mittel 0,415) der Wassereinbau in helicale
Strukturen der geordneten Bezirke am intensivsten ist.

Denaturiertes Tropocollagen bindet signifikant weni-
ger Wasser als die native Form. — Von Interesse ist die
Tatsache, daB neben der Primirstruktur hshere konfor-
mative Ordnungszustinde die Wasserbindefihigkeit ent-
scheidend beeinflussen kénnen. — Diese Beobachtung
weist eher auf einen Wassereinbau in Form von spezi-
fischen inter- oder intracatenaren HOH-Briicken hin
als auf Bildung von Wasserketten entlang den Peptid-
bindungen.

Die Halbwertszeit T, ist oberhalb p/p, = 0,25 prak-
tisch unabhingig vom Dampfdruckgebiet bei geordne-
tem Wassereinbau unter -Kristallisation des Proteins,
wihrend T, bei Wasseraufnahme in die denaturierte,
amorphe Form unter Quellung stark p/p,-abhingig ist.
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Der - Initialgradient durchliuft fiir beide Formen zwi-
schen p/p, 0,40 bis 0,50 ein Minimum, zeigt jedoch ober-
halb dieses Dampfdruckgebietes einen signifikant unter-
schiedlichen Verlauf fiir die native Form (Abb. 5). Hier
zeichnet sich eine Parallelitit zur Bildung helicaler
Strukturen ab (vgl. 3.1).

Im Dampfdruckgebiet p/p, = 0,4 bis 0,5 ist approxi-
mativ die Hilfte des strukturell gebundenen Wassers
sorbiert, durchliuft die Intensititszunahme des helica-
len 2,8-A-Reflexes vs. WG ein Maximum und beginnt
ein signifikanter Anstieg der Sorptionsgeschwindigkeit.
Diese Koinzidenz weist auf einen zweistufigen Wasser-
einbau in die Helix hin.

— Das bereits erwidhnte Collagenstrukturmodell von
RaMACHANDRANS zeigt, daBl zwei unterschiedliche
HOH-Briicken pro Tripeptideinheit (=0;, HOH~-O55
und :OfAHOH"Nl\/B) stereochemisch méglich sind.

—~ Experimentelle Evidenz fiir die Richtigkeit dieses Mo-
delles liegt nur wenig vor. ‘

— Die hier beschriebenen Untersuchungen leisten: einen
Beitrag zur Abklirung des Mechanismus der Primir-
hydratation von Collagen und scheinen mit dem
Ramachandran-Modell im Einklang zu stehen.

Fiir wertvollen Rat, Diskussion und Interesse an dieser
Arbeit sei Herrn Professor R.SIGNER, Professor Hs.NITSCH-
MANN und Professor E.ScHMIDT der herzlichste Dank ausge-
sprochen.

Der rontgenographische Teil dieser Arbeit entstammt der
Lizentiatsarbeit von P. HIRTER, Bern 1972, unter Leitung von
R.Giovanoli.

Die Sorptionsmessungen wurden durch Kredite des Schwei~
zerischen Nationalfonds und der CIBA-GEIGY AG ermoglicht.

Vergleichende optische Untersuchungen an modifizierten Gelatinen

und an Kalbshautkollagen

Einfluf der Modifizierung auf das konformative Verhalten

Von A.GARDI, HS. NITSCHMANN* und K. RIEDER

Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern und Zentrallaboratorium des Blutspendedienstes des Schweizerischen Roten Kreuzes

in Bern

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

Results of optical measurements (UV and CD) on gelatin
with intracatenar cross-links, on a number of otherwise modi-
fied gelatins and on citrate-soluble calf skin collagen in de-
pendence of the temperature are presented. From these results,
especially from CD measurements, conclusions as to the amount
of helical chain segments in very diluted solutions at low tem-
perature can be drawn. The degree of helicity depends on the
average molecular weight as well as on chemical modification.

* Autor, an den Anfragen zu richten sind. Adresse: Institut fiir
organische Chemie, Erlachstrafle 9a, Postfach 89, CH-3000 Bern 9

The strongest inhibition of helix formation in undegraded ge-
latin resulted from intracatenar cross-linking, as it has been
described in a previous paper2. Helicity in degraded gelatins
depends not only on the average molecular weight (M,) but
also on the conditions of degradation (alcaline, acidic, oxyda-
tive). Though gel formation of more concentrated gelatin solu-
tions is a result of reforming helical structures, ‘the relation
between optically determined helicity in dilute solutions and
the gel melting points of 2 to 4% solutions differs with the
preparations here investigated. No simple, uniformly valuable
correlation between the two values was found.
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1. Einleitung

Das Gelieren warm zubereiteter Gelatinelésungen beim
Abkiihlen beruht auf einer unvollstindigen, stark ge-
storten Riickbildung der in nativem Kollagen vorliegen-
den Tripelhelix durch sich vereinigende Peptidketten-
segmente. Es handelt sich also um eine partielle Re-
naturierung. Erwiarmt man das Gel, so erfolgt wieder
Denaturierung (Helix-Kniuel-Ubergang), beobachtbar
als Verfliissigung. Wie alle Denaturierungen erfolgt auch
diese Gelverfliissigung in einem engen Temperaturbe-
reich, so dal man von einem Gelschmelzpunkt spricht.
Dieser Gelschmelzpunkt hingt von der Herkunft, der
Herstellungsart und vom mittleren Molekulargewicht
der Gelatine sowie von der Konzentration ab; aber kaum
vom Elektrolytmilieu. Transfusionslésungen mit modi-
fizierter Gelatine als Kolloid werden heute in zuneh-
mendem Mafle in der Schockbekdmpfung als Plasma-
ersatzmittel eingesetztl. Von den an solche Priparate
gestellten Anforderungen betrifft eine, die besonders aus
Kreisen der Militirmedizin gestellt wird, den Gelschmelz-
punkt. Sie besteht darin, daf diese Gelatinelssungen bei
einer Konzentration von 3,5 bis 6,0% und einem mitt-
leren Molekulargewicht (Zahlenmittel) M_ > 22000 bis
gegen 0°C fliissig bleiben sollten. Um diese Bedingung
zu - erfiillen, mufl die Gelatine chemisch so modifiziert
werden, dafl eine Riickbildung der Kollagenhelix sehr
erschwert ist. Die heute gebriuchlichste Methode be-
steht darin, die Peptidketten der Gelatine chemisch oder
enzymatisch in kleinere Bruchstiicke zu zerlegen und
diese Bruchstiicke mit geeigneten Reagentien intermole-
kular zu vernetzen, so dafl unter Wiederanstieg der Teil-
chengroBe verzweigte Molekiile entstehen. Die Riick-
bildung von Tripelhelixsegmenten ist nach dieser Modi-
fikation wegen der kiirzeren freien Kettenlinge stark
behindert. Bei Anwendung dieser Methode ist es mog-
lich, Produkte zu erhalten, die bei einem M, von maxi-
mal etwa 25000 in 4,0 prozentiger Losung bei 0°C fliissig
bleiben. Noch grolere. verzweigte Molekiile lassen sich
aber wegen priparativer Schwierigkeiten auf diesem
Wege nicht erhalten. Eine weitere Moglichkeit gezielter
Modifizierung besteht darin, die Gelatine-Kettenmole-
kille in der denaturierten, also in der Kniuel-Form,
durch intramolekulare bzw. intracatenare Vernetzung
so zu fixieren, da} sich die gelosten Ketten beim Ab-
kiihlen nicht mehr in die Helix-Konformation einordnen
kénnen. GArRpr und NiTscHMANN? haben kiirzlich ge-
zeigt, daB3 nach Einfithrung einer geniigenden Zahl intra-
catenarer Amidbindungen zwischen freien Carboxyl-
gruppen und Aminogruppen mit Hilfe eines wasserlos-
lichen Carbodiimids eine 4,0 prozentige Gelatinelésung
mit M, = 40000 bis 45000 bei 0°C nicht mehr geliert.
Die Analyse hat etwa 7 Briickenbindungen pro Mol Ge-
latine gemittelt ergeben. Neben dem Gelschmelzpunkt
wird die Viskositit drastisch gesenkt. In der Gelchro-
matographie an Sepharose 6 B wird die so modifizierte
Gelatine trotz gleichem M, stirker retardiert als die
Ausgangsgelatine. Dies alles sind Hinweise darauf, daf3
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die Kettenkniuel in einer relativ dichten Form fixiert
wurden.

Zur Abkldrung der Frage, wie weit eine derart mit Car-
bodiimid intracatenar vernetzte Gelatine noch in der
Lage ist, temperaturbedingte Konformationsumwand-
lungen im Sinne einer reversiblen Helixbildung einzu-
gehen, fiihrten wir UV- und CD-Messungen bei verschie-
denen Temperaturen durch. Diese Methoden sind be-
sonders geeignet, Konformationsumwandlungen zu ver-
folgen und den Helixgehalt von Gelatine in Wasser zu
ermitteln. Neben dem erwihnten Priparat wurden zu
Vergleichszwecken mehrere andere, unterschiedlich her-
gestellte Gelatinepriparate sowie 15sliches Kalbshaut-
Kollagen untersucht. Wir berichten im folgenden iiber
optische Untersuchungen an inter- und intracatenar ver-
netzten sowie. an alkalisch und oxidativ abgebauten
Gelatinepriaparaten in verdiinnter Lésung. Solche ver-
diinnte Lésungen zeigen, auch wenn sie nicht mehr ge-
lieren, doch noch temperaturabhingige Konformations-
umwandlungen.

2. Material und Methoden
Untersuchte Préparate:

— Citratpufferlosliches Kollagen (Tropokollagen) aus Kalbs-
haut, hergestellt nach RE1cH?, nativ, tripelhelical. MG etwa
300000.

— Rindshautgelatine alkalischer Herstellungsart (Gelatine-
fabrik Winterthur); M, = 42000.

— Rindshautgelatine alkalischer Herstellungsart (Gelatine-
fabrik Rousselot-Kuhlmann, France); M, = 40000.

— Gelatine 7063 A, Schweinshautgelatine saurer Herstellungs-
art; M, = 43300.

— Mit wasserloslichem Carbodiimid intracatenar vernetztes
Gelatineprédparat. M, etwa 40000; etwa 7 Briickenbindun-
gen pro Mol. Nihere Beschreibung bei?.

— Physiogel®. Vom Blutspendedienst des Schweizerischen
Roten Kreuzes hergestelltes Plasmaersatzmittel; M, =
230004,

~ Haemaccel®. Plasmaersatzmittel der Behringwerke Mar-
burg. Mit Diisocyanat vernetzt; M, = 210005.

— Gelifundol®, Plasmaersatzmittel der Firma Biotest, Frank-
furt am Main. Mit Glyoxal vernetzt, sogenannte Oxypoly-
gelatine®; M etwa 19000.

— Préparate aus zwei Abbaureihen mit Gelatine Winterthur:

a) Alkalischer Abbau: eine 8,5prozentige Gelatinelésung
wurde auf pH 10,0 gebracht und im Riibrautoklaven bei
2 atii N, und 250 UpM abgebaut. Nach 9, 12, 25 und 90
Minuten wurden je 200 ml entnommen, nach Verdiinnung
auf 400 ml auf pH 7,0 gebracht und durch Ionenaustausch
entsalzt.

-

Modified Gelatins as Plasma Substitutes, Bibl. haemat. 33, Karger,
Basel/ New York 1969. )

A.GARDI und Hs. N1TSCHMANN, Helv. Chim. Acta 55 (1972) 2468.
G.REeI1cH, Kollagen, S. 26, Verlag Steinkopff, Dresden 1966.
H.R.StorL und Hs. NITSCHMANN, in Modified Gelatins as Plasma
Substitutes, Bibl. haemat. 33, 81-95, Karger, Basel/New York
1969.

DBP 1155134 (1964).

L.ROKkA, in Modified Gelatins as Plasma Substitutes, Bibl. haemat.
33, 75-17, Karger, Basel/ New York 1969.
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der Lage, ein Gel zu bilden; der Gelschmelzpunkt liegt

hier bei 6°C. Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse bei

den niedrigermolekularen Handelspriparaten (M_ 23000

bis 27000). Physiogel® mit einem Helixanteil von 29%

gegeniiber Tropokollagen geliert in 4 prozentiger Lésung

bei 8 bis 9°C, alkalisch abgebaute und succinylierte

Gelatine Rousselot mit einem Helixanteil von 24% bleibt

bei 0°C fliissig.

Obschon die intracatenar vernetzte Gelatine als ein-
zige der untersuchten Gelatinen in der Darstellung der
Abb.5a keine Ubergangsstufe zeigt, ist sie doch noch in
der Lage, in verdiinnter Losung Helixsegmente auszu-
bilden und in geniigend konzentrierter Losung sogar zu
gelieren. Die Helixsegmente scheinen aber weniger stabil
zu sein als diejenigen der iibrigen Gelatinen, denn der
Helix-Kniuel-Ubergang zeigt iiberhaupt keine Koope-
rativitdt, obschon der Helixgehalt gleich hoch wie bei
Physiogel® und sogar etwas hoher als bei der alkalisch
abgebauten und succinylierten Gelatine Rousselot ist.
Dasselbe zeigt sich auch beim Gelschmelzpunkt von
intracatenar vernetzter Gelatine (< 0°C), der wesent-
lich tiefer liegt als beim Physiogel® (etwa 8°C), trotz
genau gleichem Helixanteil in kalter, verdiinnter Lé-
sung. Man findet also keine direkte, allgemeingiiltige
Beziehung zwischen Helixgehalt in verdiinnter und Gel-
schmelzpunkt in konzentrierter Lésung.

Die geringe Stabilitit der Helixsegmente der intra-
catenar vernetzten Gelatine rithrt moglicherweise daher,
daB dieses Priparat hochstens mit den freien Ketten-
enden echte Poly-L-Prolin-II-Helices ausbilden kann,
wihrenddem dies beim Physiogel®, dessen Ketten frei
beweglich sind, iiberall dort, wo die Aminosiuresequenz
eine Helixbildung begiinstigt, moglich ist.

Wesentlich schwieriger zu erkliren sind die bereits in
Abschnitt 3 erwihnten Diskrepanzen im Verhalten von
alkalisch behandelten Gelatinen einerseits und Tropo-
kollagen bzw. oxidativ abgebauten Gelatinen ander-
seits:

— Die Hohe der CD-Maxima von teilweise renaturiertem
Tropokollagen bei 198 my bzw. 221 my ist prozentual,
bezogen auf den jeweiligen Wert von nativem Tropo-
kollagen etwa gleich, bei alkalisch behandelten Gela-
tinen jedoch sehr unterschiedlich.

— Die Temperaturabhingigkeit der CD-Absorption
(4T — Ae%°) von nativem und teilweise renaturier-
tem Tropokollagen sowie Gelatine 7063 A zeigt sowohl
bei 198 my wie bei 221 my eine Stufe. Bei den alka-
lisch behandelten Gelatinen tritt dieselbe Stufe wohl
bei 221 my auf, nicht aber bei 198 myu.

- Die Temperaturabhiingigkeit der UV-Absorption einer
oxidativ bis zu einem M, von.12000 abgebauten Ge-
latine zeigt noch eine Ubergangsstufe, dagegen ist bei
den alkalisch abgebauten Priiparaten bereits bei einem
M, von 25000 keine Ubergangsstufe mehr feststellbar.
Parallel dazu sind auch die Gelschmelzpunkte sehr
verschieden: eine oxidativ abgebaute Gelatine mit
M, 24000 geliert in 2prozentiger Lésung bei 12°C,
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eine alkalisch abgebaute Gelatine mit M, 25000 da-
gegen bleibt in 2 prozentiger Losung bei 0°C fliissig.

Es ist offensichtlich, daf} eine Alaklibehandlung neben
der Spaltung gewisser labiler Peptidbindungen weitere
Verinderungen im Gelatinemolekiil zur Folge hat, die
einerseits die physikalisch-chemischen Eigenschaften und
anderseits das optische Verhalten, insbesondere die bei-
den Elektroneniiberginge 7 — 7 * bei 198 myund n — 7 *
bei 221 my, stark beeinflussen. Der Vergleich der Roh-
gelatinen mit 16slichem Kollagen zeigt, da} diese Ver-
dnderungen bereits beim Aschern und Ausschmelzen der
Gelatine eintreten, und die Gegeniiberstellung von oxi-
dativem und alkalischem Abbau ergibt, daB} diese Ver-
dnderungen durch eine starke Alkalibehandlung noch
verstéirkt zu werden scheinen.

Die nihere Untersuchung dieses Befundes ist gegen-
wirtig im Gange.

Vortragsreferate

Photographisches Kolloquium der ETH Ziirich
2.November 1972

Dr. H.-D. FroMMELD und Dr. R. Moraw (Kalle AG, Wies-
baden), Moderne Einsatzgebiete von Diazotypiematerialien

Die Umstellung der Diazotypiematerialien von Papier auf
hochmaBbestindige Zeichenfolie als Triger ist eine der wich-
tigsten Anderungen beim klassischen Lichtpausverfahren. Als
Triger eignen sich bestens Polyithylenterephthalatfolien, die
zur Verbesserung der Haftung chemisch vorbehandelt sind.
Auf der einen Seite wird eine Zeichenschicht aufgetragen, itb-
licherweise Pigmente in Celluloseesterlack, auf der anderen
Seite eine Lichtpausschicht, wobei die Diazoniumsalze, die
Kuppler und die Stabilisatoren ebenfalls in einem Cellulose-
esterlack eingebettet sind. Neben schwarzzeichnenden Licht-
pausfolien werden fiir spezielle Zwecke in der Elektroindustrie
oder in der Kartographie blaulinig pausende Materialien her-
gestellt, da blaue Linien beim Photographieren mit orthochro-
matischem Film oder beim Lichtpausen gegeniiber fortfithren-
den Zeichnungen verschwinden bzw. zuriicktreten. Fiir Druck-
vorlagen und iiberall dort, wo Zwischenoriginale benétigt wer-
den, sind braunlinige Lichtpausfolien angebracht. Ein sinn-
volles Sortiment, zu dem auch eine Klebefolie gehort, ist damit
fir den Markt vorhanden.

Zum Kopieren von Halbtonbildern, besonders von Rontgen-
bildern, die bei hohem Dichteumfang eine Vielzahl abgestufter
Grautone besitzen, wurde ein neuer, weich arbeitender Kopier-
film entwickelt. Es gibt mehrere Methoden, um die normaler-
weise steile Gradation von Diazotypiematerialien zu ver-
flachen:

1. durch Verringerung der Diazoflichenkonzentration,

2. durch Verwendung geeigneter Kuppler, wobei die schnell
kuppelnden einen niedrigen und die langsam kuppelnden
einen hohen Kontrast geben,

3. durch Verwendung von UV-Absorbern und

4. durch Kombination mehrerer Diazoverbindungen, deren
Lichtempfindlichkeit sich um mindestens 100% unter-
scheidet.

Diese Diazoverbindungen werden vorteilhafterweise in zwei
Schichten iibereinander angeordnet. Auf dieser Basis konnte
ein Film entwickelt werden, der bis zur Enddichte von 2,2 eine
Gradation von etwa 1 besitat.
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Regeleinrichtung eine doppelte Funktion: erstens bildet sie
das Bindeglied zwischen Rechner und ProzeB und zwei-
tens erhoht sie die Zuverlassigkeit der Gesamtinstrumen-
tierung.

Zur Losung der verschiedenen Aufgabenstellungen sind
die erforderlichen Funktionseinheiten entweder als Be-
standteil der jeweiligen Regelgerate und Regelsysteme
oder als Zusatzgerat (z. B. Handsollwerteinsteller, motori-
scher Sollwerteinsteller, elektronischer Analogspeicher)
vorhanden. Fir die hoherwertigen Regeleinrichtungen ist
die Realisierbarkeit aller praktisch vorkommenden Ausbau-
stufen selbstverstandlich.

Sehr preiswert konnen aber auch schon Aufgaben der
Sollwertvorgabe mit dem Zubehér zu den Kompaktreglern
Teleperm S und Teleperm K geldst werden (Abb. 4).

Obwohl Anzeigen, Registrieren und Signalisieren keine
unmittelbaren Funktionen der Regelkreise sind, beeinflus-
sen gerade diese Aufgaben maBgeblich die Teilung, Aus-
fuhrungsform und Anordnung der Gerate in der Warte.

Fir die Warteninstrumentierung koénnen zwei ganzlich
verschiedene Ausgangssituationen bestehen:

1. Der ProzeB wird als «Block» gefiihrt.
2. Der ProzeB wird «abschnittsweise» gefiihrt.

Dieser Einteilung entsprechend konnen fir die optimale
Abstimmung der vorhandenen geratetechnischen Mdglich-
keiten auf die jeweiligen Erfordernisse folgende Hinweise
gegeben werden:

Blockfiihrung Abschnittsfiihrung

Bedien- und

zentral, in Kompakt-
Leittechnik

wartenbauweise

dezentral, mit Einzel-
geréten fur Pult- und
Tafeleinbau

Bauform der Regler Kompaktgerate

steckbare Bausteine

Anzeigetechnik Anwah! mit Einzelanzeige
Zentralanzeige
Verarbeitungsdichte  groB mittel

Der Aufwand fir die Warteninstrumentierung wird in er-
ster Linie durch die Anforderungen an die Bedien- und
Leittechnik bestimmt. Als bemerkenswertes Beispiel fur
eine Verminderung dieses Aufwands ist der Regler Tele-
perm K mit kontinuierlichem Ausgangssignal. Dieser Regler
liefert zwar das vor allem zum Betéatigen elektropneumati-
scher und elektrohydraulischer Stellgerate erforderliche
kontinuierliche Ausgangssignal (z. B. 0 bis 20 mA), hat aber
intern die Struktur eines geschalteten Reglers mit Drei-
punktverhalten (Schrittregler) 5.

Vereinfacht ausgedriickt: Sowohl die vom Dreipunktver-
starker des Reglers in Abhéngigkeit von der Regelabwei-
chung erzeugten Impulse als auch die Impulse der Hand-
steuerung (abhéngig von Lange und Richtung der Hand-
steuerbefehle) werden als StellgroBe integriert und ge-
speichert. Damit ist erreicht, daB praktisch alle heute ver-
wendeten Stellgerate mit Impulsen gesteuert werden kon-
nen, was nicht nur bei der Handsteuerung, sondern auch
bei allen anderen erforderlichen Schaltoperationen ein-
schlieBlich der Kopplung mit einem ProzeBrechner von
Vorteil ist. Weiterhin hat die Anwendung dieses Prinzips
den Vorteil, daB fiir die stoBfreie Umschaltung «Automatik —
Hand - Rechner» kein zuséatzlicher technischer Aufwand
erforderlich ist.

An die Versorgungstechnik werden keine besonderen

Anspriche gestellt. Regelgerate, die beispielsweise als
Kompaktregler einzeln eingesetzt werden sollen, kdnnen
direkt an das ublicherweise zur Verfigung stehende Wech-
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selstromnetz angeschlossen werden. Bei einer gréBeren
Konzentration von Geraten wird die Versorgung mit zen-
tralen Netzgeraten bevorzugt. Auf eine Stabilisierung der
Versorgungsspannungen kann verzichtet werden, weil alle
notwendigen Stabilisierungen — z.B. fur die Einspeisung
von Sollwerteinstellern — dezentral und in der Nahe des je-
weils zu versorgenden Elements vorgenommen werden.
Wichtig bei der Projektierung der Versorgungstechnik ist
es, rechtzeitig zu erkennen, wo getrennte Einspeisungen
erfolgen missen, damit teilweise Netzausfélle nicht den
Gesamtbetrieb gefahrden. Um den Vorschriften iiber den
eventuell erforderlichen Explosionsschutz zu gentgen, wird
vermehrt von der Moglichkeit Gebrauch gemacht, Ex-Zone
und Ex-freie-Zone durch Sicherheitsbarrieren voneinander
zu trennen. Individuelle Uberlegungen, wie sie bei der An-
wendung von Sonderschutzarten immer wieder erforderlich
waren, kénnen damit entfallen.

Die konsequente Fortentwicklung der Aufbau- und An-
schluBtechnik fuhrte zu merklichen Erleichterungen bei der
Projektierungsarbeit. Im Rahmen des Systems ES 902,
«Einbausystem fiir die Industrieelektronik», gelang eine
straffe Vereinheitlichung der Aufbauelemente, insbesondere
bei den elektronischen Flachbaugruppen, Kompaktbaugrup-
pen und Einsatzbaugruppen ¢.

Die neuen Steckverbindungen entsprechen bereits einer
in Vorbereitung befindlichen Norm?”. Neuzeitliche AnschluB-
techniken, z.B. Wire-Wrap und Thermi-Point, garantieren
eine hohe Kontaktsicherheit und lassen eine teil- oder
vollautomatische Fertigung mit geringem Prifaufwand zu.
Als Leitungsmaterial kénnen sowohl massive als auch
flexible Leitungen verwendet werden® Das neue System
ES 902 bietet bei besonders ansprechendem Aussehen
einen bisher nicht erreichten Freiheitsgrad fiir den Einbau
von Baugruppen und Geraten der verschiedensten Art?.
Die Schranke und Gestelle kénnen auch beim Anwender
aus Einzelteilen zusammengebaut werden, so daB geringere
Kosten fir Transport und Lagerhaltung entstehen.

Benachbarte Systeme

Die Instrumentierung warme- und verfahrenstechnischer
Prozesse erfordert eine in anderen Techniken nur selten
verlangte Vielfalt. Dies ist einerseits auf die bei jedem An-
wender anders gearteten Technologien und anderseits auf
die unterschiedlichsten physikalischen und chemischen
Vorgange zuriickzufiihren. Das groBe Spektrum von Stoffen
und Stoffkomponenten ist zum Teil mit hohen Anforderun-
gen an die verwendeten Materialien verknipft. Neben der
Berilcksichtigung der prozeBtechnischen Gegebenheiten
darf aber die Anpassung an benachbarte Systeme nicht
Ubersehen werden. AuBer den mit Teleperm gekennzeich-
neten Regelsystemen und Regelgerdten fir die Warme-
und Verfahrenstechnik stehen deshalb weitere Systeme zur
Verfigung, die sich ebenfalls nahtlos in das Einbausystem
ES 902 einfiigen lassen. Hier sind zu nennen das Regel-
system Transidyn fir die Belange der Industrieelektronik,
insbesondere der Antriebstechnik, sowie das digitale
Schaltkreissystem Simatic mit seiner reichen Auswahl an
Komponenten zum Steuern, Melden und Signalisieren.

¢ H. Hullemann, Kontinuierlicher Regler mit internem Schrittregler-

verhalten, Siemens-Z. 45 (1971) 734-6.
¢.R. Keller, K. Leppert und W. Roth, ES 902, Einbausystem fiir die In-
dustrieelektronik, Siemens-Z. 46 (1972) 277-9.
O. KeBler und K. Leppert, Neue Steckverbinder fiir Baugruppen der
Industrieelektronik, Siemens-Z. 46 (1972) 280-2.
H. Helle und E.-F. Lechner, Neuzeltliche AnschluBtechniken in der
Industrieelektronik, Siemens-Z. 46 (1972) 286-8.
? R. Keller und O.Wildgruber, Schranksystem 8 MF, Siemens-Z. 46
(1972) 289-91.
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regelsystems, bei der alle Signale potentialmaBig auf eine
gemeinsame. Signal-Null-Schiene gelegt werden konnen,
dieser Forderung. Das System ist so ausgelegt, daB ein
nachtraglicher AnschluB eines ProzeBrechners an eine be-
reits laufende konventionelle Anlage ohne Betriebsunter-
brechung maoglich ist.

Wartentechnik

Alle Gerate des ProzeBregelsystems Protronic sind fiir ein-
heitliche GréBe mit den Abmessungen 72 mm X 144 mm
zum Einschub in Einheitsgehduse konzipiert. Diese Ein-
heitsgeh&duse lassen sich in die Rasterfelder der Schalt-
tateln des Unibloc-Systems einschieben und somit sehr
dicht aneinander anordnen. Sie lassen sich auBerdem be-
liebig untereinander vertauschen. Infolge der einheitlichen
Gehéusetiefe entsteht auf der Tafelrickseite eine ebene
AnschluBflache, die aufgrund der standardisierten An-
schluBbelegung weitgehend im Werk vorverdrahtet werden
kann. Die Tafelfelder lassen sich auf der Baustelle schnell
montieren und prifen, ohne daB man auf die Gerateein-
schibe zu warten héatte. Diese werden erst bei der Inbe-
triebnahme bendtigt. In den Rasterfeldern kénnen die Ge-
rate Ubereinander oder nebeneinander angeordnet wer-
den, wodurch eine auBerordentlich groBe Flexibilitat in der
Gerateanordnung, insbesondere wenn nachtragliche Ande-
rungen oder Erweiterungen der Schalttafelbelegung vorge-
sehen werden, gewéhrleistet wird (Abb. 8).

In ein Tafelfeld von 720 mm Breite kénnen maximal sechs
Reihen von je acht Geraten eingebaut werden. Zum An-
schluB dieser Gerate sind im unteren Teil des Tafelfeldes
1080 AnschluBpunkte in Form von Lo&t-Steck-Elementen

Maflangaben bei Druckmessungen

Eine Anregung zur Diskussion
Von P. Jakober *

Woh! kaum auf einem anderen Gebiet als auf dem der
Druckmessung gab und gibt es eine groBere Zahl von
MaBeinheiten: man findet die technische Atmosphaére at,
ata, atlu, kp cm-2, die physikalische Atmosphéare atm, den
Meter Wassersdule mWS, den mm WS, das Torr und nun
noch die Einheiten des Internationalen MaBsystems (Sl):
N m-2?, das Pascal, das Bar. Schweigen wollen wir von den
angelsachsischen Druckeinheiten, z. B. vom psi. Sogar kg
cm-2 wird als Druckeinheit gebraucht, obwohl damit gar
kein Druck ausgedrickt werden kann: es ist eine Masse
pro Flacheneinheit!

Ordnung in diese Vielzahl von Einheiten bringt das SI,
das als Grundeinheit das Newton durch Meter im Quadrat
N m-2 hat. Fir 1 N m-2 soll der Name Pascal Pa verwen-
det werden. Als nichtkoh&rente Einheit wurde ins Sl das
Bar, Einheitenzeichen bar, aufgenommen, weil dieses nur
unwesentlich groBer ist als die alte technische Atmosphaére:
1 bar = 1,019761 at = 1,019761 kp cm-2. Das Bar ist
auch praktisch gleich groB wie die alte physikalische At-
mosphére: 1 bar =2 0,987 atm.

Die Beziehung von N m-2 zum Pa bzw. Bar ist gegeben
durch: 1 N m-2 = 1 Pa = 10-° bar. Die Umstellung auf
Druckeinheiten des Sl ist auf verschiedenen Gebieten im
Gang: Neuauflagen von Lehrbichern, Tabellenwerken und

* Dr. Peter Jakober, Dozent an der Abteilung Chemie der HTL Burg-
dorf, CH-3400 Burgdorf
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vorhanden. Die vom Feld ankommenden Kabel laufen in
einem- Rangierverteilerschrank auf, in dem auch MeBumfor-
mer-Speisegerdate und Sicherheitsbarrieren untergebracht
sind. Zu diesem Zweck dient im unteren Teil des Rangier-
verteilers ein AnschluBfeld mit 6 X 90 Lo6t-Steck-Elemen-
ten. An das obere AnschluBfeld des Rangierverteilers wird
die wartenseitige Verdrahtung - Verbindung zur Tafel und
den sonstigen Schranken - angeschlossen. Die Leitungen
fiir die eigensicheren und nichteigensicheren Stromkreise,
deren Mindestabstand 50 mm betragen muB, werden in ge-
trennten Kabelkanalen gefiihrt. Die Zuordnung der Feldlei-
tungen zur Wartenverkabelung erfolgt lber die MeBum-
former-Speisegerate und die Sicherheitsbarrieren, so daB
an dieser Stelle eine rdumlich und elektrisch klare Tren-
nung zwischen eigensicheren und nichteigensicheren
Stromkreisen gegeben ist.

Eine derartige Anordnung des Rangierverteilers garan-
tiert wahrend der Montage einen glinstigen Arbeitsablauf,
weil Feldmontage und Wartenmontage ihre Leitungen un-
abhangig voneinander auflegen konnen. Die Verknipfung
und Rangierung erfolgt erst zum AbschluB der Arbeiten.
Diese Art der Wartentechnik ist besonders bedienungs- und
wartungsfreundlich.

Zum SchluB sei noch vermerkt, daB zur Anfertigung von
Prinzipschaltbildern selbstklebende transparente Prinzip-
bilder der Gerate des ProzeBregelsystems zur Verfiigung
stehen. Sie lassen die Signalverarbeitung zwischen den
AnschluBklemmen erkennen, sind mit Geratekurzzeichen
und Listennummer bezeichnet und haben eine Beschriftung
zum Eintragen der Positionsnummern, MeBstellenbezeich-
nung, MeBbereiche usw. Hierdurch werden auch die Pla-
nungsarbeiten weitgehend rationalisiert.

Handbuichern werden ins SI umgerechnet. Das Chaos bei
den Druckeinheiten scheint bald zu Ende zu sein.

Doch schon zeigen sich alte Schwierigkeiten in neuer
Form: Wie soll man einen absoluten Druck, wie einen Dif-
ferenzdruck, wie einen Unter- und einen Uberdruck be-
zeichnen, wie sind die Skalen der Instrumente zu bezeich-
nen?

Die Regelung, die man im technischen MaBsystem
wéhlte, wo an die Einheit at ein a bzw ein G angehangt
wurde, so daB man zwischen ata und ati zu unterscheiden
hatte, ist unbefriedigend: es wurde der Eindruck erweckt,
es handle sich um zwei verschiedene Einheiten. Nicht die
Einheiten sind indessen verschieden, sondern lediglich die
Bezugsdrucke, die fur die Messung gewahlt wurden.

Die Bezeichnung bar absolut, bara und bar relativ, bari,
sind deshalb aus dem gleichen Grund abzulehnen. Will
man angeben, ob es sich um einen Absolut- oder einen
Relativdruck handelt, so ist der einzig richtige Weg der,
dem Symbol der physikalischen GréBenart Druck p z. B. fur
Absolutangaben «absolut» und fiir Relativangaben ein
«relativ» oder «A4» beizufligen: pqobs; 4p. Die Einheit wéare
in beiden Féllen dieselbe: N m-2 bzw. Pa oder Bar.

Eine weitere oft gesehene Unsitte ist die, Drucke, welche
unter dem bei Messungen meistens zum Vergleich heran-
gezogenen &uBeren Luftdruck liegen, mit einem Minuszei-
chen vor dem Zahlenwert der GréBenangabe zu versehen,
wobei der Referenzdruck = 0 gesetzt wird und dem abso-
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luten Vakuum der Wert —1000 mbar zukommt. Diese Art
Drucke anzugeben ist in verschiedener Hinsicht abzuleh-
nen.

1. Sie ist physikalisch unsinnig: der kleinstmégliche Druck,
den es Uberhaupt geben kann, ist 0 N m-2. Negative
Druckangaben entbehren folglich jeder physikalischen
Realitat.

2. Will man mit dem Minuszeichen angeben, daB der abge-
lesene Druck vom Referenzdruck zu subtrahieren sei, um
den absoluten Druck zu erhalten (Pabs = PReferenz — 4P),
so ergeben sich keine eindeutigen Angaben, wenn
als Referenzdruck der duBere Luftdruck genommen wird:
dieser unterliegt unglucklicherweise groBen zeitlichen
und értlichen Schwankungen.

Einige Zahlenbeispiele sollen die Folgen zeigen:

1.In einer Apparatur herrscht ein Absolutdruck von
100 mbar. Der &duBere Luftdruck betragt 920 mbar. Das
Differenzdruckmanometer wird demzufolge einen Wert
von 920 mbar — 100 mbar = 820 mbar anzeigen (gemas
den Verfechtern der negativen Druckangaben —820 mbar).
Einige Zeit spéater soll in der Appratur wieder ein Druck
von 100 mbar eingestellt werden. Der &auBere Luftdruck
hat sich aber vielleicht in der Zwischenzeit von 920 mbar
auf 1020 mbar, also um rund 10 %, erhéht: wird das
Differenzdruckmanometer wieder auf die 820 mbar ein-
geregelt, so herrscht nun in der Apparatur ein Druck von
1020 mbar — 820 mbar = 200 mbar, 100% mehr als
einige Tage zuvor! Im ersten Zeitpunkt miBte das Instru-
ment bei absolutem Vakuum in der Anlage — 920 mbar,
im zweiten Fall aber —1020 mbar anzeigen: zwei ver-
schiedene Werte fir denselben Druck. ..

2. Machen wir denselben Versuch mit demselben Apparat
auf dem Jungfraujoch, so erreichen wir auch mit den
allerbesten Pumpen nicht mehr dasselbe 4p wie im
Tiefland, der Referenzdruck betragt jetzt ja nur noch etwa
650 mbar!

Werden Drucke, die lber dem &uBeren Luftdruck liegen,
mit Differenzdruckmanometern gemessen, so ergeben sich
natirlich die gleichen Schwierigkeiten: je nachdem, wie
jener schwankt, liest man verschiedene Drucke am Instru-
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ment ab, obwohl im Apparat immer derselbe Druck vor-
handen ist. Umgekehrt ausgedriickt: bei gleicher Ablesung
des Differenzdruckmanometers konnen infolge der Luft-
druckschwankungen durchaus - verschiedene absolute
Drucke im Inneren des Apparates vorliegen. Im Gebiet ho-
herer Drucke spielt diese Tatsache allerdings kaum eine
Rolle: die Luftdruckschwankungen sind meist klein im Ver-
gleich mit den zu messenden: z.B. bei 10 bar nur etwa
1%, bei hoheren Drucken noch weniger. In diesem Gebiet
kénnen Differenzdruckmanometer toleriert werden.

Zusammenfassend ergeben sich auf Grund dieser Uber-
legungen die folgenden Schliisse:

1. Wo immer mdglich sollen Absolutdruckinstrumente ver-
wendet werden. Diese sollen mit p, allenfalls po,s ange-
schrieben sein. Die Einheit sei eine des SI: z. B. Pa oder
bar bzw. mbar.

2. Wenn Absolutdruckinstrumente z.B. aus Preisgriinden
nicht in Frage kommen, sollen Differenzdruckmanometer
verwendet werden, die deutlich als solche gekennzeich-
net sind, z.B. durch Aufdruck von 4p. Einheiten wie
oben.

3. Fiir das Vakuumgebiet sollten ausschlieBlich absolut an-
zeigende Instrumente verwendet werden. Teilung stei-
gend mit steigendem Druck, z.B. von 0 mbar bis
1000 mbar (nicht etwa umgekehrt von 1000 mbar bis
0 mbar oder gar von — 1000 mbar bis 0 mbar!).

4. Der Ausdruck «drucklos» sollte nur verwendet werden
fur den Fall, wo in einem Apparat absolutes Vakuum
herrscht, nicht aber fir den Fall, wo im Apparat At-
mosphéarendruck herrscht.

Leider haben einige Organisationen und Firmen in der
Schweiz bei den DruckmeBinstrumenten unbefriedigende,
um nicht zu sagen irrefihrende Normen eingefiihrt, ohne
diesbezligliche internationale Abmachungen abzuwarten.
Der Zug ist aber noch nicht endgiltig abgefahren, die
Frage der Normung von DruckmeBinstrumenten wird auf
der Ebene der ISO (International Organization for Stand-
dardization) schon langere Zeit diskutiert. Die Losung des
Problems scheint in der Richtung der oben gemachten
Vorschlage zu gehen.

Literatur: P. Hager, VSM/SNV-Normen, Bulletin 20 (1871) 17, Nr. 2.

Schweizerisches Institut fiir Nuklearforschung

Ein neues Forschungszentrum

Am Westufer der unteren Aare zwischen Brugg und Déttingen — auf dem Gemeindegebiet
von Villigen AG - ist ein groBes Forschungszentrum im Bau, das «Schweizerische Institut
fur Nuklearforschung — SIN». Jenseits des Flusses breitet sich der Geldndekomplex des
EIR — des «Eidgendssischen Instituts fiir Reaktorforschung» aus. Die beiden Annexanstaiten
der Eidgenéssischen Technischen Hochschule Zirich sind durch eine neue Bricke verbun-
den, die auch eine vielseitige Zusammenarbeit symbolisiert. Die Bau- und Montagearbeiten
sind soweit fortgeschritten, daB der Forschungsbetrieb im SIN anfangs 1974 plangemaB
sollte aufgenommen werden kénnen.

Am 30. November 1972 o6ffnete das SIN die Tore zu einer Pressekonferenz. Wir geben
nachfolgend einen Querschnitt durch die Referate des Direktors, Herr Prof. Dr. J.-P. Blaser,
und seiner Mitarbeiter, der Herren Prof. Dr. H.-J. Gerber und Dr. H. Willax. Als Ergdnzung
diente ferner das Proposal PK-He-71-3 (mit Beilagen) liber das Experimentierprogramm
Schenk-Kiindig-Siegmann, welches uns der Erstgenannte freundlicherweise zur Einsicht

uberlieB.

1. Aufbau und Betrieb des neuen Forschungsinstituts

Das SIN ist in seiner Bedeutung eine nationale Forschungs-
statte, welche allen Hochschulen unseres Landes und auch
auslandischen Gruppen die Infrastruktur fiir Experimente

auf den Gebieten der Kernstruktur- und Elementarteilchen-
forschung im Mittelenergiebereich zur Verfigung stellen
wird (Abb. 1).
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Dank der hohen Injektionsenergie sind die Sektorma-
gnete gegen das Zentrum sozusagen «abgeschnitten»; da-
durch verbleibt in diesem Bereich genigend Raum fir die
Elemente der Strahleinlenkung und fiir Strahlsonden.

Das hohe Vakuum von 10-¢ Torr in dem groBen Volumen
— vier Kavitaten plus Vakuumkammer — wird durch vier an
die Kavitaten angeschlossene Pumpstande erzeugt, die aus
Turbomolekularpumpen und einen Titansublimator aufge-
baut sind.

Die Strahlibertragung zwischen Injektorzyklotron und
Ringzyklotron einerseits und Ringzyklotron und Target-Sta-
tionen anderseits erfolgt durch Strahlfiihrungssysteme.
Diese bestehen aus Ablenk- und Quadrupolmagneten, wel-
che den Protonenstrahl gebiindelt an den Bestimmungsort
fihren.

Die zum Betrieb der Gesamtanlage ndtige elektrische
Leistung von etwa 6 bis 8 MW wird lber eine Transforma-
torstation aus dem 50-kV-Netz bezogen. Der groBte Teil
der zugefiihrten Energie muB in Form von Verlustwarme
wieder abgefiihrt werden. Die umfangreichen Einrichtungen
fur die hierzu nétige Kiihlung der Beschleunigeranlage be-
stehen aus mehreren Sekundéarkreisen mit entmineralisier-
tem Wasser und einem offenen Priméarkreis mit Aarewas-
ser, welcher eine Warmeleistung von etwa 6 MW in den
FluB abgibt.

4. Experimentelle Anlagen und Forschungsprogramm
4.1. Allgemeine Einrichtungen

Eine starke Gruppe des SIN hat unter der Leitung von Prof.
Dr. H.-J. Gerber gleichzeitig mit der Zyklotronplanungs-
gruppe die fiir die Experimente erforderlichen Einrichtun-
gen entwickelt und bereits zum Teil beschafft. Die Be-
schleunigeranlage liefert in der Hauptsache den inten-
siven Protonenstrahl mit einer Energie von 590 MeV.
Dazu produziert das Injektorzyklotron fir Niederener-
gieexperimente Protonen variabler Energie bis 72 MeV
und auch Strahlen schwererer Teilchen. Der aus dem Ring-
beschleuniger ausgelenkte Protonenstrahl (Nr.5, Abb.2)
wird durch Ablenkmagnete und elektromagnetische Linsen
in Vakuumréhren zu zwei hintereinander aufgestellten Tar-
get-Stationen (6 + 7, Abb.2) gefiihrt. Der Strahl dient in
erster Linie zur Erzeugung von Sekundarteilchen. Das sind
n-Mesonen, auch Pionen genannt. Die Pionen entstehen
beim ZusammenstoB der Protonen mit Atomkernen eines
Targets — in den Protonenstrahl eingeschobene Zielkérper
aus festem Material, Beryllium, Graphit oder Molybdan.
Neben dem Primarstrahl unpolarisierter Protonen soll ein
Strahl polarisierter Protonen bereitgestellt werden.

Target-Stationen. Fir eine erste Experimentierperiode
sind zwei Target-Stationen vorgesehen. Die erste Station ist
mit diinnen, die andere mit dicken Targets ausgeristet.
Die durch das Abbremsen der Protonen in den Targets
entstehende Verlustwarme von etwa 0,2 kW in einem diin-
nen und 5 kW in einem dicken Target wird nur durch Ab-
strahlen an die Wénde der umhillenden Vakuumkammer
abgefiihrt. Dazu sind die Targets als rotierende kegelfor-
mige Teller ausgebildet. Die Rotation bezweckt die Vertei-
lung der Warme auf die ganze Target-Oberflache. Die Sta-
tionen sind mit je vier unterschiedlichen Targets bestiickt,
die sich auf einfache Weise durch Drehen der Halterung in
den Protonenstrahl einschieben lassen. — Hinter der zwei-
ten Target-Station ist ein Strahlfanger aufgestellt, ein Block
aus wassergekihiten Kupferplatten. Dieser Korper ver-
schluckt die restlichen Protonen und macht sie so un-
schéadlich.

Pionenstrahlen. Vom Produktions-Target M (mit diinnen
Targets) werden drei verschiedene Pionenstrahlen in ver-
verschiedenen Richtungen nach getrennten Experimentier-
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arealen abgefiihrt. Gemeinsame Eigenschaft dieser Strah-
len ist eine hohe Impulsauflésung, geeignet fiir Praszisions-
experimente. — Das Produktions-Target E (mit dicken Tar-
gets) liefert drei verschiedene Pionenstrahlen hoher Inten-
sitat. Einer dieser Strahlen, aE3, ist fir biologische und
medizinische Untersuchungen vorgesehen (Nr. 15, Abb. 2).

Der Myonenstrahl. Ein wichtiges Forschungsgebiet am
SIN wird die Untersuchung mesonischer Atome sein. Das
sind Atome, die anstelle eines leichten Elektrons ein Myon
als schweres Elektron auf eine Umlaufbahn eingefangen
haben. Da sich ein solches schweres Elektron mit seiner
207mal gréBeren Ruhemasse in entsprechend kleinerem
Abstand vom Kern aufhilt, sind mesonische Atome in be-
sonderem MaB zur Aufklarung der Kernstruktur und der
Kernkrafte geeignet. — Die Myonen entstehen als Zerfalls-
produkte der unstabilen Pionen. Das Kernstiick des Myon-
kanals ist. eine 8 m lange supraleitende Magnetspule, in
deren Hohlraum ein Magnetfeld von 50 kGauss entsteht
(Nr. 17, Abb. 2). Auf dem Flugweg durch das Solenoid zer-
fallen die meisten der eingespeisten Pionen. Das starke
Magnetfeld sammelt die Myonen, die — durch Ablenk-
magnete von restlichen Pionen gesdubert — in die Experi-
mentieranlage gelangen.

Der Neutronenstrahl. Bei der Wechselwirkung der Proto-
nen entstehen auch Neutronen. Diese zwar unerwinschten
Teilchen — sie tragen stark zur radioaktiven Verseuchung
von Einrichtungsteilen bei — kénnen aber als Nukleonteil-
chen fiir interessante Experimente Verwendung finden. Es
ist beabsichtigt, fiirs erste einen von einem dicken Target
abgeleiteten Strahl unpolarisierter Neutronen einzurichten.

lonenquelle fiir polarisierte Protonen und Deuteronen.
Diese von der Universitdt Basel entwickelte lonenquelle
befindet sich in einem Bunker direkt unter dem Injektor-
zyklotron und wird fiir Niederenergieexperimente Verwen-
dung finden. Die Hauptteile sind eine Atomstrahlapparatur,
der lonisator, die lonenoptik sowie Fernsteuerungs- und
Verriegelungseinrichtungen.

Abschirmung. Alle strahlengefdhrdeten Raume werden
sorgféaltigst abgeschirmt. Die Beschleuniger stehen in Bun-
kern mit dicken, aus Beton, teilweise aus Schwer- oder
Schrottbeton, aufgefiihrten Wanden. Ein System zwangs-
laufiger Verriegelungen verhindert das Betreten der Bun-
ker, solange in diesen ein zuldssiger Strahlungspegel Uber-
schritten ist. Die Strahlfiihrungskanile und Experimentier-
areale werden durch Wande aus beweglichen Beton- oder
Stahlblécken gesichert, derart, daB z. B. in einem Areal am
Aufbau eines Experiments gearbeitet werden kann, wah-
rend in benachbarten Arealen gleichzeitig Experimente im
Gange sind.

4.2. Experimentierareale

Die Aufteilung der Experimentierhalle in Experimentier-
areale fir eine erste Experimentierperiode ist weitgehend
festgelegt. In der nordostlichen Ecke, an den Injektor-
beschleuniger anschlieBend, liegt der Bereich fiir Nieder-
energieexperimente (Nr. 4, Abb. 2). Die Gliederung des {bri-
gen gréBeren Raumes fiir Versuche mit Protonen-, Meso-
nen- und Neutronenstrahlen ist wesentlich durch die Fiih-
rung des primaren Protonenstrahls bestimmt. Der aus dem
Ringbeschleuniger ausgelenkte Primarstrahl wird zunichst
der westlichen Hallenwand entlanggefiihrt. Zur Durchfih-
rung spezieller Versuche 4Bt er sich in .dieser Richtung
weiterfiihren. Fir die meisten Experimente aber lenken ihn
starke Ablenkmagnete in eine diagonale Richtung zu den
zwei hintereinander aufgesteliten Target-Stationen. Aus
der ersten Target-Station erhalt man drei Pionenstrahlen
unterschiedlicher Auflésung und Energie, die mit Ablenk-
magneten in Experimentierareale umgelenkt werden, die
zu beiden Seiten des Hauptstrahls. angeordnet sind. — Die
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Harteres GuBeisen

In der Eisen- und Stahlindustrie dient Lithium vornehmlich
zur Desoxydation von Legierungsstahlen und rostfreiem
Stahl sowie als Promotor der Eisencarbidbildung bei be-
stimmten GuBeisensorten. So hat die Firma Mehanite Metal
Corporation ein weiles GuBeisen (britische Patentnummer
1078 100) entwickelt, bei dem verbesserte Harte dadurch
erzielt wird, daB man in der Schmelze mit 25 % ungebun-
denem Graphit beginnt und in einem spaten Stadium zur
Bildung eines hohen Anteils an Eisencarbid beifiigt.

In seiner Eigenschaft als ein sehr wirksames Desoxyda-
tionsmittel wird Lithium haufig zur Produktion von Nickel-,
Aluminium-, Bronze- und Messinglegierungen sowie von
Leitkupfer herangezogen. Selbst wenn Kupfer einen Wismut-
gehalt von nur 0,001 % hat, wird es bei Raumtemperatur
und bei Temperaturen von 540 bis 600 °C spréde (im letzte-
ren Fall spricht man von «Warmbriichigkeit»). Untersuchun-
gen der British Non-Ferrous Metals Research Association
(der britischen Forschungsgesellschaft fiir Nichteisenme-
talle) haben gezeigt, daB sich die Versprodung bei Raum-
temperatur wie auch bei den genannten hohen Temperatu-
ren durch Beigabe einer kleinen Lithium-Menge vermeiden
1aBt, weil dann eine Verbindung aus Wismut und Lithium
mit hohem Schmelzpunkt entsteht.

Die Firma British Insulated Callender's Cables hat sich
mit der Verwendungsmoglichkeit von Lithium als Legie-
rungspartner in Lithium-Blei-Legierungen fur Kabeladern,
Gitter und Akkumulatoren befaBt, wahrend die Firma Asso-
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ciated Lead Manufacturers aufgrund von Versuchen nach-
weisen konnte, daB eine Beigabe von weniger als 0,05 %
Lithium zu Blei die GieBbarkeit, Harte und Dauerfestigkeit
dieses - Metalls verbessert, ohne seine Verformbarkeit zu
beeintrachtigen.

Anwendungsfille in der chemischen Industrie

Auch in der chemischen Industrie spielt Lithium eine Rolle.
Der Konzern Imperial Chemical Industries verwendet Li-
thium-Alkyle " als Stereospezifitatskatalysatoren bei der
Polymerisation von Kunststoffen sowie Lithiummetall, Li-
thiumaluminiumhydrid und Lithiumamid fur die organische
Synthese.

Was die Zukunft des Lithiums angeht, so diirfte seine
Verwendungsmdglichkeit in° Form seiner Hydride und
Perchlorate auf dem Gebiet der Raketentechnik und des
Disenantriebs wie auch in einer expandierenden kerntech-
nischen Industrie eine gesunde Basis flur die Entwicklung
weiterer Lithiumprodukte und deren Absatz bilden.

Firmen, die Lithium bzw. Lithiumprodukte lietern:

~ Associated Lead Manufacturers Ltd., Clements House, 14 Gresham
Street, London EC 2 ’

— Fisons Ltd., 9 Grosvenor Street, London W 1

- Johnson Matthey Chemicals Ltd.; 74 Hatton Garden, London EC 1
B1AE

- Kawecki Berylco Industries, P. O. Box 5, Milford Haven

Wird sich die Dynamik der Chemie halten kénnen?

Wollen wir uns ein Bild uber die Entwicklung der chemi-
schen Industrie in der Schweiz machen, so stehen uns
zwei «Anzeiger» zur Verfigung. Aus verschiedenen Ele-
menten zusammengesetzt, sind sie voneinander unabhan-
gig, doch eines haben sie gemeinsam: beide weisen auf
die Dynamik hin, die diesen Zweig unserer Industrie in
den letzten elf Jahren kennzeichnete.
Von 1961 bis 1972

— ist die Ausfuhr von chemischen Erzeugnissen von
1,7 Milliarden Franken auf 5,884 Milliarden gestiegen, wo-
mit die Wachstumsrate rund + 264 % betragt,

— hat der Produktionsindex im Sektor Chemie von 84 Punk-
ten (1963 = 100) auf 194 Punkte (Ende Marz 1972) zuge-
nommen, was einer Wachstumsrate von + 130,9% ent-
spricht.

Ein Vergleich mit der Gesamtheit unserer Wirtschaft be-
statigt, daB die Zuwachsraten der Chemie deutlich Uber
den Landesdurchschnitten liegen.

In diesem Zusammenhang fallen zwei Tatsachen auf:

- Es sind nicht allein die groBen multinationalen Chemie-
gesellschaften, die diesen Rhythmus vorschreiben: die
kleineren und mittieren Unternehmen legen den gleichen
Dynamismus an den Tag und sind denn auch ein wich-
tiger Bestandteil dieses Industriezweiges, dessen 420 Be-
triebe auf das ganze Land verteilt sind — in zwei Kanto-
nen nur findet sich kein chemisches Unternehmen.

~ Uber die einzelnen Firmen hinaus profitiert das ganze
Land von diesem Aufschwung: Bei relativ geringem An-
teil am gesamten Industriepersonal (7,6 %) ist die Chemie
in immer groBerem AusmaB an den schweizerischen Ex-

porten beteiligt (1961 mit 19,3 %, 1972 mit 22,5 %). Und
~ wie stinde es um den Wohistand in unserem Land
ohne die Exporte?

Bei der Betrachtung dieser Zahlen konnen wir uns aber
fragen: In welchem Umfang wird die Chemie diesen Rhyth-
mus auch in Zukunft einhalten konnen? Die erreichten
Wachstumsraten waren in der Tat nur moglich dank um-
fangreichen Rationalisierungs- und AutomationsmaBnah-
men. Anderseits konnte die chemische Industrie eine Er-
weiterung ihres Mitarbeiterstabes in relativ kleinen Gren-
zen halten (Beschéftigungsindex Ende September 1972 125
fir 1966 = 100); in letzter Zeit gelang es ihr sogar, den
Personalbestand leicht zu reduzieren bei gleichzeitiger
Produktionssteigerung (+ 4% fur das 3.Quartal 1972).
Aber - kénnen diese widersprichlichen Bestrebungen,
einerseits die Anzahl der produktiven Arbeitskrafte zu re-
duzieren und anderseits die Produktion zu steigern, un-
endlich fortgesetzt werden?

Vorortsprasident Dr. E. Junod, Mitglied der Generaldirek-
tion von Hoffmann-La Roche, hat kirzlich die Zukunfts-
perspektiven dieses Wirtschaftszweiges analysiert; in einer
fur die «Schweizerische Kreditanstalt» bestimmten Konjunk-
turstudie unterstreicht er die Hauptmerkmale der Schweizer
Chemie, namlich

~ den Spezialitatencharakter der erzeugten Produkte,

- die Abhéngigkeit von der Aufnahmefahigkeit der auslan-
dischen Markte,

~ die Selbstbestimmung ihrer Zukunft durch — in der Welt
wohl einmalige — Anstrengungen auf dem Gebiete der
Forschung und Entwicklung neuer Produkte.
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In dieser Studie ist zu lesen: «Es bestehen gute Aussich-
ten, daB wir unsere fihrende Stellung speziell im Bereiche
der Pharmazeutika, Farbstoffe, Agrochemikalien sowie
Riech- und Geschmackstoffe behaupten kénnen. Aufgrund
all dieser Faktoren darf angenommen werden, dafl in
naher Zukunft das Wachstum der schweizerischen chemi-
schen Industrie anhalt.»

Dr. E. Junod weist ferner auf die Tatsache hin, daB nun-
mehr — da die Rezession in den Vereinigten Staaten als
tiberwunden betrachtet werden kann — eine weitere Expan-
sion des Welthandels durchaus im Bereiche des Moglichen
liege, und meint dazu:

«Die daraus resultierende Nachfragesteigerung konnte zu
einer Exportzunahme unserer Industrie fihren, die aller-
dings innert relativ enger Grenzen liegen wird, weil einer-
seits die verfligbaren Kapazitdten praktisch ausgeschopft
sind und anderseits eine nennenswerte Produktionsver-
mehrung wegen der Knappheit an Arbeitskrdften kaum
mehr moglich ist. Aber auch langerfristig bestehen gute
Aussichten, daB die schweizerische chemische Industrie
die Fahigkeit hat, ihre Stellung international zu halten,
wenn nicht sogar auszubauen. Da die Chemie standig neue
technische Mdglichkeiten aufzeigt und damit in immer wei-
tere Bereiche des Lebens einzudringen vermag, liegen die
Voraussetzungen vor, sie als ausgesprochene Wachstums-
industrie zu klassieren.»

Diese Uberlegungen lassen den SchluB zu, daB zwar
die dynamische Expansion der schweizerischen chemi-
schen Industrie — im Rahmen: der nationalen Wirtschaft
betrachtet — eine gewisse Verlangsamung erfahren diirfte,
ihre weltweite Ausstrahlung hingegen, namentlich dank der
Tatigkeit der multinationalen Gesellschaften, kaum davon
betroffen wird, im Gegenteil!

Und deshalb wollen wir an dieser Stelle an das Verdienst
jener mutigen «Pioniere» erinnern, die bereits Ende des
letzten Jahrhunderts die Ansiedlung der Schweizer Chemie
im Ausland als eine Notwendigkeit erachteten: Sie ahnten
bereits, daB die Zukunft dieses Industriezweiges sowohl
jenseits wie diesseits unserer Landesgrenzen liegt; wie
recht sie damit hatten, beweist die Entwicklung in den letz-

ten Jahren. Infochemie

Notizen

Die Bedeutung der Kohle fiir Westeuropa

Die Kohle kann zur langfristigen Energieversorgung ganz
Westeuropas einen wichtigen Beitrag leisten, heiBt es in
einem offiziellen britischen Bericht uber die kiinftige euro-
paische Energiepolitik. Der Bericht * wurde vom staatlichen
britischen Kohleamt (NBC) in Zusammenarbeit mit den Ge-
werkschaften und Verbanden der Kohleindustrie ausge-
arbeitet. Er empfiehit der Europaischen Kommission eine
umgehende Uberpriifung der Prioritditen ihrer Energie-
politik, insbesondere im Hinblick auf die Bedeutung der
Kohle.

Die Kohle ist nach wie vor die groBte einheimische
Energiequelle Westeuropas, aber Westeuropa ist gleich-
zeitig auch das einzige Gebiet in der Welt, in dem die
Kohleproduktion nicht zugenommen hat. «Im Lichte kinfti-
ger Entwicklungen muB der Rickgang der Kohlenindustrie
in Westeuropa als eine Fehlkonzeption angesehen werden»,
heiBt es wortlich in dem Bericht.

‘Nach dem Beitritt GroBbritanniens zur. Gemeinschaft wird
die Kohlenindustrie praktisch auf die' doppelte GréBe an-
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wachsen mit einem Arbeitskraftepotential von rund
600 000 Menschen, die etwa 300 Millionen Tonnen pro Jahr
produzieren. lhre Produktionskapazitat stellt ein Viertel des
gesamten Energieverbrauchs in den neun Mitgliedstaaten
der erweiterten Gemeinschaft dar.

In dem Bericht heiBt es weiter, selbst bei voller Nutzung
anderer Brennstoffe wie Erdol, Erdgas und Atomenergie
werde der Bedarf an Kohle und importiertem Erdol weiter
stark ansteigen. Wie in den Vereinigten Staaten und Japan
nahm auch in Westeuropa der Energiebedarf in den sech-
ziger Jahren um 5 % jahrlich zu, und man nimmt an, daB
er sich bis zur Mitte der achtziger Jahre verdoppeln wird.

«Die Kohle leistet daher einen sehr erheblichen Beitrag
zu den Energieerfordernissen der Gemeinschaft. Es ist
eine sichere, einheimische Energiequelle mit angemesse-
nen Reserven.» Die Entwicklung auf dem internationalen
Olsektor wird mit Sicherheit in den kommenden Jahren zu
einem betrachtlichen Anstieg der Olpreise fiihren. Wir
glauben, daB ein groBer Teil der Kohleproduktion der Ge-
meinschaft gegeniiber dem Erd6l konkurrenzfihig sein
wird.

Die langerfristigen Interessen der Gemeinschaft im Hin-
blick auf die Sicherheit der Energiequellen und eine preis-
gunstige Versorgung weisen daher in die gleiche Richtung
— auf den weiteren Ausbau der Kohle- und anderer einhei-
mischer Ressourcen als erste Prioritdt und eine moglichst
weitgehende Befreiung von der Einfuhrabhangigkeit.» g 1.

* Coal and Energy Policy in Europe, National Coal Board, Hobart
House, Grosvenor Place, London SW1.

Amerikanische Mittel gegen Olverschmutzung der Meere

Auf eine ausgesprochene elegante Weise haben drei bei
dem amerikanischen Konzern General Electric tatige Wis-
senschafter das Problem gelost, die Verschmutzung der
Weltmeere durch Ablassen von Ol wirksam zu verhindern:
Man braucht der Ladung eines Oltankers lediglich eine
winzige Menge magnetisches Eisenpulver zuzusetzen, wo-
durch die Fracht fiir dauernd gekennzeichnet ist. Auf diese
Weise kann man jederzeit feststellen, woher in das Meer
abgelassenes Ol stammt und die dafiir Verantwortlichen
zur Rechenschaft ziehen. Es besteht auch keinerlei Gefahr
einer Verwechslung, da es moglich ist, mit 11 Variationen
von Ferritverbindungen rund 2000 verschiedene Kombina-
tionen ahnlich wie die bei einem Panzerschrank ublichen
herzustellen, die in einer Liste verzeichnet werden. Das
wiirde ausreichen, da es auf den Weltmeeren rund 2000
Tanker gibt, die allein in einem Jahr zehntausendmal
amerikanische Hafen anlaufen. Nach den Statistiken der
amerikanischen Kistenwache wurde im ersten Halbjahr
1972 im Tagesdurchschnitt dreieinhalomal Ol ins Meer
abgelassen, was fiir die ungeheuere Verschmutzung be-
zeichnend ist.

Im praktischen Betrieb wirden die fiir die Umwelt harm-
losen Magnetteilchen im Ol schweben und konnten beim
Entladen der Tanker durch ein Magnetfilter entfernt wer-
den. Dabei ist von den drei Wissenschaftern vorgeschlagen
worden, auf 1 Million Teile etwa 10 Teile Magnetstaub zu
verwenden..Sie sind so winzig, daB fir 5 Milliarden solcher
Teilchen im Kopf einer Stecknadel Platz hatten. Die damit
verbundenen Kosten sind ganz geringfiigig; fiir einen Tan-
ker von 100000t Fassungsgehalt wiirden sie auf schat-
zungsweise 2500 Dollar kommen.

Voraussetzung ist allerdings, daB sich das Verfahren
international durchsetzt, so daB8 die Gewahr dafiir besteht,
jede Verunreinigung der Weltmeere durch den Nachweis
der Magnetteilchen zu ermitteln. Bi.

General Electric Company, Research and Development Center,
P.O. Box 8, Schenectady (N.Y.) 12301 (USA)
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Erforschung der Sonnenstrahlung durch Rontgenstrahlen-
gitter

Vom National Physical Laboratory entwickelte und von
einer stidenglischen Firma gefertigte Rontgenstrahlengitter
ermoglichten erstmals Analysen von Spektren mit Wellen-
langen, die kirzer als 10 Angstrom sind. Die Gitter fanden
in einer deutsch-amerikanischen Rakete Verwendung, die
vor einiger Zeit zur Beobachtung der Sonnenstrahlung ge-
startet worden war.

Die Beugungsgitter sind mit einem zinnenartigen Profil
versehen, das einen Bereich von insgesamt 0,5 bis
200 Angstrédm erfaBt. Sie haben eine extrem glatte Ober-
fliche, die eine Diffraktion von rund 5% unter 10 Ang-
strém und etwa 20 % dariiber ergibt. Diese Gitter waren in
einem deutschen Spektrographen installiert.

Im Spektralbereich von 0,5 bis 10 Angstrom finden die
Raster Anwendung beim Studium der Rontgenstrahlenemis-
sionen von Plasmen hoher Temperatur und von auBer-
irdischen Quellen, wo ein weiter Wellenlangenbereich
registriert werden muB und die Aufnahmezeit kostbar ist.
Im Bereich von 10 bis 200 Angstrém koénnen sie zur
Analyse von elektronischen Mikrosonden und anderen
spektrographischen Aufgaben genutzt werden.

Rontgenstrahlengitter unterscheiden sich von optischen
Beugungsgittern durch die Form der Furchen und durch
ihre glattere Oberflache. Rontgenstrahlen sollen auf das
Gitter durch einen engwinkligen Spalt auf die Oberflache
auftreffen; die den optischen Gittern eigentimlichen Un-
regelméaBigkeiten sind zwar kleiner als die Lichtwellen-
lange, wiirden aber die Rontgenstrahlenbiindel zerstreuen
und absorbieren.

Durch eine Spezialbehandlung nach Einritzen der Furchen
erhalten die Rontgenstrahlengitter eine hochgradig eben-
maBige Beschaffenheit, womit sie zur wirksamen Beugung
von Rontgenstrahlen geeignet sind. Die Firma ist auf die
Herstellung von hochleistungsfahigen Beugungsgittern im
infraroten, ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich
spezialisiert.

Die Rakete diente dem Zweck, die Eigenschaften solarer
Aktivitatsgebiete durch Spektralmessungen der Rontgen-
strahlenemissionen zu erforschen. B. 1.

Diffraction Gratings and Optics Ltd., Chobham,
Woking (Surrey, England)

Veranstaltungen

Inland

Basler Chemische Gesellschaft. 22. Februar: Prof.Dr.D. See-
bach (Institut fir Organische Chemie der Justus-Liebig-
Universitat, GieBen), Neue praparative Methoden mit a-He-
tero-alkyllithiumverbindungen. — 8. Marz: Prof. Dr. B. Samu-
elsson (Department of Chemistry, Karolinska Institut, Stock-
holm), Biochemical Studies on Prostaglandins (jeweils
17.15 Uhr im groBen Horsaal des Instituts flir Organische
Chemie der Universitat).

Biochemische Vereinigung Bern. 27. Februar: Prof. Dr.
H. Zuber (Institut fir Molekularbiologie und Biophysik der
ETH Zirich), Thermophile und mesophile proteolytische
Enzyme aus Bac. Stearothermophilus (17.15 Uhr im Hérsaal
des Medizinisch-Chemischen Instituts der Universitat).
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Chemische Gesellschaft Fribourg. 27. Februar: Prof. Dr.
A. Dreiding (Organisch-Chemisches Institut der Universitat
Zirich), Ein einfaches Modell fiir stereospezifische Reak-
tionen.

Chemische Gesellschaft Zirich, 21. Februar: Prof. Dr. D. Ari-
goni (Laboratorium fir Organische Chemie der ETH Zi-
rich), Stereochemie von enzymatischen Reaktionen
(18.15 Uhr im Saal D 2, Chemiegebaude der ETH).

Photographisches Kolloquium der ETH Zirich. 22. Februar:
Dr. H.-P. Wollenmann (Photographisches Institut der ETH
Zirich), Die Bestimmung des Kérnungsspektrums als Funk-
tion der Tiefe der photographischen Schicht (17.15 Uhr im
Horsaal 22 f, ClausiusstraBe 25).

Abschiedsvorlesung

Samstag, den 24. Februar: Professor Rudolf Signer (Orga-
nisch-Chemisches Institut der Universitat Bern), Flnfzig
Jahre Polymerchemie (10.15 Uhr im Gemeinschaftshérsaal
der Medizinischen Fakultat, BuhlstraBe 28).

Die allgemeine Strahlenbelastung des modernen Menschen

Gegenwartig steht das Problem der Strahlenbelastung
durch Kernkraftwerke im Vordergrund der Diskussion, wéh-
rend von andern Strahlenquellen kaum gesprochen wird.
Die Schweizerische Vereinigung fir Atomenergie (SVA) hat
es deshalb in Zusammenarbeit mit dem Fachverband fiir
Strahlenschutz e. V. iibernommen, eine Tagung zu organi-
sieren, welche das Verhéltnis der natiirlichen gegeniber
der zivilisatorischen Strahlenbelastung ganz aligemein auf-
zeigen soll. Diese findet am 23. Marz 1973, im Hotel Inter-
national, Ziirich-Oerlikon, statt.

Programm:

BegriBung durch den Prasidenten der SVA, Prof.Dr. W.
Winkler, Wirenlingen.

Einflhrung durch den Tagungsvorsitzenden, Prof.Dr. W.
Jacobi, Leiter des Instituts fiir Strahlenschutz, Gesell-
schaft fur Strahlen- und Umweltforschung mbH, Miinchen,
Neuherberg (BRD).

Die Radioaktivitat der Biosphdre — Untersuchungen in der
Schweiz, Referent: Prof. Dr. O. Huber, Vorsteher des Phy-
sikalischen Instituts der Universitat, Freiburg (CH).

Die medizinische Strahlenbelastung der Bevolkerung, Refe-
rent: Dr. W. Seelentag, Chief Medical Officer, Radiation
Health, World Health Organization, Genf.

Strahlenbelastung durch industrielle Anwendungen und In-
dustrieprodukte, Referent: Oberregierungsrat Dr. Giinter
Wehner, Labor fiir Strahlenschutz, Physikalisch-Techni-
sche Bundesanstalt, Braunschweig (BRD).

Die Strahlenbelastung durch Kernkraftwerke, Referent:
Dr. J. Mehl, Bundesministerium fir Bildung und Wissen-
schaft, Bonn (BRD).

Die Grenzen der Strahlenbelastung, Referent: Prof. Dr. W.
Jacobi, Neuherberg (BRD).

Film.

Panel- und allgemeine Diskussion unter der Leitung von
Prof. Dr. W. Jacobi.

Programme und Anmeldeformulare kénnen bezogen wer-
den bei der Schweizerischen Vereinigung fiir Atomenergie,
Postfach 2613, 3001 Bern, Tel. 031 22 03 82.

Schweizer Mustermesse 1973, 7. bis 17. April

Die 57. Schweizer Mustermesse belegt mit der ersten Euro-
paischen Uhren- und Schmuckmesse das gesamte Ausstel-
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'lungsgeldande einschlieBlich der angrenzenden Freifldche.
'Von diesen insgesamt 170 000 m? sind allein: 44 000 m? den
/mehr als 700 Ausstellern von Uhren und Schmuck vorbe-
lhalten; weitere rund 1800 Aussteller beschicken die aus-
gedehnten Sektoren des Konsumgiterangebots, der Bau-
messe, des technischen Industriebedarfs, der Nutzfahrzeuge
und verschiedener Dienstleistungsunternehmen.

/Ausland

Labex international 1973

Earls Court, London, 9 to 13 April, 1973

Sponsored by «Laboratory Practice» and the Scientific In-
strument Manufacturers Association of Great Britain

[Organised by U.T.P. Exhibitions Ltd., 36-37 Furnival Street, London
|[EC4A 1JH

|Gemeinsame Tagung der Biochemischen Gesellschaften
'der Schweiz, der Bundesrepublik Deutschland und von
Osterreich

Innsbruck (Osterreich)

3. bis 5. Oktober 1973

Themen:

1. Biochemie der hoheren Pflanzen

2. Molekulare Aspekte des Wachstums und der Differenzie-
rung

3. Biochemie der Viren (einschlieBlich der Phagen)

4. Regulation des Kohlenhydratstoffwechsels

‘Auskiinfte erteilt: Professor W. Sachsenmaier, [nstitut fiir Biochemie
und experimentelle Krebsforschung der Universitat Innsbruck, Peter-
Mayr-StraBe 2, A-6020 Innsbruck

[76e Salon International des Plastiques
Oyonnax, 14-18 juin 1973

!Renseignements: 16e Salon International des Plastiques, Hotel de
Ville, F-01 Oyonnax

Euchem-Konferenz «Festkérperchemie bei hohen Drucken»
1973

1. bis 5. April 1973

SchloB Elmau bei Mittenwald (Deutschland), organisiert von
der Gesellschaft Deutscher Chemiker. Chairman: Professor
‘A. WeiB, Miinchen

Auskinfte: Gesellschaft Deutscher Chemiker, D-6 Frankfurt am Main,
Postfach 119 075

SCl/Dechema Joint Conference on
Conserving our Resources — The Contribution
of Chemical Technology

26th/28th March, 1973

Cambridge (England)

?\uskﬁnﬂe: Dechema (Abteilung DFCIW), D-6 Frankfurt am Main 97,
Postfach 97 01 46

‘nterpack '73

3. Internationale Messe tiir Verpackungsmaschinen, Pack-
mittel, SiBwarenmaschinen

Disseldorf, 10. bis 16. Mai 1973

Auskiinfte: Dusseldorter Messegesellschaft mbH (NOWEA), D-4 Diissel-
jorf 30, Messegelénde, Postfach 102 03
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Conserving our resources —
The contribution of Chemical Technology

Conference to be held at
Trinity College, Cambridge (England)
26 to 28th March, 1973

Society of Chemical Industry in association with Dechema
(Deutsche Gesellschaft fir chemisches Apparatewesen)

Informations: Miss J. Bovier, Conference Secretariat, Society of
Chemical Industry, 14 Belgrave Square, London SW1X 8PS

Congreés International

Emploi des Calculateurs Electroniques en Génie Chimique
Paris, 24-28 avril 1973

123¢ Manifestation de la Fédération Européenne
de Génie Chimique

a I'Ecole Centrale des Arts et Manufactures & Chatenay-
Malabry, prés de Paris.

Les buts du congrés:

Le développement de I'emploi des calculateurs électroni-
ques dans tous les domaines de la Chimie et de I'Industrie
Chimique se comporte comme une source de progrés parti-
culiérement importante. Il a donc paru nécessaire qu'aprés
un certain nombre de colloques spécialisés qui ont eu un
vaste auditoire, un congrés général sur I'emploi des calcu-
lateurs électroniques dans tous les domaines de la Chimie

Industrielle et Appliquée soit réalisé a une échelle mon-
diale.

Le Secrétariat & qui toute correspondance doit étre adressée est
domicilié a la Société de Chimie Industrielle, 80, route de Saint-
Cloud, F-92 Rueil-Malmaison.

Bucher

The Chemistry of Heterocyclic Compounds. Herausgegeben
von A. WeiBberger und E.C. Taylor. Verlag Wiley-Inter-
science, New York/London 1972. a) Fused Pyrimidines,
Part II: Purines. Von J. H. Lister. XVI + 655 Seiten. Gebun-
den £ 23.00; b) Indoles. Von W. J. Houlihan. Part |: XIV +
587 Seiten, gebunden £ 23.00. Part II: 616 Seiten, gebun-
den £ 19.00.

Mit diesen 3 Bédnden ist die WeiBbergersche Serie um
zwei wichtige Kapitel bereichert worden: a) Purine (Lister,
Chester Beatty Research Institute, London). Die zu einem
Riesengebiet gewordene Klasse der Purine ist in anspre-
chender Art durch Lister zusammengestellt worden, keine
leichte Aufgabe fiir eine einzelne Arbeitsgruppe bzw. einen
Einzelforscher, dafiir wirkt das Werk aus einem GuB. Auf
den ersten 430 Seiten ist der ibliche Aufbau zu finden,
grindlich und ausgiebig behandelt: Synthesen, ausgehend
vom Pyrimidinteil, Synthesen, ausgehend vom Imidazolteil,
C-Alkyl-, Halogen-, Oxo- und Alkoxy-, Thio-, Amino-, Carb-
oxy-, Nitro- und Nitroso-Derivate, N-Oxide. Es scheint wirk-
lich nichts zu fehlen; auf weiteren 100 Seiten sind die
Spektren von Jones und Lawley (ebenfalls Chester-Beatty)
zusammengetragen, und schlieBlich sind noch die Tafeln,
gegen 100 Seiten, zu erwahnen, enthaltend Purinderivat
(Name), Smp. und Referenz, die fir Nachschlagen und Auf-
finden ganz niitzlich sein kdnnen. Wie zu erwarten ein gu-
ter Band. — Zwei weitere Bande aus der WeiBbergerschen
Serie: b) Indole | und Il (herausgegeben von W. J. Houlihan,
Sandoz-Wander). Die beiden Bénde enthalten Einzelbei-
trage: W. A. Remers, Perdue University, uber Eigenschaften
und Reaktionen; R. K.Brown, University of Alberta, uber
Synthesen; beides eminent wichtige und wie mir scheint
vollstandige Darstellungen. R. J. Parry, Stanford University,
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befaBt sich im 2. Band mit der Biosynthese des Indolkerns,
wobei auf einem sehr gedréangten Raum von 60 Seiten ein
bemerkenswerter Uberblick Uber die Hunderte von Indol-
alkaloiden geboten wird. Alkyl-, Alkenyl- und Alkynyl-Indole
werden von L. R.Smith, Monsanto Company, gebracht.
Haloindole und Organometallverbindungen sind von J. C. Po-
wers, Georgia Institute of Technology, zusammengestellt,
wobei der die Organometaliverbindungen betreffende Teil
recht interessante Reaktionen bringt. Die Chemie der In-
dole mit basischen Funktionen, von F.Troxler, Sandoz, Ba-
sel, zusammengestellt, befaBt sich insbesondere mit den
vielen in Seitenketten basisch substituierten Indolen, eine
fir die Pharmachemiker ausgiebige Quelle neuer Ideen
(vgl. Serotonin, Psilocybin, Lysergsdure und viele andere
wirksame Stoffe). SchlieBlich sind als letztes Kapitel die
oxydierten Derivate des Indols durch K. Rush, Eastman
Kodak, Rochester, behandelt. Tabellarische Ubersichten
sind in allen Kapiteln eingestreut; ein 230seitiges Tabellen-
werk findet sich im AnschluB an das Kapitel iiber basi-
sche Derivate, ein wertvoller und vollstandiger Beitrag zum
raschen Aufsuchen bekannter Aminoindole. Zusammenfas-
sung Uber die 3 Bénde: Wie die ganze WeiBbergersche
Serie, eine vollstandige, wohldargestellte Zusammenstel-
lung zweier weiterer heterozyklischer Klassen, die man
nicht missen méchte. A. Marxer

A Dictionary of Scientific Units. Von H. G. Jerrard und D. B.
McNeill. 3. Auflage. IX + 212 Seiten. Verlag Chapman and
Hall, London 1972. Gebunden £ 2.50. = .

Die quantitative Beschreibung wissenschaftlicher Erkennt-
nisse erfordert genau festgelegte Einheiten. In vielen -Lan-
dern wird zur Zeit das I[nternationale MaBsystem (SI) ein-
gefiihrt. Vielerorts 148t aber diese Einfiihrung -noch auf
sich warten (so z. B. auch in der Schweiz!), alte Einheiten
werden nebeneinander mit den Einheiten des S| gebraucht.
Dies fiihrt oft zu Verwechslungen, Unsicherheiten und Feh-
lern. Es ist deshalb sehr zu begriBen, daB speziell auch
im _englischen Schrifttum ein Buchlein erscheint, das als
Nachschlagewerk in allen Fragen von Einheiten dienen
kann. Man findet sehr viel interessante und wertvolle .In-
formationen, auch Uber ‘ausgefallene Einheiten: Wer kennt
z. B. die Einheiten Clo, Baud, Eon, Duty, Fathom, Grave,
Hartree, Inferno, Kerma, Leo, Mel, Noggin, Ohma, Perch,
Rhe, Strich, Toise, Verber und Young?! — Einige Schén-
heitsfehler seien erwéhnt: ein Nuklid wird charakterisiert
durch Angabe von Massen- und Ladungszahl vor dem Ele-
mentsymbol, z. B. '3C, nicht C¢>. Die Sekunde wird nicht
konsequent mit s, sondern auch veraltet mit sec abgekiirzt.
Myria als Vorsilbe fiir 10* ist im S| nicht vorgesehen, dafiir
fehlen die Vorsilben fir 10'® und 10'®: Penta bzw. Hexa.
Wertvoll wére eine Tabelle mit einer Zusammensteliung der
im S| noch vorgesehenen Einheiten. Es bleibt lediglich zu
hoffen, daB der Ubergang zum S| in allen Landern rasch
erfolgt, ein Buch wie das vorliegende wird dann allerdings
nur noch weitgehend historischen Wert besitzen. P. Jakober

The Electronic Structure of Molecules: Theory and Appli-
cation to Inorganic Molecules. Von G. Doggett. The Inter-
national Encyclopedia of Physical Chemistry and Chemical
Physics. XVI + 172 Seiten. Pergamon Press, Oxford 1972.
Gebunden.

Das vorliegende Buch von G. Doggett ist der dritte Band
zum Themenkreis 4 in «The International Encyclopedia of
Physical Chemistry and Chemical Physics». Es hat die An-
wendung der VB- und MO-LCAO-Theorie auf die Bestim-
mung der elektronischen Struktur und der Geometrie iso-
lierter anorganischer Molekile wie Halogenide einiger Ele-
mente der zweiten Periode, auf Ubergangsmetallkomplexe
und selbst auf drei Xenonfluoride zum Inhalt. Die Uber-
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gangsmetallkomplexe werden zusatzlich sehr eingehend
mit Hilfe der Kristallfeldtheorie beschrieben. Dank der Ein-
leitung, die die Prinzipien und Probleme der VB- und MO-
LCAO-Methode noch einmal ausfihrlich zusammenstellt,
erscheint die Behandlung des vorliegenden Stoffes sehr
geschlossen. — Das Buch eignet sich besonders fir Anor-
ganiker und Physikochemiker mit Grundkenntnissen in
Quantenchemie und Gruppentheorie, die an anschaulichen
Deutungen der Bindungsverhaltnisse in den genannten Ver-
bindungstypen in der Sprache der drei dargestellten Néhe-
rungsmethoden interessiert sind oder sich in die Anwen-
dung von VB- und MO-LCAO-Verfahren selbst einarbeiten
wollen. Sie finden in diesem Buch eine pragnante Darstel-
lung der auftretenden Probleme und ein reiches Verzeich-
nis von Literaturzitaten bis zum Jahre 1970. Der libersicht-
liche Druck ist der Lektire des Buches sehr zutraglich.

A. Kriebel

Treatise on Analytical Chemistry. Herausgeber: . M. Kolt-
hoff und P. J. Elving. Part |, Vol. 10, Seiten 5339-6533. Wiley-
Interscience, New York/London 1972. Gebunden £ 11.75.
Der neueste Band dieses enzyklopadischen Werkes ibel
analytische Chemie befaBt sich mit der Gasanalyse mil
Hilfe von WarmeleitfahigkeitsmeBzellen und mit der Be-
stimmung von Gasen in Metallen. Im weiteren werder
Konzepte bei der Instrumentierung sowie kontinuierliche
Bestimmungen in ProzeBstromen behandelt. Weitere Kapite

sind der Planung von analytischen Experimenten und dei

analytisch-chemischen Literatur gewidmet. Die Behand:
lung der -einzelnen Themen erfolgt duBert eingehend unc
kompeterit, wie' man es sich bei dieser Reihe gewohnt ist
Allerdings sind auch hier die Nachteile enzyklopédischei
‘Werke . gegeniber Monographien zu spiiren. Die Zeit zwi-

‘'schen ManuskriptabschluB und Erscheinungsdatum ist not

wendigerweise ziemlich lange, so daB viele Beitrage schor
etwas an Aktualitat verloren haben. Besonders deutlich trit
dies im Kapitel liber allgemeine Konzepte der Instrumen-
tierung zutage, da es sich hier um ein besonders dynami:
sches Gebiet handelt. Anderseits ist gerade dieses Kapite

:mit soiviel Brillanz und profunder Sachkenntnis geschrie

ben, daB man gerne lber diesen geringen Mangel hinweg
sieht. Das Kapitel tber die Planung analytischer Experi
mente erfillt ein echtes Bedirfnis, indem hier die zur Unter-
'suchung und Prifung einer analytischen Methode notwendi
gen statistischen Verfahren in recht Ubersichtlicher unc
klarer Form zusammengestelit sind. — Der vorliegende
Band dieser Reihe darf in der Bibliothek keines Chemikers

fehlen, der sich mit instrumentellen analytischen Methoden

im besonderen mit der «on stream»-Analytik beschaftiger
will oder muB. J. T. Clerc

A Programmed Introduction to Infrared Spectroscopy
Von B.W.Cook und K.dJones. XVI + 192 Seiten. Verla¢
Heyden, London/New York 1972. Broschiert £ 1.50.

Die Hauptattraktivitat dieses Buches liegt in der program
mierten Prasentation des Lehrstoffes. Das dem Aufbau zu
grunde gelegte Programm ist allerdings recht einfach unc
weist keine ausgedehnteren Programmschleifen auf, ir
denen vom Adressaten nicht verarbeitete Teile des Lehr
stoffes nochmals préasentiert werden. Der Rezensent, ob
wohl sonst den Methoden des programmierten Unterricht:
gegeniiber sehr positiv eingestellt, kann sich des Eindruck:
nicht erwehren, daB sich mit demselben Stoff, in konven
tioneller Weise auf wesentlich engerem Raum dargeboten
der gleiche Lernerfolg mit geringerem Aufwand erreicher
lieBe. Der gebotene Stoff vermittelt minimale Grundkennt
nisse zur Theorie der Infrarotspektroskopie. Auch zur Inter
pretation der Spektren werden nur die allernotwendigster
Grundkenntnisse vermittelt. Die technisch orientierten Ka
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pitel iber Instrumentierung, Probenvorbereitung und Fehler-
suche hingegen erscheinen ausgewogen und dirften fir
den Anfanger recht brauchbar sein. Schade ist, daB sich
einige bdse Fehler eingeschlichen haben, wie z.B. auf
Seite 83, wo das gesamte Gebiet von 4000cm-' bis
650 cm-! als «Fingerprint»-Gebiet definiert wird, oder auf
Seite 144, wo % Absorption und % Transmission durchein-
andergemischt werden. — Das Buch darf trotz einiger Be-
denken als brauchbare elementare Einfiihrung in die Infra-
rotspektroskopie empfohlen werden, in der allerdings die
Vorteile des programmierten Unterrichts nur ungenutgend
genutzt werden. J. T.Clerc

The Early Transition Metals. Von D. L. Kepert. X + 499 Sei-
ten. Academic Press, London/New York 1972. Gebunden
£8.00.

Die groBe Bedeutung, die das Studium der Ubergangs-
metalle in den vergangenen Jahrzehnten erlangt hat, mani-
festiert sich auch in einer relativ groBen Zahl von Spezial-
werken lber diese Elementengruppe. Der Nachteil vieler
dieser an sich wertvollen Monographien liegt in ihrer zu
groBen Spezialisierung, die jeden Leser mit etwas breite-
ren Interessen den Uberblick vermissen lassen. Haufig
reflektieren sie zu sehr die speziellen Forschungsinteres-
sen des Autors, in dem sie sich auf bestimmte eng um-
rissene methodische oder stoffliche Aspekte beschranken.
Das vorliegende Werk bildet in dieser Hinsicht eine erfreu-
liche Ausnahme. Es war ein Hauptanliegen des Autors,
stets durch Quervergleiche entweder chemisch verwandtes
Verhalten bei nahestehenden Elementen oder aber die cha-
rakteristischen und oft ganz sprunghaften Unterschiede
hervorzuheben. Was die im Titel genannten Elemente u. a.
auszeichnet, ist a) ihr Koordinationsvermégen, b) eine rela-
tiv starke Metall-Metall-Bindung und c) die Tendenz zur
Kondensation zu polynuklearen Komplexen bei Hydroxover-
bindungen. Diese drei Charakteristika werden in einem
einfihrenden Kapitel diskutiert und danach die Elemente
nebengruppenweise gesondert behandelt. Der Text bietet
die strukturellen Aspekte sowohl des Festkérpers als auch
des isolierten Molekiils oder lons, die Chemie in Losung,
die Beschreibung der wichtigsten Reaktionen und prépa-
rative Angaben in angenehmer Mischung. Nicht weniger
als 2445 Literaturzitate belegen das prasentierte Daten-
material. S. Fallab

Introduction aux Mécanismes des Réactions inorganiques
-en solution. Par D. Benson. Traduit de I'anglais par Y.L.
Pascal. 188 pages. Editions Masson, Paris 1972. Broché
78 F.

L’étude du mécanisme des réactions en chimie minérale
lest considérablement facilitée par I'emploi d'isotopes tra-
lceurs stables ou radioactifs. Aussi ce domaine de la chimie
's’est-il rapidement développé au cours de ces derniéres
|lannées. — Cet ouvrage sera donc apprécié de tous ceux
lqui désirent explorer ce domaine, d’autant plus qu'il existe
peu de traités qui I'abordent de fagon claire et succincte
et sans développements trop considérables. Bien qu'il
s’agisse d'une introduction, on ne peut consulter cet ou-
vrage sans base suffisante en chimie physique et plus
particulierement en cinétique. — Ce traité comprend tout
d'abord une introduction ol les lois de la cinétique ainsi
que les réactions de complexation et de solvatation sont
briévement rappelées. Dans un second chapitre intitulé:
«Réactions de substitution des complexes métalliques» sont
successivement présentés les complexes octaédriques, puis
les complexes plans carrés et pour terminer les complexes
tétraédriques. — Les réactions d’oxydo-réduction des ions
métalliques sont traitées dans le 3e chapitre et il est
question des réactions des sphéres interne et externe, des
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réactions un équivalent — un équivalent et des réactions
deux équivalents — un équivalent. — Enfin, les chapitres 4,
5, 6 ont pour objet respectivement les réactions des anions
oxygénées, les réactions radicalaires et les réactions proto-
lytiques. — Chaque chapitre est complété par une biblio-
graphie qui, malheureusement, ne s’étend pas au-dela de
1966-67 car le livre original a paru en 1968. Ce n'est pas
d’une trés grande importance car en fait ce livre a pour
seul objet de donner les bases de ces mécanismes. Elles
sont fort bien présentées, classées et s’en tiennent aux
phénomeénes fondamentaux. Elles permettront & chacun de
s’initier sans peine a cet important domaine de la chimie
minérale. Denys Monnier

Biophysikalische Grundlagen von Struktur und Funktion,
Band II: Thermodynamische und kinetische Grundlagen
biologischer Vorgédnge. Von F. M. Snell, S. Shulman, R.P.
Spencer und C. Moos. Xlll + 176 Seiten. Verlag Hirzel,
Stuttgart 1972. Gebunden DM 36,-.

Von dem 1965 in englischer Sprache herausgegebenen
Werk liegt nun auch der zweite Teil in der von W. Vogell,
Konstanz, besorgten deutschen Ubersetzung vor. Wahrend
der erste Teil, der bereits 1968 deutsch erschienen ist, vom
Atombau ausgehend rein deskriptiv die molekulare Struktur
der Naturstoffe und daraus die Zellorganisation erklart, be-
handelt der vorliegende zweite Teil mehr die dynamischen
Aspekte der Biophysik. Mit Hilfe der klar, griindlich, je-
doch kurz erlduterten Begriffe und Axiome der klassischen
Thermodynamik werden vorerst die chemischen und physi-
kalischen sowie die Membrangleichgewichte beschrieben.
Am Beispiel der Diffusion werden dann Nicht-Gleichge-
wichtsvorgange besprochen, welche zu den Transportphéa-
nomenen in biologischen Systemen iberfiihren. Den Ab-
schiuB des Buches bilden zwei Kapitel lUber Reaktions-
kinetik von einfachen und enzymatischen Reaktionen. Je-
dem Kapitel ist eine Liste von Monographien und Lehr-
blichern beigefiigt, welche durch den Ubersetzer mit neue-
ren Werken erganzt worden ist. Das Buch zeichnet sich
durch einen klaren, didaktisch geschickten Aufbau aus und
behandelt in elementarer Weise die biologischen Phano-
mene aus der Sicht des Physikochemikers. In konsequen-
ter Art wird stets auf die Grundbegriffe der klassischen
Thermodynamik zurilickgegriffen. Der fliissige Stil und die
genaue Ausdrucksweise zusammen mit der Tatsache, daB
Mittelschulmathematik zum Verstédndnis der Formeln ge-
niigt, machen das Buch zu einer empfehlenswerten Ein-
fihrung in die physikalischen Grundlagen biochemischer
Vorgéange fur Biologen, Lehrer und Mediziner. A. Boschetti

lon Exchangers. Properties and Applications. Von K. Dorf-
ner. VIII + 317 Seiten. Ann Arbor Science Publishers Inc.,
Ann. Arbor 1972. Gebunden £ 7.85.

Die deutsche Ausgabe der Monographie Uber lonenaus-
tauscher von K. Dorfner liegt bereits in dritter Auflage vor.
Sie ist jetzt auch in englischer Sprache erhéltlich. Da die
deutsche Ausgabe bereits in Chimia 24 (1971) 464 bespro-
chen wurde, eribrigt es sich, hier auf den (unveranderten)
Inhalt der englischen Ausgabe einzugehen. H. Zollinger

Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Auflage.
System-Nr. 61: Silber, Teil C: Legierungen. XXIV + 501 Sei-
ten. Verlag Chemie, Weinheim 1972. Gebunden DM 676,
Der vorliegende Teil behandelt die Legierungen des Sil-
bers mit allen Metallen auBer Au, Pt-Metallen, Re und
Transuranen. ZweckmaBig sind auch die entsprechenden
Mehrstofflegierungen enthalten. Damit Uberstreicht dieser
Band eine Verbindungsklasse, in der wir zahlreiche wich-
tige Werkstoffe finden. Es ist deshalb vom Leser aus sehr
zu begriBen, daB die systematische Ubersicht iber die
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verschiedenen Systeme, angefangen vom System Ag-Li bis
zu Ag-Cu, durch eine anwendungsorientierte Zusammen-
fassung unter dem Titel «Technisch wichtige Legierungen»
erganzt wird. — Das gebotene Material stammt vorwiegend
aus den letzten drei Jahrzehnten und schlieBt die neueren
Arbeiten bis und mit 1970 ein. Die Einteilung ist klar und
Ubersichtlich: Die einzelnen Systeme werden mit einem
Abschnitt (iber Diffusion eingeleitet. AnschlieBend folgt
eine Ubersicht anhand des Zustandsdiagramms und die
Aufzahlung der Herstellungsverfahren fiir die einzelnen
Phasen. SchlieBlich werden die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der verschiedenen Legierungen be-
schrieben. P. Schindler

Elektronenspin-Resonanz. Von F. Schneider und M. Plato.
Thiemig-Taschenbiicher, Band 40. Vill + 220 Seiten. Ver-
lag Thiemig, Miinchen 1972. Broschiert DM 19.80.

Das vorliegende Biichlein gibt eine hervorragende Ein-
fihrung in die Praxis der Elektronenspin-Resonanz-Spek-
troskopie. Einer einfach gehaltenen Beschreibung der theo-
retischen Grundlagen folgen zwei sehr ausfiihrliche Kapitel
Uber ESR-Sepktrometer und lber die Aufnahmetechnik.
AnschlieBend werden in den beiden letzten Kapiteln die
Analyse von ESR-Spektren und die Radikalerzeugungsme-
thoden behandelt. Der Schwerpunkt des Buches liegt ganz
eindeutig bei der Beschreibung der Gerate und der Ar-
beitstechnik. Dementsprechend ist es als erste Einfluihrung
in die Methodik kaum geeignet. Vielmehr wird es in der
Praxis sehr gute Dienste leisten, da die MeBtechnik der
ESR-Spektroskopie sonst nirgends derart ausfiihrlich be-
schrieben ist. E. Pretsch

Kurzes Lehrbuch der Biochemie fiir Mediziner und Natur-
wissenschaftler. Von P. Karlson. 8., vollig neubearbeitete
Auflage. XII + 405 Seiten. Verlag Georg Thieme, Stuttgart
1972. Kartoniert DM 29,80.

Jede neue Auflage dieses sehr erfolgreichen Lehrbuches
wird wegen des exponentiellen Wachstums der Biochemie
immer weniger «kurz» zu erscheinen haben. (Nach einer
Schatzung des European Journal of Biochemistry haben die
zwolf fihrenden biochemischen Zeitschriften 1970 nicht we-
niger als 200 Seiten taglich publiziert!) — Karlson gelingt es
immer wieder, eine gewaltige Menge an klar geschriebe-
nem Stoff in jeder Auflage zu kondensieren, so daB zu er-
warten ist, daB die vorliegende Auflage auch wieder den
gleichen Erbolg haben wird wie die frithere 7. Auflage.

G. Semenza

Zeitschriften

Angewandte Chemie. Herausgegeben von der Gesellschaft
Deutscher Chemiker. Redaktion: H. Griinewald, O. Smrekar,
G. Kruse. 6940 Weinheim/BergstraBe, BoschstraBe 12. Ver-
lag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim/BergstraBe.

Nr. 22, 84. Jahrgang, Zweites November-Heft 1972: Zur tech-
nischen Anwendung der Halbleitereigenschaften von Farb-
stoffen, H. Meier, W. Albrecht und U. Tschirwitz. — Biochemie
der Pteridine, H. Rembold und W. L. Gyure.

Nr. 23, 84.Jahrgang, Erstes Dezember-Heft 1972: Unter-
suchungen zur Wirkungsweise der Hormone (Nobel-Vortrag)
E. W. Sutherland. — Spektroskopische Untersuchung von
Molekiilstrukturen (Nobel-Vortrag) G. Herzberg.

Nr. 24, 84. Jahrgang, Zweites Dezember-Heft 1972: Thermo-
reversible Photo-Isomerisierungen, G. Quinkert. — Basisches
Verhalten von Epoxiden in Gegenwart von Halogenid-lonen,
J. Buddrus.
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Chemie-Ingenieur-Technik. Herausgeber: Gesellschaft Deut-
scher Chemiker. Dechema Deutsche Gesellschaft fiir che-
misches Apparatewesen. Verein Deutscher Ingenieure: Ver-
fahrenstechnische Gesellschaft. Hauptschriftleitung: D. Moeg-
ling und K. Steffes, 6940 Weinheim/BergstraBe, Bosch-
straBe 12. Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim/Berg-
straBe.

Nr. 23, 44.Jahrgang, Dezember 1972: Modellversuche und
Modellrechnungen zur Sorption von Dialkyl-dithiophosphat
an Bleiglanz, E.Baumgarten. — MeBmethode fur radiale
Disperionskoeffizienten in Festbetten mit ringférmiger
Quelle, J. Starnick, M. Mendes und R. Kerber. — Zur Reak-
tionskinetik des keramischen Brennvorganges. Teil 2: Nicht-
isotherme Brennbehandlung, K. J. Hiittinger und U. Funk. -
Einfluss der Warmestrahlung und des Druckes auf den
Warmetransport in nicht durchstrémten Schuttungen,
P. Zehner und E. U. Schliinder. — Zur Erfassung von schein-
baren Warmeleitzahlen quer zur Stromungsrichtung in gas-
durchstromten Schittungen, G. Miiller und H. P. Horting. —
Untersuchungen der Mehrkomponenten-Diffusion im Ge-
misch Wasserstoff, Athylen und Athan mit einem statio-
naren MeBverfahren, D. Hesse und P. Hugo

Nr. 24, 44. Jahrgang, Dezember 1972: Medizinische und ver-
fahrenstechnische Aspekte beim Bau und Betrieb kiinstli-
cher Nieren, K. Dieter, H. E. Franz und P. Piazolo. — EinfluB
des Turbulenzgrades auf den Warme- und Stoffiibergang
in Schlitzdisentrocknern, G. A.Dosdogru. — Wandreibung
bei Schmutzrauhigkeit, G. Schropp. — Die Auflésung von
Korngemengen in bewegten Lésungsmitteln, D. Marsal. —
Druckverlust und mittlere Partikelgeschwindigkeit bei sta-
tiondrer Gas/Feststoff-Stromung im senkrechten Rohr,
P. Krétzsch. — Bildung von Gasblasen an Diisen bei kon-
stantem Volumendurchsatz, K.Ruff. — Wirtschaftliche Ge-
sichtspunkte zum Steam-Cracking-Verfahren, H.P. Lange-
bach.

Chemiker-Zeitung. Chemie, Technische Chemie, Chemie-
wirtschaft. Redaktion: PD Dr. Klaus Maas, Dr. Heinz Maéllin-
ger, Prof. Dr.-ing. Hermann Vollbrecht, Dipl.-Ing. Erik Zim-
mer. Verleger und Herausgeber: Dr. A. Hithig, D-6900 Hei-
delberg.

Nr. 12, 96. Jahrgang, Dezember 1972: Synthesen cyclischer
Verbindungen mit Hilfe von Phosphinalkylenen, H.J. Best-
mann und R. Zimmermann. — Chemie der substituierten
Phosphate, H.W. Roesky. — Spektroskopische Daten von
Phosphor-Fluor- und Phosphor-Fluor-Chalkogen-Verbindun-
gen, H.-G. Horn. — Nomenklatur der anorganischen Phos-
phorverbindungen, E. Fluck. — Verwendung von Phosphaten
als Zusatzstoffe zu Lebensmitteln, K.Lang. — Phosphat-
substitute und phosphatfreie Waschmittel im Lichte der
Patentliteratur, Dr. G. Zeit.

CZ - Chemie - Technik. Verfahrenstechnik, Chemische Ap-
paratur, Betriebs- und Laborpraxis. Chefredakteur: PD
Dr. rer. nat. Klaus Maas. Verlag und Herausgeber: Dr. A. Hi-
thig, D-6900 Heidelberg.

Nr.12, 1.Jahrgang, Dezember 1972: Chemie-Dokumen-
tation in Deutschland, H. Griinewald. - Das Gmelin-Hand-
buch - Informationsmedium der Anorganischen Chemie,
Margot Becke und K.-Ch. Buschbeck. — Beilsteins Hand-
buch der Organischen Chemie — gestern, heute, morgen,
O. WeiBbach. — Eine neue’ Dokumentation der technisch-
wissenschaftlichen Literatur als Hilfe flir die Chemische
Technik, G.Loose. — Battelle-Vertragsforschung in Frank-
furt, A. Schwarz. — Ausbildung in instrumenteller Analytik -
ein Dienst fir den Kunden, S. Bessel.
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Tabelle 3. Jihrlich transportierte Mengen von Na, Cl und Ca

Aus globalen Massenbilanzrechnungen. E1 = Eriksson?!, Alterna-
tive 1 (alles Cl in den Fliissen kommt via Atmosphire aus dem
Meer); E2 = ERrikssoN’, Alternative 2 (80% des Na in den Fliissen
stammen aus dem Meer); L = LivinesToN?

Na Cl Ca

[t/ Jahr 10€] El E2 L |El1 E2 L|El1 E2 L
Via Fliisse ins Meer 99 99 205 | 101 101 349 349 488
Von Vulkanen
auf Kontinente * - - - 3 3 |- - o
Erosion 44 20 101|006 ~0 = |347 346 =

o L
Rezirkuliert N N
aus Meer 42 66 98 |75 13 Z|2 3 3
Input des Menschen ~ &
in die Gewisser 13 13 6 23 23

* Y% des jahrlichen Inputs der Vulkane in die Atmosphire

die anderen Rezirkulationsraten mit Hilfe der relativen
Meersalzkonzentrationen. Die beiden Varianten sind ein-
ander in Tabelle 3 gegeniibergestellt.
. Die Wahl von 80% Na als Rezirkulationsrate beruht
bei ErikssoN auf einem angenommenen Alter der Oze-
ane von 10° Jahren. Er schitzt die jahrliche Menge des
von den Fliissen transportierten Na auf rund 100 X 108t,
so daf3 zusammen mit der schon berechneten total ero-
dierten Na-Menge von rund 2 X 1018 t 20% des Na in
den Fliissen aus Erosion stammen mufl. Nach neueren
Rechnungen von LiviNgsToN? betrigt die jihrlich in
den Fliissen transportierte Na-Menge allerdings
200 x 108 t, so daB in ErikssoNs 2. Alternative der rezir-
kulierte Anteil auf 90% heraufgesetzt werden miifite,
will man das gleiche Ozeanalter beibehalten.

LiviNesTOoN? hat die Massenbilanzrechnung kritisch
iiberarbeitet. Er stiitzt sich auf bessere Daten iiber Fluf3-
wasserkonzentrationen und auf Messungen von Meer-
salzen in Niederschligen. Anders als ERIKssON und des-
sen Vorginger, welche die «langsame » Rezirkulation ver-
nachlissigten, versucht LivingsToN die «schnelle» und
«langsame» Rezirkulation aus Messungen und geologi-
schen Uberlegungen abzuschitzen und daraus das Alter
der Ozeane zu erhalten.

Die vollstindige Bilanz-Gleichung lautet also:

Juveniles
Material
(vulkanische Gase)

frithere
Sedimente

Eruptiv-
gesteine

LiviNcsTON setzt sich zuerst mit der Frage ausein-
ander, als wie typisch die heutigen Na-FlufBwasserkon-
zentrationen fiir die geologische Vergangenheit gelten
diirfen. Er zeigt, daf} gewisse Faktoren fiir die globale
Erosionsgeschwindigkeit nicht ins Gewicht fallen kon-
nen, so z.B. die Verinderung des Flichenverhiltnisses
zwischen Kontinenten und Meeren, die Variation des
CO,-Gehaltes der Luft oder der Einflufl der menschlichen
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Aktivitit. Letzterer konne hochstens von lokaler Be-
deutung sein *.

Nach L1vINGsTON sind die zwei wichtigsten Faktoren,
welche die Erosion bestimmen, die geologische Struktur
(Sediment- oder Eruptivgestein) des entwisserten Ge-
bietes und die Niederschlagsmenge pro Fliche. Beide
GréBen haben sich global im Mittel nicht stark verdndert,
so daf} die heutige Erosionsrate wenigstens in der Gro-
Benordnung reprisentativ fiir die geologische Vergan-
genheit sein diirfte.

Die Rezirkulation des Natriums via Atmosphire auf
die Kontinente berechnet LivingsToN mit Hilfe von
Regenwasseranalysen von Junce und WERBY®, wobei
der im Regenwasser nicht erfaBlte zusitzliche trockene
Fallout auf 25% der Na-Menge im Regen geschitzt
wird!?, Zusammen mit der totalen Na-Menge im Meer
erhilt LiviNGsTON mit dem Clarkeschen Modell ein Alter
der Ozeane von nur etwa 200 X 10% Jahren. Damit wird
offensichtlich, daB die globalen Bilanzrechnungen, wie
sie ERIKSSON verwendet, auch dann fiir das Alter des
Meeres irrefiihrend sind, wenn man die «schnelle» Re-
zirkulation beriicksichtigt. Von entscheidender Bedeu-
tung ist somit offenbar die «langsame» Rezirkulation,
die BARTH! als «sedimentary recycling» bezeichnet.
Unter dem Blickwinkel geologischer Zeitdimensionen
erscheint Erosion und Sedimentation weniger als ein im
Clarkeschen Bild irreversibler Prozef3, sondern als eine
Art stationdrer Zustand. Sedimente werden iiber die
Meeresoberfliche angehoben und damit erneut der Ero-
sion ausgesetzt durchschnittlich etwa im gleichen Maf,
wie sie gebildet werden. LIVINGSTON schiitzt die heutigen
Sedimente nur auf 15 bis 24% jener Menge, die je sedi-
mentierte. Zusammen mit der geschétzten metamorphen
Sedimentsmenge ergibt sich schlieBlich ein Alter der
Ozeane zwischen 1,3 und 2,5 Milliarden Jahren.

Neuere Arbeiten fithren zu anderen Zeiten. So berech-
net L1 in der schon zitierten Arbeit3 die «mittlere Auf-
enthaltszeit der Sedimente» (Zeit zwischen Sedimenta-
tion und Metamorphose bzw. erneuter Erosion) zu
(210 £ 5) x 106 Jahren. Auch diirfte LiviNcsTONS kor-
rigiertes Ozeanalter immer noch zu klein sein. Die ilte-
sten gefundenen maritimen Fossilien besitzen ein Alter
von rund 3 Milliarden Jahren. Weiter 148t nach L1'? das
Verhiltnis zwischen den beiden stabilen Isotopen Sr36

Salze

(Ozeane)

= Sedimente -+ -+  Atmosphire

und Sr% in Evaporiten auf ein Ozeanalter von 3,2 Milli-
arden Jahren schlielen.

Wir haben in Tabelle 3 ErikssonNs Zahlen fiir den
Ca-Kreislauf beigefiigt. Wenn auch (vor allem in Anbe-
tracht der oben erwihnten Kritik an dieser Methode)

* Diese Behauptung steht im Widerspruch zu einer spatern Arbeit
von JuDson®, in welcher die Erhshung der Erosion durch den
Menschen auf einen Faktor 2 bis 3 geschiitzt wird.
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Tabelle 5. Industrielle Luftverschmutzung in Chicago nach WINCHESTER und NIFONG 22

Fiir gewisse Gebiete hingt die Zusammensetzung des Aerosols praktisch nur von den lokalen industriellen Emissionen ab. Die gemessenen
Werte im Aerosol iiber Chicago zeigen recht genau jene relative Zusammensetzung von Metallen, welche aus den berechneten Emissionen zu

erwarten wire

Industrielle Emissionen (t/a)

Aerosol

Fossile Brennstoffe ~ Eisen und Stahl ~ Zement  Motorfahrzeuge  Total Messung (ug/m®)  Nach berechnetem Input*

Fe 19400 65800 800 86000 6540 6540

Zn 260 3600 3900 510 300

Cr 100 100 54 8

Cu 110 3100 3200 380 250
Mn 70 4500 4600 180 350

Co 50 50 1,5 3,5
Ag 3 3 1,9 0,2
As 44 44 4,2 3,4
Ca 10700 10500 15800 37000 3950 2800
Mg 2000 3000 500 5500 1350 420

Al 40000 4400 900 45000 1850 3400

Ti 2400 2400 190 180
Na 1400 1400 285 100

S 670000 1000 6000 680000 11500** 50000 ***
Se 20 1 20 2,6 1,5
v 610 610 9,3 45

Ni 1000 1000 <50 75

Br 700 700 94 55

* Angepaft an die Fe-Konzentration von 6540 ug/m?
** Partikulirer S
*** Gasférmiger und partikulirer S

Wenn auch die fossilen Brennstoffe eine weitverbrei-
tete und fiir viele Elemente die wichtigste Quelle der
atmosphirischen Belastung durch den Menschen dar-
stellen, so ist dennoch nicht zu erwarten, dafl in der
globalen Rechnung in Tabelle 4 die gemessenen Anrei-
cherungsfaktoren im Regen mit dem berechneten Ver-
hiltnis (Kolonne 9) iibereinstimmen. Es sind oft lokale
Effekte, welche eine Rolle spielen, etwa bei der Frage
nach der Belastung von Binnengewissern durch atmo-
sphirische Stoffe. Neben der Energieerzeugung beein-
flussen die Eisen- und Stahlindustrie, die Zementindu-

Tabelle 6. Pb-Mengen in der Geosphiire der Schweiz

Die vom Menschen in der Schweiz in Umlauf gesetzten Pb-Mengen
sind weit grofer als jene natiirlicher Prozesse. In den usA werden
jidhrlich etwa 1,2 X 10® t Pb industriell verarbeitet. Davon werden
nur etwa 45 % rezirkuliert, wihrend der Rest im Laufe der Zeit an die
Umwelt verlorengeht. Die Verhiltnisse in Europa diirften dhnlich
sein, so daBl gemiB den Schweizer Bleiimporten vermutlich jahrlich
einige tausend Tonnen Pb in die Umwelt gelangen

Total Pro Fliche

[t/ Jahr] [g/m?- Jahr]
Marines Aerosol 1074 2x107°
Erosion* 250 6% 1078
Kontinentales Aerosol 0,4 10-%
Durch Verbrennung von Tetraithyl-
bleibenzin freigesetzt ** 1200 0,03
Bleiimport Schweiz (1971) 25000 0,6

* Mit einer angenommenen Erosionsrate von 20 cm Eruptivgestein
pro 1000 Jahre mit einem Pb-Gehalt von 16 ppm*.
Dies entspricht — in Anbetracht der Topographie der Schweiz —
der doppelten Erosionsschitzung von Junson®
** Verbrauch von 2,4 X 10° t Benzin mit rund 0,5 g Pb/1

strie und die Motorfahrzeuge den lokalen Zustand der
Atmosphire. WiNCHESTER und NIFONG?2 haben fiir die
Umgebung von Chicago (Nordwest-Indiana) anhand der
dortigen industriellen Titigkeit die an die Atmosphire
abgegebenen Elemente berechnet und die Daten mit
Messungen von Luftfiltraten verglichen (Tabelle 5). Die
fast ausnahmslos gute Ubereinstimmung zwischen ge-
messenen und berechneten Werten weist darauf hin, daf3
in dieser stark industrialisierten Region die Zusammen-
setzung des Aerosols praktisch ganz von denzlokalen
Emissionsquellen bestimmt wird.

Neben Schwefel haben vor allem die beiden Schwer-
metalle Pb und Hg die Aufmerksamkeit der Okologen
auf sich gezogen. In Tabelle 6 sind fiir die Schweiz einige
Zahlen zusammengestellt, welche die natiirlichen und
kiinstlichen Kreislidufe des Bleis beschreiben. Offensicht-
lich iibertrifft die Freisetzung von Pb durch Verbren-
nen von Bleibenzin bei weitem die natiirlichen Prozesse.

In Tabelle 7 sind dhnliche Daten fiir Quecksilber auf-
gefiihrt. Der industrielle Hg-Verbrauch der Schweiz von
rund 10-3g/m?- Jahr, von dem ein grofer Anteil als Ab-
fall in der Umwelt enden diirfte, kann verglichen werden
mit kiirzlich durchgefiihrten Hg-Konzentrationsmessun-
gen in Sedimenten einiger Schweizer Seen (VERNET und
THOMAS2). Die Autoren schitzen den normalen Hg-
Gehalt der Sedimente anhand von Messungen am relativ
ungestérten Brienzersee auf 200 ppb (1 ppb = 10-3mg/kg).
Sie finden im Vergleich dazu Konzentrationen von
600 ppb in der Rhone (stark industrialisierte Gebiete
des Wallis), von 760 ppb im Bodensee und rund 1000 ppb
im Lac de Joux. Aufgrund eines durchschnittlichen jihr-
lichen Sedimentszuwachses von 150 g pro m? Einzugsge-
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Tabelle 9. Na-Zyklus fiir die Schweiz

Messungen von Na im Regen geben eine hohere Rezirkulationsrate
als die globale Schitzung von LIvINGSTON, eventuell wegen der gro-
en Regenmenge in der Schweiz. Schitzungen iiber die Erosion in
der Schweiz sind unsicher. HINRICH®® berechnet aus dem Schwebe-
stoffgehalt des Rheines zwischen Bodensee und Holland eine durch-
schnittliche Erosion von 0,002 cm/Jahr, wihrend Jupson® einen
globalen Wert von 0,01 cm/Jahr angibt. In Anbetracht der Topo-
graphie der Schweiz beniitzen wir einen Wert zwischen 0,003 und
0,02 cm/ Jahr

[t/ Jahr]
Vom Meer rezirkuliert :
— Umgerechnet auf die Fliche der Schweiz
aus dem globalen Wert von LivINesTON? 27000
— Aus Regenkonzentrationsmessungen ¢ 60000

Aus Erosion freigesetzt

(Erosion 0,003 bis 0,02 cm jahrlich) 40000 bis 200000

Es gibt allerdings Pflanzennihrstoffe, deren Zufuhr
aus der Atmosphire von Bedeutung ist. GERICKE und
KurmiEs 26 haben aus Regenwasseranalysen von 9 MeB-
stationen in der Bundesrepublik Deutschland die Men-
gen an Schwefel, Stickstoff und Phosphor ermittelt, wel-
che pro Jahr und Fliche auf den Boden gelangen. Wih-
rend bei N und P der marine Einflul} gegeniiber anderen
Effekten nicht ins Gewicht fallen diirfte, ist dieser im
Falle des Schwefels von Bedeutung.

Tabelle 10. S-Zyklus in der Schweiz

Die von BERNER?! berechnete globale Herkunft des S in den Fliissen
(Abb. 6) zeigt fiir das stark besiedelte Gebiet der Schweiz eine ein-
deutige Verschiebung zu den zivilisatorischen Emissionen

{g/m? Jahr]

Im Regen (gemessen in Liebefeld 27) 1,4

Zum Vergleich: Durchschnitt in Westdeutschland 8,9

Spitzenwert in Industriegebiet bis 100

Vom Meer rezirkuliert (aus globalem Wert von

LivINGsTON? berechnet) 0,06
Erosion 0,1 bis 0,8
Verbrennung von Heizél in der Schweiz

(Verbrauch 1969: 7,5 X 108 t mit durch-

schnittlichem S-Gehalt von 0,6%) 1,1

Die in Tabelle 10 fiir die Schweiz geschdtzten Werte
des S-Kreislaufes zeigen zudem, dafl die von BERNER
(Abb.6) berechneten globalen Massentransporte lokal
starke Unterschiede zeigen konnen. Interessanterweise
sind die S-Konzentrationen im Regenwasser in der
Schweiz bedeutend tiefer als in Deutschland. Uberdies
stimmen die Messungen in der Schweiz ziemlich gut mit
jenem Wert iiberein, den man aus dem jihrlichen Ver-
brauch von Heizél erwarten wiirde. Offenbar hat diese
S-Zufuhr die natiirlichen Vorginge an Wichtigkeit be-
reits iibertroffen.

ZuBer? hat die Bedeutung der Pflanzennihrstoffe
aus der Atmosphire untersucht. Er zeigt, daB3 der Trans-
port von S vom Meer auf das Land fiir das Biotop wich-
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tig ist. In den meisten westeuropidischen Lindern iiber-
trifft allerdings heute die Schwefelzufuhr durch indu-
strielle Luftbelastung den natiirlichen Zyklus. Hingegen
wiirden wahrscheinlich auch heute noch in Skandina-
vien die Béden ohne S-Rezirkulation vom Meer an
Schwefel verarmen 2,

E. Zusammenfassung

Hydrogeochemische Kreisldufe koppeln in komplizierter
Weise Land, Wasser und Atmosphire. Bilanzbetrach-
tungen iiber die globalen Umwandlungen vom Eruptiv-
gestein mit juvenilem Material zu Sedimenten, Ozea-
nen und Atmosphire erméglichen eine grobe Abschit-
zung der Materiefliisse (z.B. der Erosionsrate) und des
Alters der Ozeane. Fiir diese Abschidtzung muf} aber auch
der Kreislauf der Meersalze (Rezirkulation von Meer-
salzen via Atmosphire auf die Kontinente) und die geo-
logische Rezirkulation von Sedimentgesteinen an die
Oberfliche der Kontinente beriicksichtigt werden.

Der Einfluf} des Menschen und seiner Zivilisation auf
die Kreisliufe kann quantitativ beurteilt werden aus
dem Vergleich des zivilisatorisch bedingten Materieflus-
ses mit demjenigen der natiirlichen Zirkulation.

Anhand einiger Beispiele (Schwefel, Schwermetalle)
wird gezeigt, daf} der Mensch Prozesse eingeleitet hat,
die von dhnlichem und zum Teil sogar von gréflerem
Ausmaf sind als die Prozesse der Natur. Die Atmosphire
wirkt als Forderband fiir die schnelle Vermischung der
Geosphire mit umweltbeeintrichtigenden Stoffen und
fir den Eintrag von gewissen Verunreinigungen (Koh-
lenwasserstoffe, Blei, Aziditit) in die Binnengewisser.
Die marinen Aerosole sind deutlich angereichert mit As,
Sb, Se, Zn, Pb und Ag, Elementen, die durch zivilisato-
rische Tétigkeit, vor allem durch die Verbrennung fossi-
ler Brennstoffe, mobilisiert werden und fiir die das Meer
als Senke dient. Wenn die jihrliche Produktion eines
Metalles (Extraktion aus der Erde) seine jahrliche Eli-
mination (Geschwindigkeit der Sedimentation im Meer)
iibersteigt, muf} eine potentielle Verunreinigung und
eine Beeintrichtigung des Okosystems erwartet werden.

Fiir den Raum Schweiz zeigen beispielsweise einfache
Stoffbilanzabschidtzungen fiir Blei und Quecksilber, daf3
die «kiinstlichen» Kreisldufe wichtiger sind als die na-
tiirlichen Kreisliufe. Damit ist eine progressive Bela-
stung der Oberflichengewisser und deren Sedimente
verbunden, welche in einzelnen Fillen experimentell
nachgewiesen werden kann.
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Aspects of the Transition Metal to Carbon s-bond; Stable Binary Alkyls*

By GEOFFREY WILKINSON

Department of Inorganic Chemistry
Imperial College of Science and Technology, University of l.ondon

Summary

The thermal instability of binary transition metal alkyls is a
consequence of facile pathways for decomposition, notably the
hydride transfer from a f-carbon atom followed by elimination
of alkene. Where this reaction is not possible, as in compounds
MR, where R = CH,, CH,C;H;, CH,Si(CH,), etc., stable
alkyls may be synthesised. Examples of the new classes of
alkyls, trimethylsilylmethyls and 1-norbornyls are noted and
the properties of hexamethyltungsten outlined.

Quite soon after FRANKLAND’s discovery in 1849 of the
first organometallic compounds, the zinc alkyls, attempts
were made to synthesise transition metal alkyls; how-
ever not until the isolation of the trimethylplatinum
iodide tetramer, [(CH;);PtI],, by PoPE and PEACHY in
1907 was a stable product obtained.! During the next
fifty years or so, repeated attempts to isolate alkyls or
transition metals generally failed; coupling or other
decomposition reactions were a common feature. Indeed,
in 1955, CorToN wrote!: “It will be apparent from this
overall picture of alkyls and aryls of transition metals
that the often heard generalisation that they are much
less stable and accessible than those of non-transition
metals is quite true.” A basis of theoretical respectabi-
lity to this statement was provided by overlap calcula-
tions, which purported to show the intrinsic low ability
of transition elements to from g-bonds to carbon in its
usual sp; and sp, hybridization states. 2

During the early 1950’s a number of alkyl compound,
with what are now termed n-bonding ligands, COs
n-CzH;, PR, etc., also bound to the metal were pre-
pared. Some examples are h%-C;H.Fe(CO),CH;,
(EtgP),PtICH,, h5-(C;H;),Ti (CsH;), and CH Mn (CO),.
It began to appear that only in the presence of such
“stabilizing” ligands could o-bonded alkyls and aryls
generally be isolated. Thus in the latest extensive review
on ¢-bonded alkyls and aryls, PARsHALL and MrROwcCA 32
write, “By any criterion, simple transition metal alkyls
are very unstable” and “In contrast to the simple alkyls,
some metal complexes bearing other ligands in addition
to alkyl or aryl groups are strikingly stable”. Even
GREEN,?? in a detailed discussion of the stability of tran-
sition metal to carbon o-bonds in which was clearly
stated the important distinction which should be, but
is not always, made between thermodynamic and kinetic
stability, concluded that “it seems unlikely that metal-
carbon bonds are particularly strong”.

* Lecture presented to the Chemical Societies of Fribourg, Ziirich
and Basel. November 7th, 8th, 9th, 1972.

1 For reviews giving early references see F.A.Corron, Chem.Rev.
55 (1955) 551; H.H.Zkiss, Organometallic Chemistry, Reinhold,
1960.

2 H.H.JArFE and G.0.DoAK, J.Chem. Physics 21 (1953) 196.

3 a) G.W.PArsHALL and J.J.MRrowca, Adv. Organometal. Chem. 7
(1968) 157. For structures of many such compounds see M.R.
CHURCHILL, Perspectives in Structura! Chem. 3 (1970) 91.b) M. L.
H. GREEN, Organometallic Compounds, Vol.2: The Transition Ele-
ments, Methuen, London 1968.
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Now the bond strength data available is extremely
meagre. Forthe Pt—C;H;bond intrans-(Et,P),Pt (C;H;),
a value of ca 250 kJ mol~! was obtained,? which can be
compared with E(Hg—C) in diphenylmercury of
136 kJ mol~1. From the unimolecular gas phase decom-
position of h5-C;H,Pt(CH,); a value of Pt—CH, of
ca 164 kJ mol~! was estimated,® while combustion data®
led to estimates of Ti—CH, ca 250kJ mol~! and Ti—C¢H;,
ca 350 kJ mol-2, for (h%-C;H;),TiR,, R=CHjand CgH;.
Other Ti—C bond energies, e.g., for Ti(C,H;);Cl, ca
130 kJ mol~%, are said to be consistent with the activa-
tion energy of 85 to 125 kJ mol™! for the thermal
decomposition of a different type of alkyl, namely
(h%-C H;),TiCIR, R—CH,, C,H;, CH;, etc.”

Although these estimates are for alkyls or aryls with
other ligands present on the metal, they do not suggest
that transition metal to carbon bonds are intrinsically
weaker than those between carbon and non-transition
metals. Arguments based on chemical or thermal sta-
bility of compounds—stable is a much misused and
misaplied, word—or on the apparent non-existence of
compounds are clearly insupportable. Since oxygen and
nitrogen (and of course halogens) may form “stable”
compounds with transition metals in various oxidation
states, e.g., Cr(OC,H;), or Ti[N (SiMe,),],, why not
carbon ?

We sought® the answer to this question by considering
that one of the major pathways for decomposition of
transition metal alkyls is the hydride transfer-alkene
elimination reaction. This reaction is the reverse of the
synthesis reaction for metal to carbon bonds by attack
of an alkene on a metal hydrido species and which is
involved at some point in many catalytic cycles such as
those of homogeneous hydrogenation or hydroformyla-
tion of alkenes. The reaction is one involving transfer to
the metal atom of a hydrogen from the f-carbon of an
alkyl chain:

R

H o cHR
2 M-

CH A

Lo
IyM—CHy = [LnM """ -CHy
CHy

= 1MH + CHR=CH,
In the absence of “stabilizing” ligands i.e. for a binary
alkyl, the metal hydride (probably solvated in solution)
formed on elimination of alkene could decompose further
to metal and hydrogen. This mechanism has been
generally accepted and has been established in certain
cases. A good example is the decomposition of
n-CH,CH,CH,CH,CuP (n-Bu),. Here CuH is formed
by H-transfer and alkene elimination; this then re-
duces the Cu—C in a second molecule resulting finally
in the products but-l-ene, n-butane copper metal
and hydrogen.®® By contrast, the related neophyl,
C¢H,C (CH;),CH,CuP (n-Bu);, which has no hydrogen
atoms on the S-carbon, decomposes largely by homolytic
fission and a free radical pathway.??

It is important to note that the hydride transfer-alkene
elimination pathway involves a change in coordination
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number of the metal. In the alkyl, there is only a metal
to carbon ¢-bond, whereas in the hydrido-alkene inter-
mediate, two metal sites are involved. This means that
if the required vacant coordination site on a metal alkyl
species is unavailable, then decomposition by this parti-
cular pathway clearly cannot proceed. Of course, a site
may be freed by thermal or photochemical dissociation
of a ligand.

The corollory to this is that alkyls may not be stable
even when so-called stabilizing ligands are present on a
metal provided that one of the ligands is readily lost, or
if the complex itself is coordinatively unsaturated. A
good example of the instability of an alkyl even when
7t-bonding ligands are present is:

Ru (H) (Cl) (PPh,), + C,H, = Ru(C,H;)Cl(PPh,),

The equilibrium lies well to theleft at 25°/1 atm pressure.
Another example is RhH (CO) (PPhg);. Such complexes
quite often provide catalytic cycles for isomerisation or
other reactions of alkenes;!? indeed, catalytic reactions
depend on the lability of the metal-alkyl group.

The blocking of coordination sites by ligands may thus
provide a rationale for the existence of some of the alkyls
noted earlier. This concept is also illustrated by the
stability of metal to carbon bonds in classical WERNER
type octahedral complexes of metal ions whose elec-
tronic structure is such that they are substitution inert.
Thus there are alkyls!! of Cr!!I, Co and Rh!! even with
water or ammonia as ligands, one example being
[RhC,H; (NH,);]?*. The well known Vitamin B,, coen-
zyme and the numerous synthetic analogues such as the
dimethylglyoxime cobalts or cobaloximes are other ex-
amples; these have four nitrogen atoms in the plane
with an alkyl group and another ligand in the trans
positions.

The complex I is an especially good example;!? the
blocking of coordination sites is coupled with an alkyl
which cannot readily undergo the H-transfer alkene
elimination reaction and is coupled further with the
chelate effect. This compound is stable to 350°C.

(CHqyl, CHy |

A more unusual way of inhibiting or preventing the
hydride transfer reaction proceeding is to use an alkyl
group whose nature is such that there is either no $-hy-
drogen or the §-carbon is replaced by another element
which cannot form a double bond to carbon, and hence
cannot form an alkene.®

Some such binary alkyls were known for some time
for certain transition metals, notably the benzyls of Ti,
Zr and Hf'® and the methyl, Ti(CHj),, although the
latter is thermally most unstable as discussed later. The






168

For Cr!V species, which have been studied in detail,®
the electronic absorption and electron spin resonance
spectra can be interpreted on the basis of an essentially
tetrahedral d2 structure. The blue or red-purple species
are petroleum soluble and volatile; they can be compared
with the corresponding well known alkoxides and dial-
kylamides.

So far, the mechanisms of the formation of these
alkyls have not been studied. In one case, Cr'V, it is clear
that in the reaction of the lithium alkyl with
CrCl, (tetrahydrofuran),, an anionic Cr'!! species is first
formed and that this can be readily oxidised to the Cr'V
complex:

[Cr(CH,SiMe,), ]~ < Cr'V(CH,SiMe,), + e
E = —1.28 vs S.C.E. in ethanol

However, in other situations disproportionation reactions
may be involved and how the binuclear species with a me-
tal-metal bond, e.g., (Me,;SiCH,);Mo=Mo (CH,SiMe;),
and the niobium and tantalum bridged «carbene» com-
plexes III are formed is not at all understood.

?iMe3
C
(MegsiCHzlsz/ \Nb(CstiMe3)2
\?/
SiMey i

Although not all of the transition metals have as yet
been obtained as binary alkyls, there seems no good
reason to doubt that in due course such compounds will
be synthesized. The myth of the instability of the tran-
sition metal to carbon bond has now been finally de-
stroyed.

Table 2. Force constants for tetravalent methyls

Data by H.H.EyserL, H.SIEBERT, G.GRoH and H.J.BERTHOLD,
Spectrochim. Acta 26 A (1970) 1595

M (CH,), Si Ge Sn Pb Ti

mdyne A~! 2.93 2.72 2.25 1.90 2.28

The methyl group is of especial interest since not only
is it the simplest alkyl, but it cannot undergo the H-
transfer alkene elimination reaction. Until recently the
only known binary methyl was Ti(CH;),, although tri-
methyldichlorides of Nb and Ta, and methylpenta-
chlorotungsten were known. Purely on the basis of the
force constant data, Table II, it is difficult to under-
stand why Ti(CH,), decomposes above —40°C whereas
tetramethyl lead can be distilled at 110°/1 atm without
decomposition. Clearly however, as a transition metal
compound TiMe, is coordinatively unsaturated and de-
composition pathways may be possible through inter-
mediates or transition states with bridging methyl groups
as in IV.
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H
A
(CHITi, TilCH3)y
\\c/

Hj3 v

Such pathways involving expansion of the coordination
shell are impossible for the Group IV methyls.

The effect of blocking the vacant coordination sites in
Ti(CH,), or TiCl;CH, by two ligands or a chelate ligand
such as 2,2’-dipyridyl is clearly shown by the substan-
tially increased thermal stability of such octahedral
adducts.!®

This idea suggested to us that if an octahedral methyl
could be synthesised, there should be a good chance for
thermal stability. The obvious candidate was hexa-
methyltungsten since hexachlorotungsten is readily
available, and the obvious route is the interaction of
WCl; with methyllithium in ether. It is possible that
this reaction has been studied previously without suc-
cess, since for success it is necessary that only half of
the stoichiometric quantity of CH;Li be used. If greater
quantities are used no (CH;);W is obtained, probably
due to the formation of anionic species. The reaction is
a complex one and has not been studied in detail. At
—20° in ether, red solutions are initially formed followed
by the formation of yellow crystals which turn green and
redissolve to give a greenish brown solution. Electron
spin resonance spectra show that this solution con-
tains WY. On removal of solvent, yields close to 50%
based on WClg of W (CH,); can be obtained.!® The
final step presumably involves a disproportionation:
2WV = WV + W1V, Since essentially all of the CH,Li
finishes up as W (CH;), presumably diethyletheris acting
as the reductant. Hexamethyltungsten is a red crystal-
line, extremely volatile solid, m.p. ca 30°. Its spectro-
scopic properties are quite straightforward and those
expected for an octahedral species, e.g., a single W—C
stretch at 482 cm™! and a single proton resonance line at
7 = 8.38 with J (H—1%W) = 3.0 Hz.

The formation of this compound clearly does dispose
of the idea that transition metals in high oxidation states
cannot form stable alkyls. There seems now no reason
to doubt that other transition metal methyls in high
oxidation states can be prepared, provided that the
appropriate synthetic procedure is discovered. Prelimi-
nary experiments show that a petroleum soluble, volatile
species, possibly U (CH,), is obtained by the interaction
of UCl; and CH,4Li.

Some reactions of W(CH,), are shown in Figure 1.
One of the important reactions of W (CH,), is that with
tertiary phosphines such as P(CH,)(CgH;),, since it
shows that hexamethyltungsten can expand its coordi-
nation shell and can form 7-coordinate adducts. Since
the presence of phosphines (or alkenes, which presumably
also coordinate) inhibits the reaction of CO with
W (CH,),, this suggests that this and other reactions
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EsR-Messungen sind auch zur Identifizierung von Triplett-
zustinden geeignet, wobei die gegenseitige Dipolwechselwir-
kung der beiden ungepaarten Elektronen eine sogenannte Null-
feldaufspaltung ergibt, die zu einer Feinstruktur des ESR-Si-
gnals fiihrt, deren Werte vom Abstand der Punktdipole ab-
hiingen (~1000 GauB bei einigen A Abstand). Bei eingefrore-
nen alkoholischen Lisungen von Cyaninfarbstoffenl® zeigen
die Nullfeldaufspaltungsparameter eine regulire Abhingigkeit
von der Kettenlidnge des konjugierten n-Elektronen-Systems.

An Zinkoxid wurden paramagnetische Oberflichenzustiinde
von adsorbierten Sensibilisatormolekiilen festgestellt 11, die vom
dulleren Sauerstoffdruck abhingen, d.h. Sauerstoffzentren der
Oberfliche sind bei der Sensibilisierung des photochemischen
Prozesses im Zinkoxid mit im Spiel.

Zu 3: Bei der Photovernetzung von Polyvinylcinnamat!?
durch uv-Bestrahlung treten Radikale auf. Das Esr-Spek-
trum zeigt eine starke Einzellinie, die in der nachfolgenden
Dunkelpause unverindert bleibt (Cinnamoylradikal), und ein
schwiicheres Quartett, das nach Abschalten der Belichtung
abnimmt (Hauptkettenradikal).

Zu 4: Man suchte lange nach EsR-Signalen von ungepaarten
Elektronen in belichteten reinen Silberhalogeniden. Die neue-
ren Arbeiten!® zeigen deutlich, daB ungepaarte Elektronen mit
groBerer Aufenthaltswahrscheinlichkeit an einem Ort (und
nur solche geben ein Esk-Signal) in Silberhalogenidkristallen
dann auftreten, wenn Dotierungen mit Fremdionen zu para-
magnetischen Zentren fiihren. Das einzige Zentrum, das auch
ohne Dotierung aufzutreten scheint, ist das bei 20°K durch
Bestrahlung von AgCl gebildete paramagnetische Ag2?*-Zen-
trum, das dem Einfang eines Defektelektrons an einem Ag*-Ion
entspricht. Das EsR-Spektrum lieferte!4 die Wechselwirkung
mit dem Kernspin des Silbers und des Chlors. In chalkogen-
dotierten Silberhalogeniden entstehen in Abhingigkeit von der
Bestrahlungstemperatur unterschiedliche Zentren!3. Fe?*- und
Cu*-Ionen im Silberhalogenidgitter fangen bei Belichtung
Defektelektronen ein, was an der Entstehung der EsR-Signale
von Fe** und Cu?* verfolgt werden kann.

Zu 5: Zinkoxidpulver, das fiir elektrophotographische Zwecke
brauchbar ist, besitzt paramagnetische Zentren an der Ober-
fliche und im Innern der Kristalle, welche zu Signalen in der
ESR-Spektroskopie fithren. Einige Zentren sind photoemp-
findlich, andere sind vom Druck des Sauerstoffs der Umgebung
abhingig. Die Linie g = 1,954 wird dem Sauerstoffzwischen-
gitterion, das bei Belichtung durch Defektelektroneneinfang
eine negative Ladung verloren hat!1.15.161%18  dje Linie
g = 1,958 einer Sauerstoffdefektstelle, in der ein Elektron ein-
gefangen ist1% 18, zugeschrieben. Weitere Linien werden wegen
ihrer Abhiingigkeit vom Sauerstoff mit verschiedenen an der
Oberfliche adsorbierten Sauerstoffzentren in Zusammenhang
gebracht.

Die EsRr-Spektroskopie ist also zu einem wichtigen Hilfs-
mittel in der Erforschung photographischer und photochemi-
scher Vorginge geworden. Ihr Vorteil ist die hohe Empfind-

10 R.A.Pierce und R.A.BERG, J. Chem. Physics 56 (1972) 5087.

11 H.G.Frrzky, Photogr. Korr. 103 (1967) 173.

12 S Kikucat und K.NAKAMURA, Techn. Pap., Reg. Techn. Conf. Soc.
Plast. Eng., Mid-Hudson Sect. 1967, S.175; Chem. Abstr. 70 (1969)
Nr.18, S. 27.

13 Zusammenfassung: O.Stasiw, Mber. Dtsch. Akad. Wiss. Berlin 19
(1971) Nr.4/5, 285.

14 M.Ho6uNE und M.Stasiw, Phys. Status Sol. 28 (1968) 247.

15 J ScaNEIDER und A. RAUBER, Z. Naturforsch. 16a (1961) 712.

16 C,H.GErssLER und G.L.SiMMoNS, Physics Letters 11 (1964) 111.

17 H.G.F1rzKkY, Elektrophotographie, Sonderheft der Photogr. Korr.
1966, 35.

18 D, HanN, R. NINK und D. SEVERIN, Phys. kondens. Materie 5 (1966)
371.
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lichkeit und das spezifische Ansprechen auf ungepaarte Elek-
tronen. Die Spektren sagen etwas iiber die Verteilung der
Elektronen, die Anordnung von benachbarten Atomkernen
mit Kernspin, iiber die Orientierung der Zentren in Kristallen
und iiber den homéopolaren oder heteropolaren Bindungs-
charakter aus. Die Signalhéhe ist niherungsweise proportional
der Konzentration der ungepaarten Elektronen. Die Messung
der Zeitabhingigkeit erlaubt Riickschliisse auf den Mechanis-
mus und die Kinetik der stattfindenden Prozesse.

Herrn Dr. H.G.F11zxy danke ich fiir Uberlassung der Versuchs-
unterlagen, Diskussionen und Durchsicht der Manuskripte.

Autoreferat

Berner Chemische Gesellschaft
December 15th 1972

Dr.B.H.Davies (Department of Biochemistry and Agricul-
tural Biochemistry, University College of Wales, Aberyst-
wyth), The Biosynthesis of Carotenes in Fungi

The overall pattern of carotene biosynthesis in fungi emerged
from studies carried out in Bern some twenty years ago.
ScBOPFER and GRoOB! had shown that acetate stimulated the
formation of $-carotene (§,-carotene) by cultures of Phycomy-
ces blakesleeanus, and the availability of %C-labelled acetic
acid enabled GRoB and BUTLER? to show that the carotene
molecule is formed by the tail-to-tail condensation of two
halves, each consisting of four isoprene units joined head-to-
tail, Subsequent studies, in which [2-1*C] mevalonic acid
(MvaA) was converted into f-carotene by fungal cultures,3 ¢
confirmed this biosynthetic pattern. It is now estabilished that
the loss of C, from Mva 5-pyrophosphate yields isopentenyl
pyrophosphate (1Pp) which isomerises to dimethylallyl pyro-
phosphate. Condensation of one molecule of the latter with
one, two or three molecules of 1PP yields, in turn, the pyro-
phosphates of geraniol (¢pp, C,), farnesol (PP, C;5) and
geranylgeraniol (c6PP, C,).> The first C,, hydrocarbon
precursor of the coloured carotenes is formed by the dimeri-
sation of GGPP, presumably with prephytoene pyrophosphate
(pppp)® acting as an intermediate (see Figure 1).

For some years now, studies on carotene biosynthesis have
attempted to answer four basic questions. These are related
to (a) the nature of the first C4, hydrocarbon, (b) the metabolic
sequence by which this is dehydrogenated to the coloured
carotenes, (c) the conversion of acyclic carotenes to isomers
with cyclic end groups, e.g. f-carotene, and (d) the control of
carotene formation.

The formation of the sterol precursor, squalene (Cj,) is
presumed to occur by a series of reactions in which two mole-
cules of FPP are converted into presqualene pyrophosphate
(psppr). The cyclopropylcarbinyl cation formed from psep
by the loss of pyrophosphate is stabilised by the stereospecific
transfer of a hydride ion from NADPH.” An analogous mecha-
nism at the carotene level would result in the formation of
lycopersene (7,8,11,12,15,7°,87,11’,12°,15’-decahydro-y,yp-
carotene) from ¢GPP. These reactions have been demonstrat-
ed in purified enzyme systems and a requirement for NADPH

W.H.ScHoprrER and E.C.GRros, Experientia 6 (1950) 419.
C.GroB and R.BUTLER, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 1975.
C.Grog, Chimia 11 (1957) 338.

D.BraiTuwAITE and T.W.GoopwiN, Biochem. J. 76 (1960) 5.

T.W.GoopwIN, in Carotenoids, Ed.O.IsLER, Birkhiuser, Basel

1971, S. 583.

6 L.J.AvutmanN, L.Asu, R.C.Kowerski, W.W.EpsteIN, B.R.
LarseN, H.C.RiLLiNG, F.Muscio and D.E.GREGORIs, .J. Amer.
Chem. Soc. 94 (1972) 3257.

7 W.W.EpsTEIN and H.C.RILLING, J. Biol. Chem. 245 (1970) 4597.
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Figure 1. Carotene biosynthesis and its control in Phycomyces blakes-
leeanus

in the conversion of PPPP into lycopersene established.® There
is, however, no strict requirement for NADPH in carotene
formation in plants or fungi; the addition of NADPH merely
stimulates squalene formation.* 1° From this evidence, and the
fact that the conjugated triene, phytoene (7,8,11,12,7/,8’,11’,
12’-octahydro-y, y-carotene), rather than lycopersene, accu-
mulates in microorganisms when dehydrogenation is blocked
by mutation or by diphenylamine (DPA ), it may be con-
cluded that lycopersene is not an obligatory intermediate in
carotene formation although it is formed!? and may be de-
hydrogenated to phytoene in certain enzyme systems under
the appropriate conditions.® Presumably the cyclopropyl-
carbinyl cation arising from PPPP by the loss of pyrophosphate
can be stabilised by the stereospecific loss of a proton to yield
phytoene directly.

Although it has been recognised for some time that phytoene
isolated from higher plant tissues has the 15-cis configuration,!?
it was only recently that samples from fungi and from higher
plants were all shown to consist of two components, with the
13-trans,15-cis, 13’-trans isomer predominating over the all-
trans.1% 15 Phytoene is converted into lycopene (y,y-carotene)
and other unsaturated carotenes by a sequence of dehydro-
genation reactions.!® Any isomerisation from cis to trans must
occur at an early stage in the sequence because (-carotene
(7,8,7',8’-tetrahydro-y, y-carotene), neurosporene (7,8-dihy-
dro-y,y-carotene) and lycopene generally have the all-trans
configuration. The formation of the unsaturated carotenes is
inhibited and phytoene, predominantly 15-cis, accumulates in
a number of fungi when they are cultured in the presence of
DPA; the removal of the DPA results in a resumption of
unsaturated carotene synthesis but apparently not at the
expense of the accumulated phytoene.!” The results of recent
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experiments on a lycopene-accumulating mutant (C9) of
P. blakesleeanus, in which the carotene levels were assayed at
various time intervals after the removal of DPA, are consistent
with the view that it is the all-trans phytoene which is dehydro-
genated to phytofluene (7,8,11,12,7’,8'-hexahydro-y,y-caro-
tene).® Such a reaction sequence, isomerisation followed by
dehydrogenation, corresponds to that in the photosynthetic
bacterium, Rhodospirillum rubrum,!® but differs from that in
higher plants where dehydrogenation is thought to precede
isomerisation.20

A cell-free system from the C9 mutant of P.blakesleeanus is
capable of converting [14C] phytoene, inlimited yield, into phyto-
fluene and lycopene. The sequence of dehydrogenation of phyto-
fluene to lycopene appears to be different in many microorgan-
isms from that in higher plants. In the latter, phytofluene is
converted first into {-carotene, a conjugated heptaene in which
the chromophore is at the centre of the molecule; in many bac-
teria (e.g. R.rubrum), the heptaene intermediate is the unsym-
metrical isomer, 7,8,11,12-tetrahydrolycopene.?! The name
«B-carotene» was coined by Haxo 22 for the conjugated heptaene
isolated from Neurospora crassa; its absorption maxima lie
between those of {-carotene and 7,8,11,12-tetrahydrolycopene.
It has recently been shown that both N.crassa and a high
p-carotene mutant (C115) of P.blakesleeanus form both isomers
of the heptaene, so that §-carotene is a mixture of the symme-
trical and unsymmetrical conjugated heptaenes.!® As samples
of neurosporene from these fungi are identical with those from
higher plant tissues, it is clear that phytofluene is dehydro-
genated in fungi via alternative heptaene intermediates to
neurosporene and thence to lycopene.

Although a general mechanism for the conversion of an
acyclic end group of a carotene into a f§-ring has been esta-
blished in P.blakesleeanus,?® the exact nature of the cyclisation
substrate is not clear. Considerable evidence can be cited in
support of the cyclisation of lycopene to f-carotene, with
y-carotene (f3,p-carotene) as an intermediate. The only direct
evidence for this, an enzymic conversion of [14C]lycopene into
p-carotene, comes from:work on higher plants but there is
indirect evidence from studies on fungi; the addition of such
cyclisation inhibitors as 2-(p-chlorophenylthio)triethylamine
hydrochloride (CPTA)?* or nicotine2 26 to cultures of fungi

8 A.A.QuresHI, F.J.BARNES and J. W.PoRTER, J. Biol. Chem. 247
(1972) 6730.

9 J.M.CuARLTON, K.J.TREHARNE and T.W.GoopwIN, Biochem.
J. 105 (1967) 205.

10 P.M.BRAMLEY, B.H.DAvIEs and J.A.WRBITEHEAD, quoted by
B.H.DAviEs, Pure Appl. Chem. 1973, in press.

11 B.H.DaviEs, D. JoNEs and T. W.GooDpWIN, Biochem. J. 87 (1963)
326.

12 E.C.GroB, K.KIrscHNER and F.LyNEN, Chimia 15 (1961) 308.

13 F.B.JuNcAaLwALA and J. W.PORTER, Arch. Biochem. Biophys. 110
(1965) 291.

14 Aunc THAN, P.M.BRaAMLEY, B.H.DAvIESs and A.F¥.REEs, Phyto-
chem. 11 (1972) 3187.

15 N.KmATOoON, D.E.LOEBER, T.P.ToUuBE and B.C.L.WEEDON,
Chem. Commun. 1972, 996.

16 J.W.PortER and R. E.LINCOLN, Arch. Biochem. 27 (1950) 390.

17 T.W.GoopWwIN, Biochem. J. 50 (1952) 550.

18 B.H.Davies and A.F.REFs, quoted by B.H. Davies, Pure Appl.
Chem. 1973, in press.

19 P_M.BRAMLEY, B.H.DaAviEs and A.F.REES, unpublished work.

20 S,C.KusuwAHA, G.Suzug, C.SUBBARAYAN and J.W.PORTER,
J. Biol. Chem. 245 (1970) 4708.

21 B.H.DAvVIEs, Biochem. J. 116 (1970) 93.

22 F.T.Haxo, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 12 (1955) 169. -

2 T.W.GoopwiN and R.J.H.WiLLiams, Biochem. J. 94 (1965) 5C.

24 C.W.CocaIns jr., G.L.HENNING and H.YokoYAMa, Science 168
(1970) 1589.

25 T.W.GoopWIN, Biochem. J. 128 (1972) 11P.

26 P.M.BrRAMLEY and B.H.DaAviEs, quoted by B.H.DAvIiEs, Pure
Appl. Chem. 1973, in press.
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which normally form j-carotene results in the accumulation
of lycopene. On the other hand, experiments with Rhizophlyctis
rosea indicated that lycopene could not be a precursor of
y-carotene although they did not suggest a specific alternative
route for y-carotene formation.?’” An alternative cyclisation
pathway in P.blakesleeanus was revealed by the isolation of
B-zeacarotene (7’,8’-dihydro-f,y-carotene) from DPA-inhibit-
ed cultures.?® The removal of DPA resulted in the formation
of fB-carotene; apparently at the expense of S-zeacarotene;?
thus an alternative pathway of fB-carotene biosynthesis, via
neurosporene, 3-zeacarotene and y-carotene is indicated. The
recognition of the existence of the unsymmetrical conjugated
heptaene, 7,8,11,12-tetrahydrolycopene, in fungi prompted a
recent successful search for its monocyclic isomer, 7°,8%,11",
12’-tetrahydro-y-carotene. The isolation of this novel carotene
from DPA-inhibited cultures of the C115 mutant of P.blakes-
leeanus?®® suggests yet another alternative cyclisation pathway.

These apparently conflicting results, however, have arisen
from a number of indirect experiments on different organisms
and some of the actual results are open to other interpretations.
The real problem of carotenoid biosynthesis, and this is no less
true of carotene formation than it is of more complex fields
such as the biosynthesis of spirilloxanthin in R.rubrum,?! is the
extent to which a perfectly plausible biogenetic scheme, written
down on the basis of the structures of a number of carotenoids,
represents the reality of either a matrix of alternative bio-
synthetic pathways or a simple linear pathway accompanied
by spurious side reactions which are due to low substrate
specificities on the part of the limited number of enzymes
concerned.

Investigations of the cyclisation problem by more direct
methods have become possible with the preparation, from the
C115 mutant of P.blakesleeanus, of a crude enzyme system
capable of converting [2-14C] MV into f-carotene. This incor-
poration can be diluted out by the addition, in detergent, of
suitable unlabelled carotenes, which are found to carry radio-
activity on reisolation after the anaerobic incubation. y-Caro-
tene, inevitably the immediate precursor of f-carotene, is the
most efficient trapping agent and neurosporene is also very
effective. The lower efficiencies of lycopene and fi-zeacarotene
as trapping agents are such that they indicate the simultaneous
operation of alternative cyclisation routes, with that through
lycopene being quantitatively slightly more important than
that through f-zeacarotene.?® Methods are also available for
the preparation of C-labelled lycopene, y-carotene and neuro-
sporene with high specific activities. These can be added to the
enzyme in detergent and are converted, albeit in low yield,
into B-carotene, with y-carotene showing the highest percentage
incorporation; the relatively low incorporations may be due
to the difficulty of introducing an intermediate substrate into
an enzyme aggregate. The incorporation of ['C] neurosporene
into B-carotene is diluted out equally by the addition of unla-
belled f-zeacarotene or lycopene, both of which trap an equi-
valent amount of radioactivity.?® Thus all our work with the
cell-free system from the C115 mutant of P.blakesleeanus
points to the actual operation of alternative pathways of
cyclisation under the experimental conditions employed. It has
not been possible to ascertain whether the cyclisations of
neurosporene and lycopene are carried out by separate, specific,
enzymes or by the same, less specific, enzyme; nor, of course,
has it been possible to determine whether the alternative path-
ways operate in the whole organism, as opposed to under the
artificial conditions of an enzymic incubation.

27 B.H.DAvIEs, Biochem. J. 80 (1961) 40P.

28 R.J.H.WiLLiams, B. H.DAviEs and T. W.GooDWIN, Phytochem. 4
(1965) 759.

20 B,H.DaAvIEs, J.VILLOUTREIX, R. J. H. WiLL1aMs and T.W.Goob-
WIN, Biochem. J. 89 (1963) 96 P.

30 B.H.Davies and A.F.REEs, unpublished work.

31 B H.DaviEs, Biochem. J. 116 (1970) 101.
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The addition of individual carotenes to the enzyme system
forming $-carotene from [2-1*C] MV A has also revealed evidence
of the negative feedback control of carotene formation.?® The
addition of a large concentration of 8-carotene itself causes the
accumulation of radioactivity in both neurosporene and lyco-
pene; this effect can be interpreted in terms of a negative feed-
back control of the first cyclisation enzyme by the eventual
product. In a similar way, it has been shown that neurosporene,
lycopene, f-zeacarotene and y-carotene, but not f-carotene,
can inhibit phytoene desaturation and that high concentra-
tions of phytoene (a mixture of both isomers) or squalene
reduce the incorporation of [2-1*C] MV A into the terpenoids as
a group. The failure of f-carotene to inhibit phytoene meta-
bolism is also reflected in the growth characteristics of aerated
submerged cultures of the P.blakesleeanus mutants. In the
p-carotene accumulating C115 mutant, no phytoene accumu-
lates in the later stages of growth, in contrast to the situation
in the lycopene-forming C9 cultures, where phytoene accumu-
lates and radioactivity from [2-*C] MV A appears in phytoene
rather than in lycopene when the lycopene level is-high.?¢ This
latter effect confirms the negative feedback control exerted by
lycopene on the phytoene-dehydrogenating system.

It is a pleasure to acknowledge with gratitude the major contri-
butions made to these studies by P.M.BRAMLEY and AVERIL F. REES.
Our work is supported by a Science Research Council research grant.

Summarized by the author
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P.CorrapINI (Istituto Chimico, Universita di Napoli), Con-
formational Isomorphism in Polymeric Systems

The observation of different geometries of a given molecule
or molecular fragment in the crystalline state has been made
recently in a number of cases both for low and high molecular
weight substances.

Such observations of different molecular geometries are
generally associated with the existence of a flat minimum or
with the existence of different almost isoenergetic minima in
the multidimensional conformational energy surface for the
isolated molecule.

Examples of such observations are given for a series of
stereoregular polymers, according to the following classification:

1) Conformational Polymorphism

Different almost isoenergetic conformers of the same macro-
molecule are observed in different polymorphic modifications
of the same polymer.

The two conformers may correspond to the same minimum
of the conformational energy map (i. e. : isotactic poly-a-butene,
11/3 and 3/1 helices ; the two conformations of the main chain
correspond to successions of T G pairs of very similar internal
rotation angles) or to different minima of the conformational
energy map (i.e. : syndiotactic polypropylene; with observed
successions of the internal rotation angles TTTTor (TTGG),
in the two polymorphs!.

2) Conformational Synmorphism

Different almost isoenergetic conformers of the same macro-
molecule may be represented, typically in a 1:1 ratio, on non-
equivalent sites within the same crystal structure.

1 G.NATTA, P.CorrADINI and P.GANis, Prediction of the Conforma-
tion of the Chain in the Crystalline State of Tactic Polymers,
J. Polymer Sci.'58 (1962) 1191.
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An example is provided by the alternated copolymer poly
(Ala-Gly); Lotz and KE1TH? have found in the crystals two
kinds of chains differing in conformation as follows :

fCHz—'NH—'CO'—(llH—.NH—f*CO—
L1 CHy ’

1) é, C¢ tréns S, S_  trans
2) G. G_ trans S, S_  trans

3) Conformational isomorphism

This case corresponds to the statistical observation of two or
more different conformations of the same molecular fragment
in the same site of the crystal.

A clear observation of this kind has been made for the first
time by DunN1Tz? in the case of a low molecular weight com-
pound.

In the case of macromolecular substances some observations
have been made in the last few years.

A classification of the possible case of conformational iso-
morphism in polymers can be made as follows:

(1) Nearly isosteric up and down helical macromolecules (with
the same sense of chirality) may substitute themselves
more or less at chance along the same axis (an example is
provided by isotactic poly-3-methyl-butene?).

(2) The chain atoms may assume in the same crystal different
nearly isosteric conformations, this is the case of the high
temperature modification of 1-4 trans polybutadiene’ and
of 1-4 cis polyisoprene®.

(3) The geometry of the main chain, being fixed the atoms of
the lateral groups may assume in the same crystal, more
or less at random, different conformations. This is the case,
for instance, of isotactic poly-S-3-methylpentene’.

Furthermore, in a broader sense, it is possible to speak of con-
formational isomorphism also in the case of point and line
defects in polymers, whenever they are due to different con-
formations of portions of the macromolecules, tolerated by the
crystal lattice.

Calculations of the conformational energy involved in some
kind of ‘‘defects”, such as folds and kinks in polyethylene8,
show their feasibility. Summarized by the author

2 B.Lorz and H. D.KEerrH, Crystal Structure of Poly (1-Ala-Gly) II.
A Model for Silk I, J. Mol. Biol. 61 (1971) 201.

8 J.D.Dunirz, H. EsER, M. BixoN and S.LiFsoN, Die Strukturen der
mittleren Ringverbindungen, XIII: Zwei neue Konformationen des
Cyclodecanringes, Helv. Chim. Acta 50 (1967) No.163, p.1572.

4 P.CoRrrADINI, P.GANIs and V.PETRACCONE, Crystal Structure of
Isotactic Poly (3-Methyl Butene 1), Eur. Polymer J. 6 (1970) 281.

3 P. CorrADINI, On the Chain Conformation of the High Temperature
Polymorph of trans-1,4-Polybutadiene, Polymer Letters 7 (1969) 211.

6 P.CorraDINI, C. PEDONE and E. BENEDETTI, unpublished data.

7 V.PETRACCONE, P.Ganis, P.CORRADINI and G.MONTAGNOLI, A
Case of Conformational Isomorphism in' Polymers. The Crystal
Structure of Isotactic Poly (S)-3-Methylpentene-1, Eur. Polymer J.8
(1972) 99.

8 V.PETRACCONE, G. ALLEGRA and P. CORRADINI, Minimum Potential
Energy Calculations of Folds and Kinks in Polyethylene Crystal,
J. Polymer Sci. C38 (1972) 419.

Société Vaudoise des Sciences Naturelles, Section Chimie
17. Januar 1973

ExkEHARD FLuck (Institut fiir Anorganische Chemie der Uni-
versitdt Stuttgart), Einige neue Ergebnisse der Phosphor-
Stickstoff-Chemie

Phosphorpentachlorid reagiert mit Stickstoffderivaten, die
Lewis-Basen darstellen. Die Umsetzung mit Ammoniak fiihrt
iiber die isolierbaren Phosphornitridhexachlorophosphate ver-
schiedener Kettenlingen
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[Cl;P=N—PCl,] [PCl¢]
[Cl,P=(=N—PCl,),—PCl,] PClg n=12...
zu den ringférmigen Phosphornitrilchloriden:
Cl Cl CI,P—N=PCl,
P o
a”| |l N N
NN N | I
o N Cl,P=(=N—PCl,), n=12...

Der Reaktionsweg lif3t sich mit Hilfe der 3'P- NMR-Spektro-
skopie im einzelnen verfolgen.

Phosphornitridchloride sind auch das Umsetzungsprodukt
von PCl; mit Hexamethylentetramin. Die durch Gl. (1) zu
beschreibende Reaktion

N,(CH,), + 9PCI;
— N(CH,Cl), + 3[Cl,P=N—PCl,] PCl, + 3CH,Cl, (1)

liefert daneben Tris (chlormethyl)amin, N (CH,Cl),. Die Aus-
beute betriigt, auf Gl. (1) bezogen, nahezu 100%. Auf analoge
Weise entsteht bei der Reaktion von 1,3,5-Trimethylhexa-
hydro-s-triazin mit PCl; Methyl- bis (chlormethyl) amin. Beide
Amine liegen im Gegensatz zu dem schon seit lingerem be-
kannten Dimethyl-chlormethylamin im festen und gelosten
Zustand molekular vor. An geeignete Akzeptoren wird jedoch
ein Chlorion leicht unter Bildung der entsprechenden Im-
moniumsalze, z.B.
[(CH,Cl1),N=CH,] ,SnClg, [(CH,Cl) (CH;) N=CH,] SbCl

abgegeben. Ausgehend von den beiden Chlormethylaminen
konnte eine Reihe einfacher organischer Verbindungen, die
bislang nicht in der Literatur beschrieben waren, hergestellt
werden, u.a.

N(CH,0CH,);, N(CH,0COCH,),, N (CH,Cl)(CH,SC,H,),

Die Umsetzung der Chlormethylamine mit sekundédren Aminen
macht Bis (dialkylamino) methane sehr leicht zugénglich.

Mit NH,-BF; setzt sich PCl; zu [Cl;P==N—PCl,] BCl, (I)
um, von dem ausgehend durch Reaktion mit SO, ein neues
Vierringsystem isoliert werden konnte:

ll)ocl2

AN
a,p” OBy

Die Fluorierung von I mit AsF; fiihrt zu der Verbindung
PyN;F,,, die als Addukt zwischen PF; und trimerem Phosphor-
nitrilfluorid betrachtet, jedoch bislang nicht aus den Kom-
ponenten hergestellt werden kann.
Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, die ausgesprochene in-
nere Salze darstellen, entstehen bei der Umsetzung von
Perthiophosphonsidureanhydriden mit Pyridin, z.B.

S S

PN /~\ I e/ ~—\
R—P P-R + 2N ) — R—P—N

\S/ISI \ / 2 Ze \ J (2)

Aus P,S,; und Pyridin, dem in der organischen Chemie hiufig
zur Einfithrung von Schwefel beniitzten System, bildet sich

— S s
CHll I e/~
AT

s® s®
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das sich nach GRUNzE mit PSCl; zu <\ N—ll—Cl umsetzen
7 |

5@
léBt. In dieser Verbindung kann einerseits das Chloratom durch
Fluor, Brom, Dialkylaminogruppen usw. substituiert und zum
anderen Pyridin gegen stirkere Lewis-Basen ausgetauscht wer-
den. Auf diese Weise gelangt man zu einer groflen Zahl von
Derivaten innerer Ammonium- und Phosphoniumdithiophos-
phate, z.B. (CH;);N—P (S),F oder (C;H,);P—P (S),F.
Pyridinium-fluordithiophosphorséurebetain, C;H;N—P(S),F,
reagiert mit Essigsdure in der Weise, da3 primar der Pyridin-
rest durch den Acetatrest substituiert wird. Bei der nachfolgen-
den intermolekularen Abspaltung von Essigsédureanhydrid ent-
steht das Anion der bisher unbekannten Difluortetrathiodi-

phosphorsiure
2—

Il Il
S—Il’—O—ll’—F

S S
Autoreferat

Société Vaudoise des Sciences Naturelles, Section Chimie
31 janvier 1973

JEAN-JacQues DeLpuecH (Laboratoire de Chimie Physique
Organique, Université de Nancy I, Case Officielle 140,
F-54037 Nancy-Cedex), Solvatation de cations diamagnétiques
par résonance magnétique nucléaire

La solvatation des cations AI’* et Be?* dans les solvants
mixtes hydroorganiques est examinée par résonance magnéti-
que nucléaire de noyaux du solvant (*H,3!P et 3C) ou du cation
(*7Al).

RMN du proton (60 MHz)

Les composés examinés sont des solutions aqueuses de dérivés
organophosphorés:

— Phosphates+2: de triméthyle (TMPA ), de triéthyle (TEPA),
de tributyle (TBPA)

— Phosphonates!:2: diméthyl méthylphosphonate (DMMP) et
son homologue éthylique (DEEP)

— Phosphites®: de diméthyle (pmur), diéthyle (pEBHP),
diisopropyle (piPHP), dibutyle (DBHP)

— Hexaméthylphosphorotriamide (HmMPT)% 2

Deux signaux relatifs, I’'un au solvant libre, I’autre au solvant
lié, sont observés dans tous les cas, permettant de déduire la
composition de la couche de premiére solvatation, des constan-
tes d’équilibre et les vitesses d’échange: solvant lié — solvant
libre (cas du TMPA, DMMP et HMPT).

1 J.J.DeLruEcH, A.PEcuy et M.R.KHADDAR, J. Electroanal.
Chem. 29 (1971) 31, et Mol. Phys. 7 (1969) 317.

2 J.-J.DeLruEcH, A.PEcuy et M.R.KHADDAR, J. Magn. Res. 6
(1972) 325.

3 J.-J.DELPUECH et M. R.KHADDAR, travaux inédits.
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RMN du phosphore (24,288 MHz)

Deux signaux sont également observés, confirmant les résul-
tats précédents. En outre, plusieurs signaux liés sont obtenus
pour le mélange mmpT/H,0/Be?*, mettant en évidence les
diverses espéces solvatées:

[Be(ampT) (H,0),]%*; [Be(amPT), (H0),]%*;
[Be(amPT), (H,0)]3* et [Be(mmMPT),]%*

ainsi qu’une disposition tétraédrique des coordinats?.

RMN de Paluminium (22,63 MHz)

Plusieurs raies sont obtenues? pour le systéme: Al (ClO,),/
T™MPA/H,0, de déplacements et largeurs distinctes, attribuées
(dans le sens des champs croissants) aux espéces solvatées:

[AlI(H;0)5]°"; [Al(H,0);(TMPA)]*;
[AL(H;0)4(TMPA)]3* et [Al(H;0); (TMPA)g]**

RMN du carbone-13 (22,63 MHz)

En plus des composés précédents, ont été étudiées des solutions
aqueuses d’amides, nitriles, alcools?, sulfoxydes?, additionnées
de perchlorate d’aluminium. Un seul signal lié est observé sauf
dans le cas du méthanol & —20°C. ou semblent apparaitre
plusieurs espéces solvatées. Contrairement au cas du proton
et du phosphore ou la solvatation produisait un déplacement
de sens invariable (2 champ faible pour le premier, fort pour
le second), les déplacements sont ici de sens et de grandeur
variables. Autoréféré

4 D.CanET, J.-J.DELPUECH, M. R. KHADDAR et P. RuBINI, J. Magn.
Res., sous presse.

5 D.CANET, J.-J.DELPUECH et M. R. KHADDAR, travaux inédits.

6 J.-C.BOUBEL, J.-J.DELPUECH, M. R. KHADDAR et A.PEGuUY, Chem.
Commun. 1971, 1265.

Chemische Gesellschaft Fribourg
23 janvier 1973

Professor G.CauqQuis (Centre d’Etudes Nucléaires et Univer-
sité Scientifique et Médicale de Grenoble), Phénoménes
d’oxydoréduction de quelques espéces organiques et inorganiques
étudiées en milieux organiques a I'aide des méthodes électro-
chimiques

Le but de cet exposé est d’illustrer les possibilités offertes
par la combinaison des méthodes électrochimiques et des
méthodes spectroscopiques variées pour I’étude des phénoménes
d’oxydoréduction que présentent les espéces organiques et
inorganiques en milieux organiques.

Aprés quelques apercus généraux sur I’électrochimie dans
les milieux organiques, I'auteur décrit quelques résultats
récemment obtenus & propos de la réduction du soufre en milieu
aprotique, de I'oxydation des composés comportant le groupe
—NH-— et celle d’hydrazines variées. Autoréféré
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Technischer Industriebedarf in Halle 5, Transport und Be-
triebseinrichtungen in Halle 6, die neu an der Messe er-
scheinende Gruppe Unterhaltungselektronik mit Radio und
Fernsehapparaten, Stereoanlagen usw. in der Halle 67 und
ein Teil der erweiterten Baumesse mit vorfabrizierten Bau-
ten usw. in Halle 7.

In den Geb&duden B und D sidlich des Messeplatzes sind
neu die groBen Haushaltmaschinen und Haushaltapparate
sinngemaB mit der Baumesse zusammengefaBt, und zwar
Haushaltmaschinen in den Hallen 8, 22, 23, Baubedarf in
den Hallen 24 und 25, Schwimmbecken und Gartenbedarf
in Halle 26 sowie im Freien bei der Campinggruppe.

Im Gebaude C mit der groBen Uhr befinden sich im Par-
terre links vom Eingang, in Halle 11, neu nun die Biro-
fachgruppe, rechts vom Eingang, in Halle 13, das Gestal-
tende Handwerk, die Bucherschau, Musikinstrumente und
ein Teil der Textilfachgruppe. Der erste Stock mit den Hal-
len 14 bis 17 beherbergt im vordern Teil weitere Textilaus-
steller mit den Sonderschauen «Création» und «Modezen-
trum Schweiz»; im Ubrigen aber ist das ganze erste Ober-
geschoB dem gewaltig ausgeweiteten Schmucksektor der
Uhren- und Schmuckmesse gewidmet. Unverdndert blieb
einzig die Anordnung der Gruppen Haushaltbedarf, Porzel-
lan, Keramik, Kunstgewerbe, Spielwaren sowie Nahrungs-
mittel und Getranke im 2. Stock mit den Hallen 18 bis 21.

Farbige Wegweiser und der neugestaltete Besucherpro-
spekt mit einer Ubersicht in der gleichen Farbsymbolik er-
leichtern die Orientierung, so daB man sich leicht zurecht-
finden wird.

Internationalisierung des Angebots

In Ubereinstimmung mit der Offnung des Landes zum ge-
meinsamen Europdischen Markt, welche das Schweizervolk
in der Abstimmung vom 3. Dezember so entschieden gebil-
ligt hat, sind die Hallen der Schweizer Mustermesse in ver-
mehrtem MaB auch auslandischen Erzeugnissen geoéffnet
worden.

Das gilt in erster Linie fir die Europaische Uhren- und
Schmuckmesse, an der sich iiber 700 Aussteller aus 10
europaischen Landern beteiligen, womit sich der Uhren-
und Schmucksektor an der Schweizer Mustermesse auf
44 000 m? Ausstellungsflache, d. h. auf rund ein Viertel der
gesamten Messeflache, erweitert hat. Gegeniliber einer
scharfen ausléandischen Messekonkurrenz ist damit Basel
gelungen, eine umfassende Europdische Uhren- und
Schmuckmesse zu schaffen, die ihresgleichen nicht haben
wird.

In weit gréBerem Umfang als letztes Jahr sind auBerdem
auslandische Erzeugnisse an den Standen schweizerischer
Aussteller in folgenden Fachgruppen anzutreffen: in der
gesamten Baumesse, bei den groBen Haushaltmaschinen
und -apparaten, im Birofach, in den Gruppen Camping und
Spielwaren, in der SchweiBtechnik und natiirlich bei der
Unterhaltungselektronik, die ja deshalb seit langem an der
Messe fehlte, weil es auf diesem Gebiet eine schweizeri-
sche Produktion kaum mehr gibt.

Dennoch eine schweizerische Messe

In der Diskussion um die Internationalisierung des Ange-
bots an der Mustermesse wurde die Meinung vertreten, die
Mustermesse in Basel dirfe sich nicht mehr Schweizer Mu-
stermesse nennen, wenn auch auslandische Erzeugnisse
gezeigt werden. Diese Auffassung ist aber sicher nicht
richtig.

Zum ersten bieibt immer noch der Grundgehalt der Messe
schweizerisch. Das ist bei jeder internationalen Messe so,
daB jeweils das Veranstaitungsland den Hauptharst der Er-
zeugnisse stellt.
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Der schweizerische Anteil bleibt denn auch so groB, daB
der Besucher — abgesehen von der Uhren- und Schmuck-
messe — immer annehmen darf, daB er schweizerische Er-
zeugnisse vor sich hat, wenn nicht eigens auf die auslan-
dische Herkunft einzelner Exponate hingewiesen wird. Die
Aussteller sind n@mlich verpflichtet, auslandische Ware
eigens zu kennzeichnen. In der Uhren- und Schmuckmesse
gilt die Regel, daB ein Hinweis angebracht werden muB,
wenn die Ware nicht aus dem Lande stammt, in dem der
Aussteller domiziliert ist. Jede Irrefiihrung hinsichtlich der
Herkunft der Erzeugnisse wird geahndet.

Zweitens bleibt die Messe eine Schweizer Messe. weil
sie in der Schweiz nach schweizerischer Eigenart und ~
das dirfen die Standgestalter und die Dienste der Muster-
messe in Anspruch nehmen — mit schweizerischem Quali-
tatssinn gestaltet wird. Man kann viele Messen besuchen
und wird immer wieder finden, daB keine so gut gestaltet
ist wie die Messe von Basel. Das hat ihr auch ein Stiick
ihres guten Rufes eingetragen.

Schweizerisch bleibt die Messe auch in ihrer Eigenart
als Publikumsmesse. Auch an andern Messen findet man
zwar viel sehlustiges Publikum, aber das wird in den Mes-
severlautbarungen meist verleugnet. Die Schweizer Muster-
messe hingegen steht zu ihrer Art als publikums-offene
Messe, in der Uberzeugung, daB sich die beiden Funktio-
nen der Messe als Treffpunkt fir den Handel zwischen den
Herstellern und ihren néchsten Abnehmern, Grossisten, De-
taillisten und gewerblichen Verbrauchern, mit allgemeiner
Werbung und Information der Verbraucher sehr wohl ver-
einbaren 1aBt.

Attraktive Sonderschauen

Das Bekenntnis zur Publikumsmesse &auBert sich auch in
den zahlreichen Sonderschauen, die dazu bestimmt sind,
dem Publikum einzelne Industriezweige oder GroBunter-
nehmen vorzustellen oder dann aktuelle Probleme in einem
gréBeren Zusammenhang aufzuzeigen.

So wird auch die kommende Messe durch zahlreiche
Sonderschauen nachhaltig belebt. Nennen wir nur die gréB-
ten, wie die Sonderschau «Besser Wohnen» vom Delegier-
ten des Bundesrates fiir den Wohnungsbau, eine Schau
des Werkbundes ber Architektur und Landschaftsbild, die
Sonderschau der Lignum «Holz fiir wohnliche Wande», fer-
ner die «Création» und das neugeschaffene «Modezentrum
Schweiz», die Sonderbeteiligungen des Internationalen Uh-
renmuseums in der Uhrenmesse und der Intergold im
Schmucksektor, usw. Und natiirlich nicht zu vergessen die
Sonderschau «Gesundheit», mit der die Sandoz AG die Lei-
stungen der chemisch-pharmazeutischen Industrie an der
Messe zur Geltung bringt.

Dienstleistungsbetriebe

Zu den Sonderschauen darf in gewissem Sinne auch die
letztes Jahr erstmals eingefiihrte und dieses Jahr erwei-
terte Beteiligung der Dienstleistungsbetriebe zahien, weil
es hier nicht darum geht, irgendwelche Waren oder auch
Dienstleistungen zu verkaufen, sondern die Leistungen und
die Bedeutung dieses immer wichtiger werdenden Zweigs
der modernen Wirtschaft aufzuzeigen. Krankenkassen, Ver-
sicherungen, Bewachungsdienste u.a. m. werden sich sol-
chermaBen an der diesjahrigen Messe préasentieren.

Im Blick Giber das Ganze darf man wohi sagen, daB die
kommende Schweizer Mustermesse dem Besucher ein rei-
ches schweizerisches und auslandisches Angebot uber-
sichtlich angeordnet und reich belebt durch Sonderschauen
bieten wird, ein Angebot und eine Darstellung, welche die

Reise lohnen.
Dr. Martin Trottmann
Vizedirektor der Schweizer Mustermesse Basel
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15.35

15.55

16.45

17.05

17.20

17.40

18.00

M.Krejéi and D.KoukiLovA

Liquid Chromatography with Dynamic
Temperature Gradient

S.NAKAMURA, S.Ismicuro, T.YAMADA and
S.Mornzum1

Recycle Gel Permeation Chromatographic
Analysis of Oligomers and Polymer Additives

Chairman: I. HALASz, Saarbriicken

M.T.JAcksoN and J.(Q. WALKER

Selecting the Proper Mode of Chromatography
H.BarTH, E.DALLMEIER, G.CoURTOIS,
H.E.KELLER and B.L.KARGER

On-Line Computer Control of a Liquid
Chromatograph

H.R.ScHULTEN and H.D.BECKEY
Potentialities for the Coupling of Column
Liquid Chromatography and Field Desorption
Mass Spectrometry

L.SzEPESY, Z8.SEBESTYEN, 1. FEHER and
Z.NaGY

Continuos Liquid Chromatography by
Simulated Moving Bed Technique

Y. WoRrMSER

Determination of a Chemical Equilibrium by Gel
Chromatography

Friday, May 4, 1973

Morning Session

09.00

09.20

09.35

09.50

10.05

10.20

11.05

11.25

11.45

Instrument Design

Chairman: L.R.SNYDER, Tarrytown

R.W.Fre1, W.SANTI and H. BETHKE

Fluorigenic Labelling in High Speed Liquid
Chromatography

A.MacDoNALD, P.D.DUKE and R.SAPERSTEIN
Small Volume Solid Electrode Flow-Through
Electrochemical Cells:

R.S.DEELDER and P.J.H.HENDRICKS
Determination of Traces of Cyclohexanone in
Cyclohexanoneoxime by Liquid-Liquid
Chromatography and Colorimetric Detection
M.RortH and A.Hampai

Column Chromatography of Amino Acids Using
Detection by Fluorescence

F.W.KARASEK

The Plasma Chromatograph as a Qualitative
Detector for Liquid Chromatography

A.ByLiNA, D.SyBiLskA, Z. R. GRABOWSKI and

J. K0SZEWSKI

Application of Rapid-Scanning Spectrophotometer
in Chromatography

Instrument Design / New Applications

Chairman: R.P.W.ScorT, Nutley

Z.GaLrot and H.BENoiT

On the Use of a Viscosimetric Detector in Gel
Permeation Chromatography

J.SCHREIBER

The Poor Man’s Liquid Chromatograph
J.L.WATERS

New Applications of Liquid Chromatography in
Organic Synthesis

12.05

12.20

Afternoon Session

14.30

15.00

15.15

15.30

15.45

16.00

16.20

17.05

17.25

17.45

18.00

18.15
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S.GaNNo and K.OJjiva

Studies of the Instrumentation of
Counter-Current Chromatographs
H.HATANO

Recent Development in Automatic Liquid
Chromatography in Japan

New Applications
Chairman: O.SAMUELsON, Géteborg

Ca.D.Scort, N.E.LEE, G. JoNES Jr., and
M.D.McBriDE

Use of Combined Microreticular and Pellicular

Ion Exchange Resins in the High-Resolution
Separation of Complex Biochemical Mixtures
M.DELAy, M.Ducug, E.BoscrETTI, R. TIXIER
and F. RoUSSELET

Use of Acrylamide-Agarose Gel Beads and Plates
for the Study of Serum Proteins

K.-W.STAHL, E,ScHLIMME and D.BojANOWSKI
Application of High Pressure Liquid Chromatogra-
phy (BPLC) for Micro Scale Preparation and
Purity Control in Modified Purine—
Mononucleotides and -Nucleosides

R.G.Muvusze and J.F.K.HUBER

Separation of Thioridazine and its Metabolites by
High-Pressure Liquid-Liquid Chromatography
R.J.DoLPHIN

The Analysis of Estrogenic Steroids in Urine by
High Pressure Liquid Chromatography

F.BAmLEy

High Efficiency Liquid Chromatography in
Pharmaceutical Analysis

F.EisenBEIss and H. SIEPER

High-Performance Liquid Chromatography, its
Potential Use for Residue Analysis

Chairman: H.HaTAaNo, Kyoto

M. VEccHI1, J.VESELY and G.OESTERHELT
Applications of High Pressure Liquid Chromato-
graphy and Gas Chromatography to Problems on
Vitamin A Analysis

T.vaN DE WEERDHOF, M.L. WiERSUM and
H.REISSENWEBER

Application of Liquid Chromatography in Food
Analysis

K.AI1TZETMULLER

Investigation of Heated and Oxidized Oils and
Fats by Gradient Elution Liquid Chromatography
C.B.Cox

Liquid Chromatographic Determination of
Volatile N-Nitrosamines in Foodstuffs

Closing Remarks: J.F.K. HUBER

Wegen der Kosten miissen wir darauf verzichten, dieses Pro-
gramm allen unsern Mitgliedern auch als Zirkular zuzustellen.
Wir bitten Interessenten, umgehend beim

Sekretariat des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Falkenstrafle 12

8008 Ziirich

Telefon 01 329069

Unterlagen mit Anmeldeformularen zu verlangen.

Die Teilnehmerkarte fiir das Symposium kostet fiir unsere Mit-
glieder Fr.100.~. Studenten erhalten in Interlaken eine Ta-
gungskarte fiir Fr.20.—.
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Abschiedsvoriesung von Prof. Dr. R. Signer
am 24. Februar 1973 in Bern

Trotzdem das Semester am Tag vorher zu Ende gegangen
war, hatte sich der mit Blumen geschmickte groBe Ge-
meinschaftshérsaal der medizinischen Institute an der Biihl-
strafle bis zum letzten Platz mit Hoérern gefullt, die Profes-
sor Signer, Ordinarius emeritus flir organische Chemie,
noch einmal in seiner Abschiedsvorlesung héren und ihm,
der vor kurzem in den Ruhestand getreten ist, ihre Sympa-
thie bekunden wollten.

Der Dekan der philosophisch-naturwissenschaftlichen Fa-
kultat, Professor U. Leupold, eréffnete den AnlaB, indem er
nochmals die Etappen des beruflichen Lebens von Profes-
sor Signer in Erinnerung rief (vgl. Chimia 17 {1963} 91) und
ihm den Dank der Universitat Bern und im besonderen der
Fakultat fiir seine in 37 Jahren geleistete Arbeit aussprach.
Dann begann Professor Signer seine Vorlesung iber
«50 Jahre Polymerchemie» und, wie immer, wufite er sofort
durch die natiirliche und suggestive Eindricklichkeit seines
Vortrages die gespannteste Aufmerksamkeit seiner Hoérer
zu gewinnen. Professor Signer war ein Schiler Hermann
Staudingers, als dieser noch an der ETH tatig war, und er
folgte ihm 1926 nach Freiburg im Breisgau. Bei ihm dokto-
rierte er nicht nur, sondern unter ihm habilitierte er sich
auch. So konnte er als einer, der dabeigewesen ist, jene
Pionierzeit eindriicklich wiederaufleben lassen, an deren
Anfang Staudingers Konzept der riesigen Makromolekule
auch von prominentesten Forschern schart abgelehnt wurde.
In groBen Ziigen wuBte Professor Signer dann die Entwick-
lung der makromolekularen Chemie zu ihrer heutigen Be-
deutung fur die Industrie und besonders auch die Bioche-
mie zu schildern, eigene Beitrage dabei nur am Rande er-
wahnend (Strémungsdoppelbrechung von Ldsungen hoch-
molekularer Stoffe, Préparation nativer Kalbthymus-DNS,
deren Faserréntgendiagramme von Crick und Watson bei
der Aufstellung ihres Strukturmodells verwendet wurden,
u.a.). Im letzten Drittel seines Vortrages wandte sich Pro-
fessor Signer allgemeinen Problemen zu, die ihn seit eh
und je bewegt haben. Wohin fihrt die weitere Entwicklung
der Wissenschaft und der Technik? Wird die Menschheit
die ungeheuren Probleme und Gefahren, die auf sie zukom-
men, meistern kénnen, oder wird sie an sich selbst zu-
grunde gehen? Wer Professor Signer kannte, wuBte, daB
der Ausklang nicht pessimistische Resignation sein wiirde.
Der SchluB seiner Vorlesung war vielmehr ein Aufruf, be-
sonders an die Jugend, nicht nur die Forschung weiterzu-
treiben, sondern auch zu versuchen, aus dem Wissen mehr
Weisheit als bisher erwachsen zu lassen. Zur Einsicht — sie
beginnt mit der Selbsterkenntnis — miisse die Rucksicht
und die Fursorge kommen als Ergebnis eines standigen
Dialoges, dessen Voraussetzung das Vertrauen ist.

Nach der Vorlesung uberreichte der Prasident des Schwei-
zerischen Chemiker-Verbandes, Dr. Max Lithi, dem zurlick-
tretenden Berner Dozenten mit Gliickwiinschen ein gebun-
denes Exemplar der Februar-Nummer der Chimia, die 17
Arbeiten enthalt, welche Kollegen, Freunde und Schiler
Professor Signer zum 70. Geburtstag gewidmet haben. Er
driickte dabei den Dank des Verbandes fiir die Dienste aus,
die Professor Signer demselben als langjahriges Mitglied
der Redaktionskommission und als Mitorganisator von Sym-
posien uber Makromolekularchemie geleistet hat.

Den AbschluB bildeten Dankes- und Glickwunschadres-
sen des Prasidenten der Berner Chemischen Gesellschaft,
PD Dr. Gal, und des Prasidenten der studentischen Chemi-
ker-Fachschaft, Dipl.-Chem. Stadelmann. Aus der letzteren
ging hervor, wie sehr Professor Signer von seinen Studen-
ten als Lehrer, als anteilnehmender Berater und als auf-
geschlossener Mensch geschatzt und verehrt wurde. N.
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Neue Mitglieder

PD Dr. Rolf E. Biihler, MihlebachstraBe 96, 8008 Zirich

Jirg Coprio, stud. chem., SegantinistraBe 63, 8049 Zirich

Felix FeiBmann, stud.chem., Ulrich-Hegner-StraBe, 8400
Winterthur

Bruno Frischknecht, stud. chem., FeldstraBe 12, 8400 Win-
terthur

Hanspeter Guler, stud. chem., OttilienstraBe 19, 8003 Zirich

Max Guggenbihler, stud.chem., Leimatt 260, 4322 Mumpf

Rudolf Hafliger, stud.chem., GuggenblhistraBe 4, 8404
Winterthur

Paul Hug, stud.chem., WannenfeldstraBe 63, 8500 Frauen-
feld

Dr. Lammert C. Rinzema, ErlenstraBe 46, 8832 Wollerau SZ

Milan Nad, Ing.-Chem., 24, route de la Heitera, 1700 Fri-
bourg

Friedrich Pfister, dipl. Chemiker ETH, LindenstraBe 25,
8307 Effretikon

Karl Zeller, stud. chem., Am Bach 70, 8400 Winterthur

Begriindete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statuten
innert zwei Wochen an den Prasidenten des Schweizeri-
schen Chemiker-Verbandes zu richten.

Chronik

Ernennungen

Universitat Basel. Es haben sich habilitiert: Dr. Franz Oesch
fir Biochemie und Dr. Hans-Christian Pauli fiir Theoretische
Physik.

Universitat Genf. Auf den 1.Oktober 1973 wurde Dudley
Williams als ordentlicher Professor am Institut flir Organi-
sche Chemie gewahit.

Eidgendssische Technische Hochschule Zirich. Dr. sc.
techn. Hans Bohni, zur Zeit Sektionschef bei der Eidgenos-
sischen Materialprifungs- und Versuchsanstalt Diibendorf
und Privatdozent an der ETH Ziirich, wurde als Assistenz-
professor fir Ingenieurchemie gewahit.

Riicktritt

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich. Professor
Hans Heinrich Hauri, Vizeprasident des Schweizerischen
Schulrates und Prasident der ETH Zirich, tritt auf Ende
September 1973 aus gesundheitlichen Grinden von diesen
Amtern zuriick. Er bleibt aber weiterhin ordentlicher Pro-
fessor an der ETH Zirich. Professor Hauri leitete die ETH
Zurich wéhrend finf Jahren. In seine Amtszeit fielen ins-
besondere bedeutende Bauvorhaben.

Gestorben

Nobelpreistrdger Hans Daniel Jensen. Nach einer Mittei-
lung des Max-Planck-Instituts fir Kernphysik in Heidelberg
ist am 11. Februar 1973 der Physiker Hans Daniel Jensen
gestorben. Am 25. Juni 1907 in Hamburg geboren, lehrte
Jensen seit 1949 theoretische Physik an der Universitat Hei-
delberg. Im Jahre 1963 war ihm zusammen mit Maria Goep-
pert-Mayer und Eugene Wigner der Nobelpreis fiir Physik
fur seine Arbeiten zur Theorie der Schalenstruktur des
Atomkernes verliehen worden.
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Berichte Informationen

Prix Roussel 1974

En raison de I'importance toujours croissante des stéroides
en thérapeutique, le regretté Président J.C. Roussel, qui
dirigea le Groupe frangais bien connu pour son activité
pharmaceutique, a créé en 1969 un Prix international des-
tiné & stimuler des nouveiies recherches dans ce domaine.

Ce Prix est attribué tous les deux ans a un chimiste ou
un biochimiste dont le travail aura été retenu par un Jury
international formé de personnalités scientifiques éminen-
tes.

Le premier Prix Roussel a été décerné, en 1970, au Pro-
fesseur W.S. Johnson pour ses travaux sur la synthése
stéroide non enzymatique de type biogénétique, et le se-
cond Prix en 1972 au Professeur J. W. Cornforth pour ses
travaux sur la biosynthése du cholestérol.

Le prochain Prix Roussel, d'un montant de $ 10 000, qui
sera décerné en Juin 1974, est réservé aux travaux publiés
dans le domaine des steroides et des composés analogues,
avant le 31 décembre 1973.

La composition du Jury pour I'année 1974 est la suivante:

Président: Sir Derek Barton

Membres: Professeurs K. Bloch, E.Diczfalusy, E. Eschen-
moser, M. Fetizon, J. Jacques, G. Stork

Secrétaire: J. Mathieu

Les candidats au Prix Roussel peuvent étre de toute natio-
nalité et travailler dans tout type de laboratoire. Ils devront
étre présentés par une personnalité de haut niveau scien-
tifique, soutenue par deux autres parrains.

Les candidatures doivent étre adressées avant le 1er
mars 1974 au Secrétaire du Jury.

Renseignements: Secrétaire: Professeur J. Mathieu, Centre de Re-
cherches, Roussel-Uclaf, 93230 Romainville.

Promotionsfeier an der ETH Ziirich

An der Promotionsfeier vom 16. Februar konnte der Rektor
der ETH Zdrich, Prof. Dr. Pierre Marmier, an Uber 60 neue
Doktoren — davon sieben Frauen — oder deren Vertreter
die Doktorurkunde (iberreichen. Von den insgesamt rund
hundert Promovierten steliten die Abteilungen fir Chemie,
fur Mathematik und Physik sowie fir Naturwissenschaften
mit zusammen 70 weitaus das groBte Kontingent. Der Rek-
tor wies in seiner BegriBungsansprache darauf hin, daB
eine neue Promotionsordnung die Abschaffung von Pri-
fungsgebiihren und Druckzwang der Dissertation bringen
wird. Seit der ersten Doktorpromotion im Jahre 1909 durch
Jean-Felix Piccard, dem Bruder von August Piccard, haben
5027 ETH-Absolventen den Doktortitel erlangt.

In seiner Festansprache auBerte sich Prof. Dr. Albert Frey-
WyBling zu aktuellen Problemen vom Standpunkt der mo-
dernen Biologie, die immer mehr zu einer Briicke zwischen
Geistes- und Naturwissenschaften werde. Die Natur bevor-
zuge z. B. bei hoheren Lebewesen eine langsame Entwick-
lung, indem Genveranderungen lange Zeit nicht manifest
werden, ziehe also die Evolution der Revolution vor. Vom
biologischen Wachstum, welches im Zeitablauf stets dem
Verlauf einer S-Kurve folge, sollte der Mensch lernen, daB
jedes beschleunigte Wachstum sein Ende in den begrenz-
ten Ressourcen findet. Ein weiterer Begrenzungsfaktor sei
die Anhdufung schadlicher Stoffwechsel- und Abfallpro-
dukte, was in der Uberbelastung der Umwelt infolge der
wirtschaftlichen Wachstumseuphorie ihre Parallele habe.
Professor Frey-WyBling rief die jungen Doktoren dazu auf,
in ihrer zukiinftigen Stellung dazu beizutragen, «unser hy-
potrophiertes Wirtschafts- und Gesellschaftsleben wieder
auf natiirlichere Bahnen zuriickzufiihren».
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Die Medaille der ETH fiir vorzigliche Doktorarbeiten er-
hielten René Imhof, Hans Schindler, Kurt Stirnemann, fur
vorziigliche Diplomarbeiten Ursula Graf und Milan Plachta.

PLK

Diskussionsveranstaltung {iber Reformziele an der ETH-Z

Die Abteilung fiir Naturwissenschaften zusammen mit der
Abteilung fiir Chemie an der ETH Ziirich fihrte eine Vor-
tragsreihe Studium der Naturwissenschaften — Reformziele
durch. In der zweiten Veranstaltung sprachen Dr. Veronika
ReiB, Mitarbeiterin des Interdisziplindren Zentrums fiir Hoch-
schuldidaktik an der Universitat Hamburg, liber Projektier-
tes Studium, und Professor Dr. Brigitte Eckstein (Techni-
sche Universitat Aachen) in einer dritten Veranstaltung tber
Bildende und verbildende Funktion des Hochschulunter-
richts.

Wie Frau Dr. ReiB ausfihrte, beschréankt sich die her-
kdmmliche Ausbildung des Naturwissenschafters eng auf
das eigene Fach, so daB die Fahigkeit zu interdisziplinarer
Arbeit im Team kaum geférdert werde. Zudem werde der
Student vorwiegend in eine passiv aufnehmende Haltung,
somit in eine isolierte Rolle gedrangt, statt zu einem pro-
blemorientierten, selbstandigen wissenschaftlichen Arbei-
ten angeleitet. Ferner wirden gesellschaftliche Gesichts-
punkte der Berufspraxis wenig beachtet. Solchen Mangein
mochte das Projektstudium begegnen.

Es soll die Studieninhaite durch Bearbeitung von Pro-
blemkreisen vermitteln, die gesellschaftlich wesentlich sind.
Die Arbeit erfolgt interdisziplindr in Gruppen. Einbezogen
werden auch Sozialwissenschaften und Wissenschaftstheo-
rie, die die gesellschaftliche Funktion der Wissenschaft und
die Tragweite des wissenschaftlichen Tuns iiberdenken. Die
Teilnehmer an Projektarbeiten sind gleichberechtigt. Als
Hauptvorteil des Projektstudiums sah die Referentin: Die
(psychologische) Motivation der Studierenden werde ver-
starkt, ebenso die Fahigkeit zur Teamarbeit und zum selb-
standigen Denken. So resultiere besserer, héherer Ausbil-
dungsstand.

In der Diskussion gab es Einwédnde: von Dozenten wurde
befiirchtet, daB Projektstudien die Studienzeit verlangern,
und auBerdem angezweifelt, ob gesellschaftliche Kriterien
auf wissenschaftliche Fragestellungen anwendbar seien.

Frau Professor Eckstein verzichtete auf einen Vortrag,
um mit den Teilnehmern, Dozenten und Studenten, zusam-
men die Probleme zu erarbeiten und zu diskutieren. Von
den wichtigen Einzelproblemen seien herausgegriffen: Die
Frage, was bei einem Studium bildende und was verbil-
dende Funktion habe, hangt davon ab, was von einem idea-
len Studium zu erwarten sei. Dazu wurde zusammengetra-
gen: Starkung des kritischen BewuBtseins, selbstandiges
wissenschaftliches Arbeiten, Teamféhigkeit, Berufsfahigkeit,
Prestige, Zugénglichkeit der Hilfsquellen und des Lehrper-
sonals, SpaB an Studium und Beruf, unabhangige finan-
zielle Stellung. Dies sind unterschiedlich bewertete Punkte
einer langen Liste. Wie oder ob die einzelnen Zielvorstel-
lungen realisierbar sind, dariiber ergaben sich zum Teil
Meinungsverschiedenheiten.

Ein groBes Hindernis, eine sogenannte verbildende Funk-
tion, stellte sich ferner heraus, bilden die Angste, die beim
Lernen und Lehren auftreten. Beispielsweise scheint es
schwer moglich zu sein, daB ein Student sich in einem Kol-
loquium angstfrei auBert. Der Druck komme dabei nicht nur
vom Dozenten her, sondern ebenso von den Mitstudenten,
von denen keiner als dumm oder anders als Streber gelten
will. In diesen Zusammenhang gehért auch die Problematik
des geltenden Priifungssystems.

Hinter den meisten Voten schien die eine Forderung zu
stehen: Abbau der autoritaren Strukturen, wo sie Begabun-



Chimia 27 (1973) Nr. 3 (Mérz)

gen verkiimmern lassen oder zerstoren. Hier miisse aber
jeder zuerst bei sich anfangen, sein eigenes autoritires
Verhalten zu erkennen und abzubauen.

Es kann nicht darum gehen, bestehende Lehrformen wie
die Vorlesungen einfach abzuschaffen. Sondern darum, zu
jeder Lehrform Alternativen wie die Gruppenarbeit anzubie-
ten, die neben der Fachinformation soziale Verhaltenswei-
sen lehrt. Der Teilnehmer der Gruppe lernt fremde und
eigene Interessen abzuwégen, aus der Konkurrenzhaltung
zur Kooperation zu kommen. PLK

Le Conseil de 'OCDE * prend une décision importante
concernant le controle de certains produits
chimiques toxiques

Les pays membres de I'OCDE ont décidé d'un commun ac-
cord de contréler la production. et la vente des produits
chimiques connus sous le nom de diphényles polychlorés
(P. C.B.) dont l'usage est susceptible d'entrainer une con-
tamination de I'environnement. il s’agit du premier accord
international visant a limiter la production et I'usage de
produits chimiques pour des raisons tenant a la protection
de I’environnement. Resteraient seuls autorisés certains
usages limitativement énumérés dans la décision du Con-
seil de 'OCDE concernant notamment des cas ol le carac-
tére non inflammable des P. C. B. est un élément essentiel.
La décision du Conseil de I'OCDE autorise également la
production de P. C. B. destinés a étre utilisés dans des sys-
témes clos, tels que des condensateurs et des transforma-
'teurs faisant partie de gros matériel électrique qui présen-
tent des risques minimes pour I'environnement.

L'accord recommande que les pays membres, lorsqu’ils
appliqueront la décision, accordent la priorité a I'élimina-
tion de I'emploi des P. C. B. dans les produits tels que les
fluides caloporteurs utilisés dans les industries alimen-
taires; les produits d'alimentation animale et pharmaceu-
tiques; les adhésifs et mastics; les fluides hydrauliques
(ailleurs que dans les mines) et lubrifiants; les fluides pour
pompes & vide et huiles de coupe; les pesticides.

L’action entreprise par I'OCDE traduit une préoccupation
jenérale inspirée aux gouvernements par une série d'acci-
jents. La persistance et la toxicité des P.C.B. a été re-
marquée pour la premiére fois en 1966, lorsque 'on a dé-
souvert des traces de ces produits dans des poissons et
les oiseaux sauvages empoisonnés. Parmi les accidents
survenus depuis quatre ans, on peut mentionner la conta-
nination de poulets par des P.C.B. contenus dans des
:mballages en matiére plastique; la découverte de P.C. B.
fans des emballages de produits alimentaires, par suite de
‘utilisation de papier a reproduire dans la fabrication de
jate a papier; la présence de P. C. B. dans du lait de vache
lu fait que ces animaux avaient absorbé des aliments pol-
1és par des P.C.B. provenant de traitements herbicides
iu de silos de stockage (Etats-Unis, 1969, 1970 et 1971).
accident le plus grave a entrainé I'intoxication d'étres
'umains a la suite d’une fuite de fluide caloporteur dans
ine usine de pasteurisation d'huile de riz au Japon en

968.

La décision du Conseil, qui conduit & une action régle-
ientaire coordonnée en matiére d’environnement entre les
ays de I'OCDE, souligne que I'objectif ultime est d'éli-
liner entiérement la dispersion des P. C. B. Elle est égale-
ient en accord avec la résolution par laquelle la Confé-
:nce des Nations Unies sur I'environnement humain a in-
té les gouvernements en juin 1972 a réduire au minimum
. dispersion de substances dangereuses ou toxiques, sur-
wit lorsqu’elles présentent un caractére persistant. ocpe

'pCDE, Organisation de coopération et developpement économique,
2, rue André-Pascal, Paris 16e
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Veranstaltungen

Schweiz

ILMAC 74, 6. Internationale Fachmesse fiir Laboratoriums-
und Verfahrenstechnik

Vom 10. bis .14. September 1974 wird in Basel - wiederum
in den Hallen der Schweizer Mustermesse — die ILMAC 74,
6. Internationale Fachmesse fir Laboratoriums- und Verfah-
renstechnik, MeBtechnik und Automatik in der Chemie,
durchgefiihrt werden. Ausgehend vom uberaus erfolgrei-
chen AbschluB der ILMAC 71 (389 Aussteller aus 17 Lan-
dern vermochten 24 500 Besucher anzuziehen), darf fir die
néachste ILMAC mit einer sicher noch gréBeren Beteiligung
gerechnet werden.

Fortbildungskurs fiir Arbeiten mit Radioisotopen 1973

veranstaltet durch die Technischen Hochschulen Lausanne
und Zirich

1. Teil: Zirich, 2. bis 13. April 1973
2. Teil: Lausanne, 17. bis 28. September 1973

Kursgeld: Fr. 700.—

Die Kurse vermitteln, durch theoretische und praktische
Ausbildung, die Kenntnisse, die zur verantwortlichen Lei-
tung von Arbeiten mit offenen radioaktiven Quellen gesetz-
lich verlangt werden.

Auskiinfte:

Prof. Dr. P. Lerch oder PD Dr. P. Jordan

Institut d’Electrochimie et de Laboratorium fiir Radiochemie
Radiochimie de I'EPF-L der ETH-Z

Avenue César-Roux 29 UniversitatstraBe 6

1005 Lausanne 8006 Zurich

Biicher

Deuterium Labeling in Organic Chemistry. By A. F. Thomas.
Xl + 518 pages. Appleton-Century-Crofts, New York
1971. Bound $ 33.00.

L’'opération apparemment simple de la substitution d’un
seul ou de plusieurs atomes de deutérium aux positions
prédéterminées dans une molécule organique constitue un
véritable probléme en chimie organique. Pour faire ceci, il
faut une bonne connaissance de la chemie synthétique et
surtout des mécanismes réactionnels. Tout chimiste se
trouve a un moment de sa carriére devant cette tache de
deutériation. Heureusement, M. Thomas a effectué une
fouille soignée et astucieuse dans la littérature et nous a
présenté un texte a la fois trés utile sur le plan pratique
mais aussi trés explicite grdce a ses commentaires au
sujet des divers chemins réactionnels. — Dans sa préface,
M. Thomas a indiqué ce qu’il voulait entreprendre; il lui a
non seulement été fidéle, mais a fourni bien d'autres
choses par dessus le marché. En premier lieu, I'auteur a
da faire un énorme travail de recherche dans la littérature;
il a consulté toutes sortes de périodiques, les plus com-
muns, bien entendu mais également des périodiques rus-
ses, tchécoslovaques et méme espagnols. Le format est
extrémement condensé, il a I'apparence d'un annuaire télé-
phonique dans le sens qu'il est «truffé» mais toutefois
lisible grace a un choix judicieux de caractéres d'impri-
merie. Il a été ainsi possible de comprimer une quantité
considérable de littérature sur 500 pages. Son texte est
assez personnel mais il n'en garde pas moins sa valeur. —
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De temps en temps, 'auteur essaye de rectifier les archi-
ves, il fait également des apartés amusants. D’autre part,
on y trouve des innovations extrémement intelligentes et
utiles. Il y a un index formulaire et les références com-
prennent nom et prénoms de l'auteur ainsi que titre du
mémoire. — La seule critique que I'on puisse formuler est
que l'auteur a été tenté d’aller un peu trop loin dans la
matiére des mécanismes réactionnels pour un manuel de
deutériation mais insuffisant par contre pour une discussion
convenable sur les divers mécanismes. - Il n'en reste pas
moins que ce livre constitue pour un chimiste aussi bien
praticien que théoricien un apport trés précieux.

C. W. Jefford

Mécanismes réactionnels en chimie organique. Par J. Ma-
thieu et R.Panico. XXIll + 765 pages. Edition Hermann,
Paris 1972. Broché F 90.—.

Il est bien connu que la rédaction d’'un texte en chimie
organique est une tache trés difficile. C'est pourquoi je
constate avec plaisir que les auteurs ont réussi a rédiger
un livre trés actuel qui sera extrémement utile a une assez
large audience. L'exposé est trés bon et la logique du dé-
veloppement de la matiére est évidente. Au point de vue
pédagogique le texte traite une gamme trés étendue de
sujets et les principes chimiques sont soulignés d’'une ma-
niére précise et concise. lls sont trés bien illustrés par des
exemples courants. La documentation et les références
sont nombreuses et trés récentes. |l est malheureusement
vrai que peu de textes frangais traitant de la chimie orga-
nique sont au niveau international et j'estime que le présent
livre, qui devrait étre lu par chaque étudiant francophone,
pallie cette lacune. — J'ai toutefois relevé quelques aspects
négatifs. lls découlent pour la plupart de la présentation
méme. Le texte est trop aéré, ce qui entraine un nombre
‘de pages trop élevé par rapport au contenu. Les dessins
sont souvent mal dessinés et parfois méme inexacts (voir
p. 180). Pour un livre broché, dont la qualité pédagogique
est indéniable quoique simplifiée, le prix est beaucoup
trop élevé, surtout si on le compare au livre de J. March,
Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanisms and
Structure, qui est le fruit d'un travail plus poussé et qui ne
colte que 50 F environ. C. W. Jefford

Infrarot-Strukturanalyse. Ein dualistisches Interpretations-
schema. Von H. Weitkamp und R. Barth. VIlI + 84 Seiten.
Verlag Thieme, Stuttgart 1972. Flexibles Taschenbuch
DM 7,80.

In diesem Blichlein wird versucht, die Interpretation von
Infrarotspektren auf eine neue Weise anzugehen. Es ver-
wendet das flir die Bestimmung von Flora und Fauna hau-
fig angewendete Prinzip des dualistischen Schemas. Dabei
werden jeweils einzelne einfache spektroskopische Merk-
male abgefragt. Je nach dem Vorhandensein bzw. Fehien
des entsprechenden Merkmals wird auf eine Folgefrage
hingewiesen. Am Ende dieser Entscheidungskette steht
schlieBlich das gesuchte Strukturelement. — Dieses Verfah-
ren kann naturgemaB nur auf einen verhédltnismaBig engen,
genau begrenzten Satz von Verbindungstypen angewendet
werden. Ebenso besteht hier wie bei allen dhnlich aufge-
bauten Systemen das Problem, daB eine einzige Fehlent-
scheidung zwangslaufig zu einem falschen Resultat fihrt.
Durch Verwendung der Summenformel der unbekannten
Probe als zuséatzliche Entscheidungsgrundlage wird aber
hier die Fehlerwahrscheinlichkeit betrachtlich vermindert.
Der Rezensent hat zusammen mit Kollegen und Studenten
das hier beschriebene Interpretationsschema auf eine
groBere Anzahl von Ubungsbeispielen aus dem Unterricht
in Instrumentalanalyse angewendet, wobei das System eine
ganz erstaunliche Leistungsfdhigkeit bewiesen hat. Beson-
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ders hervorzuheben ist, daB auch Beniitzer mit keinen oder
nur geringen Kenntnissen in IR-Spektroskopie gute Erfolge
erzielten. — Das Biichlein erscheint nicht zuletzt auch des
geringen Preises wegen hervorragend geeignet, dem Stu-
denten und Anfénger die ersten Schritte beim Erlernen der
IR-Interpretation zu erleichtern. J. T.Clerc

Fundamentals of the Chemistry and Application of Dyes.
Von P.Rys und H. Zollinger. IX und 196 Seiten. Verlag
Wiley-Interscience, New York/London 1972. Gebunden
£6.00.

Das alte und forschungsintensive, an den Hochschulen
vielerorts vernachlédssigte Gebiet der Farbstoffchemie aus
der Sicht moderner theoretischer und allgemeiner Chemie
darzustellen, ist ein erfolgversprechenden Konzept. Da
auch ungeldste Probleme und Entwicklungstendenzen auf-
gezeigt werden, diirften trotz knapper und auf das Wesent-
lichste beschrankter Darstellungsweise von diesem Buche
noch manche neuen Impulse ausgehen. Der Rezensent
mochte anregen, das von den Autoren entwickelte System
der chemischen Einteilung der Farbstoffe, welches aus
Raumgriinden im vorliegenden Bande nicht naher erlautert
wurde, im Detail zu publizieren. Der deutschsprachige Leser
sei auf den Leitfaden der Farbstotfchemie derselben Auto-
ren verwiesen (ausfiihrliche Rezension Chimia 25 [1971]
209). In der vorliegenden englischsprachigen Ausgabe, die
das Werk jetzt auch einem breiteren internationalen Leser-
kreis zugénglich machen wird, sind gegeniiber dem «Leit-
faden» keine nennenswerten Anderungen oder Ergénzun-
gen vorgenommen worden. \ D. Schelz

Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Auflage.
Blei, Teil B 1: Das Element (ohne elektrochemisches Ver-
halten). Herausgegeben vom Gmelin-Institut. XX + 497 Sei-
ten. Verlag Chemie, Weinheim 1971. Gebunden DM §96,-.
Der vorliegende Band lber das Element Blei beginnt mit
einer Ubersicht Uber die verschiedenen Blei-Isotope ein-
schlieBlich Darstellung, Abtrennung und Anreicherung der
stabilen und instabilen Isotope. Der nachste Abschnitt be-
faBt sich mit den optischen Termen und den Réntgenspek-
tren. Es wére zu begriiBen, wenn sowohl hier wie auch im
Abschnitt «Gitterstruktur» die Daten nicht mehr in kX-Ein-
heiten wiedergegeben wirden. Die nachsten Kapitel sind
den Blei-lonen gewidmet, vorerst den optischen Termen
des freien Pb-lons, anschlieBend werden Pb-lonen-haltige
Kristalle diskutiert. Nach einer kurzen Abhandlung liber das
Pb,-Molekiil folgt eine ausfilhrliche Dokumentation iiber die
verschiedenen physikalischen Eigenschaften des festen
Metalls. Das chemische Verhalten von metallischem Ble
ist Gegenstand der néachsten Abschnitte, anschlieBenc
werden die l6sungschemischen Eigenschaften von Pb?*
und Pb* zusammengestellt. Der vielseitige Band schlief
mit einer sehr reichhaltigen Dokumentation der Analytit
des Bleis, die von der Pb-Bestimmung in Legierungen bis
zum Spurennachweis in biologischem Material reicht. Die¢
Originalliteratur wurde bis Ende 1969 vollstédndig beriick
sichtigt. A. Lud

Physicochemical Processes for Water Quality Control. Voi
W.J. Weber jr. A volume in Environmental Science an¢
Technology. Herausgegeben von R. L. Metcalf und J. N. Pitt
jr. XXVI + 640 Seiten. Verlag Wiley-Interscience, New York
London 1972. Gebunden £ 8.40.

Die Zeiten sind vorbei, wo ein Handbuch und einige Re
zepte genligten, um eine Wasserversorgungs- oder Abwas
serreinigungsaniage zu erstellen. Die rein mechanische
Verfahren (Absetz- und Filtrationsvorgange) sind scho
langst ergéanzt worden durch biologische und physikalisct
chemische Prozesse. Der Siedlungswasserbau-Ingeniet
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4f electrons) shifting their narrow absorption bands
slightly toward lower wave-numbers when the ligating
atoms X have lower electronegativity (promoting cova-
lent bonding) or unusually short distance R (as in oxides).
The simplest model!! compatible with this decreased in-
terelectronic repulsion is the expanded radial function
adapting to a new central field U(r) changed by the
invading electronic density arriving from the ligands.

However, it was realized almost at the same time that
the partly filled shell is also modified by symmetry-
restricted covalency forming anti-bonding M.O. with a
nodal surface between M and X. In the Lcao approxi-
mation, the coefficient @ to the M orbital produces an
electronic density on the central atom proportional to a?
and parameters of interelectronic repulsion approxi-
mately a times the value for the expanded radial func-
tion. It is possible to estimate fractional atomic char-
ges1%13 of the central atom taking into account both
the central-field and symmetry-restricted covalency.
Strictly speaking14-15 one would expect ten parameters
of interelectronic repulsion in an octahedral d? system,
but in actual practice, it suffices to consider the more
extensive delocalization of the upper g-anti-bonding sub-
shell than of the lower sub-shell which is non-bonding
in ammonia complexes and otherwise at most 7-anti-
bonding. Curiously enough, the first clear-cut evidence
for delocalization of the partly filled shell on the ligating
atoms was the measurement 16 of the nuclear hyper-fine
structure of the electron paramagnetic resonance spec-
trum of IrCl;? indicating a? = 0.75 for the lower sub-
shell containing five 5d-like electrons. It has been dis-
cussed in this journal'? why it is a conceptual difficulty
that the partly filled shell (being an anti-bonding M. O.)
has its electronic density attracted by the atom having
the lowest electronegativity (here M rather than X) and
to the largest extent when M is not particularly oxidizing
[such as manganese (II) or nickel (IT)] and X not parti-
cularly reducing (such as F~ or H,0). The opposite
situation involving e.g. Mn (IV), Ni (IV), I~ and sulphur-
containing ligands1® corresponds to a more equal distri-
bution of electronic density with a? close to a-half.

A can be discussed as an entirely phenomenological
parameter (varying with the ligands and with the central
atom in the spectrochemical series!®?) but this ap-
proach is not satisfactory in the tetragonal chromo-
phores having three independent sub-shell energy dif-
ferences in the partly filled d-shell, nor in the lower
symmetries having 21 independent sub-shell energy dif-
ferences. The second revolution in “ligand field” theory
was the introduction of the angular overlap model ori-
ginally® intended to rationalize the (relatively small)
orbital energy differences in 4f group compounds. The
hypothesis that the anti-bonding orbitals have an energy
increase proportional to the square of the overlap integral
between the original M and X orbitals can be shown 21, 22
to be equiconsequential with a singular repulsive poten-
tial acting on the A, orbitals of M at the positions of the
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ligand nuclei. The beauty of the angular overlap model
is that the ¢ (or ) anti-bonding parameters can be
transferred from one chromophore to another with dif-
ferent symmetry or differing coordination number N
assuming invariant internuclear distance R. There is
every reason to believe a rapid decrease of these para-
meters ?3 with increasing R much in the same way as the
dependence of A on R~5 in the old electrostatic model.
Another result which has been generalized in the angular
overlap model is the ratio (—4/9) between A values in
corresponding tetrahedral and octahedral chromophores.
This treatment has been applied to substituted? and
optically active2® octahedral complexes, and the mathe-
matical analysis further refined 26-28, It is probable 2 that
the physical origin of the ¢g-anti-bonding parameters is
increased local contributions to the kinetic energy in the
bond region between M and X, as RUEDENBERG 2 point-
ed out in a general discussion of anti-bonding M. O.
Though the evaluation of interelectronic repulsion in
different energy levels of the partly filled I-shell remains
a distinctive feature of “ligand field” theory?® it is ob-
vious that there is no sharp frontier with the general
M.O. treatment of heteronuclear molecules and poly-
atomic ions. HUCKEL considered homo-atomic planar
systems having identical diagonal elements of energy of
all the orbitals. If only one kind of nearest-neighbour
interactions occur, they can be described by a single non-
diagonal element frequently called §. In this case, the
eigen-values differ by (fractional) multiples of 8 and the
problem is exclusively topological. When different atoms
occur in a conjugated planar molecule, such as pyridine,
it is customary to write the difference between the diago-
nal elements ay and ag as a constant times . The exten-
sion of this model to transition-group complexes with
ax much more negative than ay produces g-anti-bonding
parameters of the angular overlap model £2/(ay —ax).
WoLrrsBERG and HELMBOLZ suggested § to be the pro-
duct of the overlap integral Syx and an appropriate
function involving the average of ay and ay. This model
was quite popular3!:32 around 1962. If § is related to the
kinetic energy operator in the bond region® the de-
pendence on ay and ay is more indirect. Anyhow, these
models have the undoubted advantage that the anti-
bonding M. O. has its energy increased to a higher extent
than the bonding M.O. is stabilized. The repulsion be-
tween atomic cores preventing the implosion inherent in
all electrostatic models (where a stable system becomes
10 times more stable by being 10 times smaller) which
was introduced in the description of ionic crystals by
BORN corresponds to this overall destabilization by filling
both the anti-bonding and the bonding M.O. However,
it is imperative to take the influence of the MADELUNG
potential on ay and ay into account. Actually, in suffi-
ciently heteropolar molecules, it is a better approxima-
tion to neglect the covalent bonding and estimate the
total energy from differential ionization energies!3:33
superposed the MADELUNG potential from fractional
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atomic charges than to make the opposite approxima-
tion as originally done in the model proposed by WoLFs-
BERG and HELMHOLZ.

The oxidation state of the central atom in a transition-
group compound is defined!® from the number of d- or
flike electrons in the partly filled shell. It would per-
haps be expected that a given oxidation state would
only be stable if the ionization energy I, of the partly
filled shell is lower than Iy of the loosest bound, filled
M.O. on the ligands. However, a more correct opinion
is that the electron affinity Ay of the partly filled shell
is necessarily smaller than Iy. It had already been sug-
gested3? that a combination of a sufficiently oxidizing
central atom and sufficiently reducing ligands (such as
CuBr;? or OsI;?) may have Iy above Iyx. The third
revolution happening to “ligand field” theory in 1971 is
that this is the case for several d-group and almost every
4f group compound. It must be said in all fairness that
this had been foreseen by certain M.O. theorists3 but
this particular result was somewhat swamped by the
unfavourable noise-to-signal ratio in M. O. calculations.
The two main difficulties are the deviations from Koop-
MANs behaviour discussed below, and the occurrence of
unrealistic, and frequently positive, one-electron energies
in complex anions. The latter mistake can be remedied
by the introduction of a constant attractive MADELUNG
potential representing the surrounding cations in solid
compounds or the hydration energy (of a perfect di-
electric solvent) corresponds to a potential equal to the
charge of the anion divided by twice its radius.

Before the measurements of photo-electron spectra of
solid transition-group compounds, the major type of
experimental evidence to be compared with calculations
of orbital energies was visible and ultra-violet spectra,
and in particular electron transfer spectra®® where the
excited state has the central atom containing an electron
more in a s-, d- or f-like shell than in the groundstate,
whereas the ligands are collectively oxidized® having
lost an electron from a delocalized M.O. It is perfectly
true? that these excitation energies are not exactly the
difference between the ionization energies Iy and I but,
to the first approximation,

Iin—Iy+JMM)—J(M,X) = Iy—Ay—J(M,X), (2)

where the parameter of interelectronic repulsion J(M, M)
is approximately 16eV times (r~1) of the central atom
orbital in reciprocal bohr units, whereas J (M, X) is ap-
proximately 27eV times (r~1) of the most extended
orbital, here the M.O. delocalized on the X atoms. The
fine-structure of electron transfer spectra of hexahalide
complexes MX;*~ 6 has been thoroughly studied35-3° and
optical electronegativities being defined by identifying
the excitation energy (2) with

[xopt (X) — %uncorr (M)] 3.78V, (3)
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where the x value of the central atom has not been
corrected for (minor) effects of spin-pairing energy, etc.

When photo-electron spectra of gaseous halides are
measured ‘® with 21.2eV photons, the order of magnitude
of the ionization energy of the loosest bound M.O. is
15.4eV for fluorides, 12.1eV for chlorides, 11.3eV for
bromides and 10.2eV for iodides obtained from the
expression (3.7x,, 1) eV, slightly lower than I for
the gaseous halogen atoms (17.42, 12.97, 11.81 and
10.45, respectively). Gaseous VCl, has a weak signal at
I =9.4eV due to the single 3d-like electron. Among the
relatively few 3d group complexes with positive oxida-
tion number of the central atom which are sufficiently
volatile to be studied by the technique of TURNER are
the tris (hexafluoroacetylacetonates) 4142, M = Al, Sc
and Ga show a standard photo-electron spectrum be-
tween I = 10 and 18 eV which is also found for the other
M. In analogy to vanadium (IV) chloride, M = Ti shows

11 C.K.JORGENSEN, Structure & Bonding 1 (1966) 3.

12 C.K.J@RGENSEN, Helv. Chim. Acta, Fasc. extraord. ALFRED WER-
NER, 1967, 131.

13 C.K.JBRGENSEN, Oxidation Numbers and Oxidation States, Verlag
Springer, Berlin 1969.

14 J.S.GRriFFITH, The Theory of Transition-metal Ions, Cambridge
University Press, 1961.

15 C.K.JORGENSEN, Acta Chem. Scand. 12 (1958) 903.

16 J.H.E.GrrrriTHs, J.OWEN and I.M. WARD, Proc. Roy. Soc. (Lon-
don) 4 219 (1953) 526.

17 C.K.JoRGENSEN, Chimia 25 (1971) 109.

18 C.K.J9RGENSEN, Inorg. Chim. Acta Rev. (Padova) 2 (1968) 65.
1 C.K.JoRGENSEN, Absorption Spectra and Chemical Bonding in
Complexes, Pergamon Press, Oxford 1962 (2nd printing 1964).

20 C.K.JoRGENSEN, R.PApPALARDO and H.H.ScaMIDTKE, J. Chem.
Physics 39 (1963) 1422.

21 C.E.ScHAFFER and C.K.JORGENSEN, Mol, Physic 9 (1965) 401.

22 C.K.JORGENSEN, J. Physique 26 (1965) 825.

2 D.W.SmrTH, Structure & Bonding 12 (1972) 49.

24- C.E.ScHAFFER and C.K.J9RGENSEN, Mat. Fys. Medd. Dan. Vid.
Selskab 34 (1965) No. 13.

2 C.E.ScHAFFER, Proc. Roy. Soc. (London) A4 297 (1967) 96.

26 C.E.ScHAFFER, Pure Appl. Chem. 24 (1970) 361.

27 S.E.HARNUNG and C.E.SCHAFFER, Structure & Bonding 12 (1972)
201 and 257.

28 C.E.SCHAFFER, Structure & Bonding 14 (1973) in press. .

2 C.K.JoRGENSEN, Modern Aspects of Ligand Field Theory, North-
Holland Publishing, Amsterdam 1971.

30 K.RUEDENBERG, Rev. Mod. Physics 34 (1962) 326.

31 C.J.BALLHAUSEN and H.B.GRrAY, Molecular Orbital Theory, Ben-
jamin, New York 1964.

32 C.K.JSRGENSEN, Orbitals in Atoms and Molecules, Academic Press,
London 1962.

33 C.K.JSRGENSEN, S.M. HoRNER, W.E. HATFIELD and S.Y.TYREE,
Int. J. Quantum Chem. 1 (1967) 191.

3 V.VALENTI and J.P.DaHL, Acta Chem. Scand. 20 (1966) 2387.

35 C.K.JORGENSEN, Progr. Inorg. Chem. 12 (1970) 101.

3 C.K.JoRrGENSEN and W.PREETZ, Z. Naturforsch. 22a (1967) 945.

37 B.D.BIRD, P.DAY and E.A.GRANT, J. Chem. Soc. (A) 1970, 100.

38 C.K.JoRrRGENSEN, W.PREETZ and H.HoMBoRG, Inorg. Chim. Acta
(Padova) 5 (1971) 223.

3% S P.PieprO, J.R.DIckINsON, J.A.SPENCER and P.N.ScHATZ,
Mol. Physics 24 (1972) 609.

40 D.W.TuRNER, C.BAKER, A.D.BAkKER and C.R.BRUNDLE, Mole-

cular Photoelectron Spectroscopy, Interscience, London 1970.

S.Evans, A. HAMNETT and A. F. ORCHARD, J. Coord. Chem.2 (1972)

517.

S.Evans, A.HAMNETT, A.F.OrcHARD and D.R.Lrovp, Disc.

Faraday Soc. 54 (1973).

4

-

4

~



206

Chimia 27 (1973) Nr. 4 (April)

Table 1. Ionization energies in eV of the 4f shell in solid compounds. Shoulders in parentheses. The quantities I'*, I and I’ are
defined in the text. Some measurements have been repeated in order to study the reproducibility. Values marked [Mg] have been
determined with a new high-intensity X-ray source including a magnesium anti-cathode

I*(M4af)  I(M4f) I'(M 4f) I*(M4f)  IM4f) I’ (M 4f)
[ ]

EuF, 12.7 17.5 13.7 ErF, 14 2,(11.2)  18.7,(15.7) 15.2,(12.2)
Eu, (SO,), 115 16.0 14.0 ErF, 15.6,(12.3)  20.3,(17) 15.3,(12)
Eu,0, 10.4 14.9 12.0 ErF, Mg] 15.3,(12.0)  20.5,(17.2) 15.3,(12.0)
EuSO, 4.5 8.9 6.9 Er,0, 12.8,(9.3) 17.5,(14) 14.4,(11)
GdF, 14.5 18.9 15.3 Tm,0, 12.6,(8.5) 17.7,(13.6) 14.9,(10.8)
GdF, 15.0 19.7 15.6 Tm,0, 12.7,(9.2) 16.9,(13.4) 14.3,(10.8)
Gd,(S0,); 12.7 17.5 15.2 YbF, 15.8,12.0 20.5,16.7 18.0,14.2
Gd,0, 11.6 15.6 13.6 Yb,0,  [Mg] 12.5,8.8 17.9,14.2 16.4,12.7
TbO,: Tb(IV)  22.4 27.8 24.7 .Hf,0, 14.0,10.3 18.7,15.0 16.2,12.5

Th(III)  13,(7) 18,(12) 15,(9) YbVO, 13.3,9.4 18.2,14.3 16.1,12.2
Tb,0,: Th(IV) 219 27.0 24.4 LuF, 15.0 20.5 15.3

Tb(II)  12.1,6.0 17.2,11.1 14.6,8.5 LuF, 14.8 19.7 15.2
Th (OH), 13.0,6.4 18.1,11.5 15.5,8.9 Lu,0, 11.2 16.0 13.9
Dy,0, 13.6,10.4,(8.0) 17.9,14.7,(12.3) 14.7,11.5,9.1)  K,HfF, (22.5),21.0  (27.5),26.0 (25.2),23.7
Ho,0, 12.0,(8) 16.9,(13) 14.3,(10.4) Yb,Hf,0, (21.4),19.7  (26.1),24.4 (23.6),21.9

an additional signal at ] =8.0eV, M =V at 8.7 eV due
to the two 3d-like electrons, and M = Cr at 9.6 eV. As
one might also extrapolate from the regular development
of the electron transfer spectra%? of acetylacetonates
from Ti (III) to Co (III), the I-values of the 3 d-like elec-
trons occur for M = Fe and Co inside the interval of
M.O. close to 11eV. It is not explicitly stated by the
authors from Oxford4:%% that the two bonding M.O.
having the same symmetry type as the higher sub-shell
containing each an electron in the high-spin (S = 5/2)
iron (ITT) complex, actually has a lower I than the latter
sub-shell. It is clear, however, that this cannot be far
from the thruth. Anyhow, it is beyond discussion that
in most 4f group compounds, the anti-bonding (and all
the seven) 4f orbitals have higher I than the bonding
M.O. of the same symmetry type.

This unexpected situation was found independently
by workers at the Bell Telephone Laboratoryt and by
us¥:48, in both cases using a Varian 1EE-15 photo-
electron spectrometer bombarding solid samples with
1486.6 eV photons. WERTHEIM et al.# studied fluorides
and did not want to pronounce themselves about the
absolute ionization energies relative to vacuo because
of the charging effects discussed below, but they demon-
strated that I (Pr4f)is below I(F 2p) in PrF; whereas
I(M 4f) and I(F 2p) coincide in slightly heavier lan-
thanides. Table 1 gives values measured by us. I* is the
value recorded by the instrument as the difference be-
tween 1482¢V (in the case of 1253.6eV photons originat-
ing in a magnesium anti-cathode, 1249 ¢V) and the ki-
netic energy of the photo-electrons at the peak. I* is
intended to refer to a common FERMI level of the ap-
paratus 4.6eV though this argument is unsatisfactory
for non-conducting samples. I is the value obtained 4 by
using the carbon ls signal of scotch tape as internal
reference 290.0 V. This means adding to each I'* value
a correction C,, obtained for a given sample as the dif-
ference between 290 eV and the lowest I* (C1s) detected.
The disadvantage of this treatment is that non-conduct-

ing samples frequently (but not in the case of conjugated
constituents such as tetraphenylborates and tetraphenyl-
arsonium and methylene blue salts) acquire a quasi-
stationary positive potential between 2 and 5V, the
most positive values occurring for certain anhydrous
fluorides. It can be argued?? that this potential can be
measured as the difference 0 between the two carbon 1s
signals, and I’ defined as the difference between I and ¢
should be a better approximation to the ionization energy
in neutral solids relative to vacuo. A major argument for
the validity of this treatment4? is that I’ is reproducible
with an average difference of only 0.2eV, whereas I ac-
cording to circumstances scatter between a-half and one
eV. In all the samples given in Table 1, d and I’ could
be determined. When compared with the I’ values of
ionic fluorides usually between 12 and 13eV (slightly
lower than gaseous fluorides4?) it is clear%* that most of
the I' (M 4f) are larger, in particular for the half-filled
shell Gd (III). The same is true for the oxides, where
both I'(M 4f) and I'(O 2p) are slightly smaller. The
difficulty is here that the signals of different shells have
relative intensities4® differing by a factor 1000. Oxygen
2p gives a very weak signal, but the values I* =10eV,
I = 14€V and I' ~ 10.4eV have been determined for
MgO, and comparable values4’ for Cr,O4 and ThO,.
For a given number of 4f electrons, the ionization en-
ergies increase 9¢V going from M (IT) to M (III) or from
M (IIT) to M (IV). This is a major factor in understand-
ing the specific behaviour of the lanthanides*®. As a func-
tion of the number of 4f electrons, the variation agrees
with the spin-pairing energy theory!3: 29 of interelectronic
repulsion having the parameter D = 0.8eV (already
known from absorption spectra®?) and (E— 4) =0.4eV.
Actually, the uncorrected optical electronegativities
Zuncorr (M) evaluated >® for M (IV) [the final state of ioni-
zation of one 4f electron from M (ILI)] give 13.6eV for
M = Eu, 15.1eV for Gd, 10.2¢eV for Th, 12.1eV for Dy,
13.2€V for Ho, Er and Tm, 14.3¢eV for Yb and 16.2¢V
for M =Lu in excellent agreement with the I’ values of
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Table 1 when the expression (1 +3.7 x,_....) €V mention-
ed above for halide ligands is assumed. The multiple
signals for eight to thirteen 4 f electrons can be explained
with the treatment of the probability of forming different
states of 4f?! as later discussed with Cox. By the same
token, x, . = 1.9 for Eu (III) suggests I' = 8.0eV for
europium (IT) compounds in reasonable agreement with
I' = 6.9¢V found for EuSO,. It may be mentioned that
the chemical ionization energy I ;. derived!? 5! from the
sum of 4.5¢V and the standard oxidation potential of the
aqua ions is 4.1eV for Eu (II). The discrepancy from the
value observed for EuSO, may, in part, be due to high
stability of the latter crystal, but a more important
effect is that the very rapid photo-ionization, like visible
spectra, obeys the FraNck-CoNpON principle of not
changing the internuclear distances. The photo-electron
spectra of gaseous molecules® show co-excitation of
complicated vibrational structure for this reason. Since
the resolution of X-ray induced photo-electron spectra
is not much better than 1eV, the result is mainly a
broadening (e.g. of the 1s signals of lithium and certain
nitrogen and oxygen compounds?’). Quite generally,
anions tend toward larger half-widths possibly because
of the more important change of equilibrium ionic radius
by ionization2. On the other hand, standard oxidation
potentials refer to an adiabatic process allowing great
changes of the internuclear distances. Actually, it is
known from kinetic isotope experiments that the elec-
tron exchange between Eu(II) and Eu(III) aqua ions
is rather slow.

It is also possible to determine I* (M 4f) relative to the
Ferwmi level of metallic lanthanides53. Thus, I* = 7.8eV
for gadolinium corresponding to an absolute I =11.0eV
may be compared with the I’ values in Table 1. In the
case of metallic europium and ytterbium?, I'* is much
smaller and close to 2eV, and hence, I is between 4 and
5¢V only. It is rather fascinating that the conduction
electrons do not invade the 4 f orbitals having a positive
I*, but it is again a question of the low electron affinity
of the 4f shell having a small average radius. It is pos-
sible to compare photo-electron spectra with X-ray emis-
sion and absorption spectra of the lanthanides and their
compounds %,

The main paradox derived from these new results is
that the ionized system M(IV) lacking a 4f electron
present in the groundstate of M (III) is almost degenerate
in energy with the fluoride or oxide ligands lacking a 2p
electron. In all models related to the ideas of HUCKEL,
this is the essential condition for strong covalent bond-
ing. But it is perfectly known from the weak nephel-
auxetic effect in lanthanide compounds?3: 2% 32 that both
the symmetry-restricted and central-field covalency is
unusually weak. It is not trivial to note that the trans-
ferable parameters of the angular overlap model for 4f
compounds 2% 55 have the sign expected for g-anti-bond-
ling effects (and not bonding corresponding to the back-
bonding to empty ligand orbitals in carbon monoxide
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complexes). Further on, the g-anti-bonding effects des-
cribed in the angular overlap model change in a very
smooth way2® from Ce (III) to Yb (III) and do not show
the discontinuities one would expect from a crossing of
Iy and I at one or three positions in this series.

The way out of this conceptual labyrinth is to realize
that the total wave-function ¥ has its energy minimized
in a variational treatment, but not necessarily the one-
electron functions. The behaviour of the individual orbi-
tals is symphonically coupled through the two-electron
operator of interelectronic repulsion. In this sense, it is
perfectly conceivable that the orbital energy differences
in a given l-shell used for parametrization in “ligand
field ” theory are purely accounting quantities and carry
no clear relation with ionization energies. Even without
introducing correlation effects, the J-integrals of inter-
electronic repulsion destroy the additivity of one-electron
energies in electron configurations!3 (thus, the baricenter
of 25 2p has a lower energy than the mean value of 2s?
and the baricenter of 2 p?) and the fact that most neutral
transition-group atoms have a lowest electron configu-
ration containing one or two s electrons which are re-
moved at first by ionization can be explained by the
simple model 3¢ of the phenomenological baricenter poly-
nominal. The situation is rather similar to the pool of
conduction electrons in metallic lanthanides co-existing
with a definite number of 4f electrons determining® the
conditional oxidation state, such as Eu [II] and Gd [IIT].

It might be argued that the diagonal elements of a
one-electron model are not intended to indicate joniza-
tion energies I but rather the average value (I 4 A4)/2
with the electron affinity 4 used by MULLIKEN in his
definition of the electronegativity32. If the J-integrals
expressing the main part of (I — A4) according to eq.(2)
are almost identical in carbon and nitrogen, this would
still be compatible with a HECKEL description. Then, the
covalent bonding in lanthanide compounds is not ex-
pected to be pronounced, because (I — %2 J) = (4 - 2 J)
of X is considerably larger than of M.

43 C.K.J9RGENSEN, Acta Chem. Scand. 16 (1962) 2406.

44 G.K.WERTHEIM, A. RosENcwaIlG, R.L. CoHEN and H.J.GUGGEN-
HEIM, Physic. Rev. Letters 27 (1971) 505.

45 C.K.JBRGENSEN, Chimia 25 (1971) 213 and 26 (1972) 252.

48 C.K.JoRGENSEN, Theoret. Chim. Acta 24 (1972) 241.

47 C.K.J9oRGENSEN and H.BERrTHOU, Mat. Fys. Medd. Dan. Vid.
Selskab 38 (1972) No. 15.

48 C.K.JorGENSEN and H.BERTHOU, Disc. Faraday Soc. 54 (1973)
269.

49 C.K.JORGENSEN, Structure & Bonding 13 (1973) 199.

50 L.J.NuceNnTt, R.D.BAYBARz, J.L.BURNETT and J.L.RyaN, J.
Inorg. Nucl. Chem. 33 (1971) 2503.

51 C.K.J9RGENSEN, Chimia 23 (1969) 292.

52 P.H.CiTrIN and T.D.Tromas, J. Chem. Physics 57 (1972) 4446.
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%5 G.BurnNs, Physic. Letters 254 (1967) 15.
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However, it seems more probable that one has to per-
form an iteration when estimating the extent of covalent
bonding between atoms having highly different J-inte-
grals. The idea of an iteration is not foreign to the
WoLrsBERG-HELMBOLZ model either3!l, Thus, when des-
cribing the vanadyl ion VO (H,0)}2 an interpolation of
energies and overlap integrals until a consistent distri-
bution of fractional atomic charges is performed. This
interpolation is not too dangerous®® except for the oxide
ion not possessing a HARTREE-Fock function. Only in
the presence of a strong MADELUNG potential, the species
0-2 does not loose an electron spontaneously. When the
covalent bonding is pronounced, the diagonal elements
involve the same parameter [whether it being (I + A4)/2
or I] of M and of X, whereas in our case of almost ionic
lanthanide compounds, the weak covalent bonding is
determined by a comparison between A4y and Iy. This
has a certain connection with the suggestion8? that the
electronegativities of the M and X atoms are equilibrated
in the former, strongly covalent case, whereas it is im-
possible that they are equilibrated in the latter case
frequent in transition-group chemistry.

Even considering 4 f dysprosium (IV) in Cs3DyF,, no
partly filled shell in any chemical compound has a higher
ionization energy than terbium (IV). I’ close to 24eV in
Table 1 actually indicates that terbium (V) cannot exist.
When neglecting the comparatively minor effects of
changing the internuclear distances, the electron affinity
of Th (V) would be 24 €V, and this oxidation state would
be able to oxidize helium and the other noble gases, or
for that matter, potassium salts to K (II) because it is
known from photo-electron. spectra?’5? that I' (K 3p)
usually is between 21 and 23eV. On the other hand, the
electron affinity of terbium (IV) is approximately the
ionization energy of Tb (III) of which I’ is close to 9eV
in Table 1. Hence, terbium (IV) compounds are expected
to be rather covalent, and as confirmed by the chemical
behaviour, incompatible with reducing ligands.

KoopmANs pointed out in 1933 that the one-electron
energies for a HARTREE-Fock function have the pro-
perty that they would represent the ionization energies
of the system (with opposite sign) if the orbitals of the
other electrons did not contract under the influence of the
modified central field. In M. O. calculations, the observed
deviations from KoopmaNs behaviour can be described,
by a rule of thumb, as 8 percent lower I than the cal-
culated values (in the valence region for I below 50eV).
The inner shells with I below 1400V of interest to our
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brand of photo-electron spectrometry have deviations
amounting to approximately the square-root of I by
some odd accident. In a sense, the difficulties for “ ligand
field” theory discussed here are also due to deviations
from Koopmans behaviour. In such a compound where
I’ of the ligand orbitals and I’ (M 4f)in Table 1 coincide
exactly, the ionized system is highly covalent corre-
sponding to a large reorganization of the M. O. The chem-
ical shifts of ionization energies of inner shells?”5? also
show an inter-atomic MANNE effect® that the adapta-
tion of the electronic density of the neighbour atoms
contributes to a significant decrease of I.

Rather than presenting three consecutive cataclysms
overrunning “ligand field” theory it is also possible to
paint a picture of a much more continuous evolution5®
based on the symmetry and group-theoretical arguments
entering the problem. However, the recent observations
of “vertical” ionization energies of penultimate M.O.
and inner shells clearly open the rather terrifying ques-
tion whether quantum mechanics has the unique utility
to chemists of supplying phenomenological models. The
only species better known from approximate solutions
to the SCHRODINGER equation are of the type Hj, Hj,
HeH*, HeLiH, CH}, CH; and ArF+. Exactly as the two-
electron operator quantities are strongly modified by the
Watson effect 32, the parameters of “ligand field” theory
should rather be called sub-shell energy differences and
not brought in direct connection with genuine ionization
energies (which were unknown previously) and their dif-
ferences. It has been too common in “ligand field” theory
to filter off the mosquito and swallowing the camel.
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Table 1. Hydroformylation of various aromatic olefings with RhH (CO)(PPh;), and (—)-D10P (molar ratio 1/4) (= A) and with
RhCl1(CO)(p1opr) (= B) as catalysts in aromatic hydrocarbons as solvents

Run Olefinic substrate Mol Catalytic = Rhodium H,—CO Reaction Reaction Conversion Aldehydes:

system complex 1:1 mixture temperature time % straight
mmol atm °C (hrs.) ‘branched

1 styrene 0.05 Ba 0.115 82 95 1.3 90 0.13

2 styrene 0.05 Bab 0.130 82 95 2.1 93 0.55

3 a-methylstyrene 0.05 Ba 0.122 86 102 4.6 84 44

4 styrene® 2.20 A 0.500 1 40 192 15 0.46

5 styrene 0.10 A 0.250 1 40 48 25 0.44

6 a-methylstyrene 0.10 A 0.250 1 60 92 15 20

7 a-ethylstyrene 0.04 A 0.095 1 60 864 57 > 20

8 allylbenzene 0.09 A 0.250 1 60 193 68 73

9 trans-f-methylstyrene 0.10 A 0.250 1 60 522 68 7.3d

& In the presence of a stoichiometric amount [with respect to RhC1(CO)(p10P)] of NEt,.

b In the presence of (—)-DI10P (D10P/Rh complex = 3).
¢ In absence of solvent.
d Ratio between 2-phenylbutanal and 2-benzylpropanal.

Table 2. Optical purity and chirality of the asymmetric hydroformylation product obtained in the presence of RhH (CO)(PPhy),

and (—)-p1oP or RhCl(CO)(pI10P) as catalysts

Run Hydroformylation Product on which optical activity and chirality were determined Hydroformylation product,
product considered Product ap (I=1) Chirality minimum optical purity 9,
%
1 2-phenylpropanal 2-phenylpropanoic acid — 0.672 R 0.7b
2 2-phenylpropanal 2-phenylpropanoic acid — 3.49¢ R 3.8b
3 3-phenylbutanal 3-phenylbutanoic acid — 0.964 R 1.7¢
4 2-phenylpropanal 2-phenylpropanal —54.0 f R 25.28
5 2-phenylpropanal 2-phenylpropanal —440 b R 20.58
6 3-phenylbutanal 3-phenylbutanoic acid — 0.93% R 1.6¢
7 3-phenylpentanal 3-phenylpentanoic acid — 0.80! R 1.8
8 2-benzylpropanal 2-benzylpropanol + 1.89» R 15.5¢
9 2-phenylbutanal 2-phenylbutanoic acid —138! R 14.4P

8 Determined on a mixture containing 13.4% of 3-phenylpropanoic acid.

b Calculated taking of the optically pure (—)(R)-2-phenylpropanoic acid [a]} — 91.2 2.

¢ Determined on a mixture containing 52.6 % of 3-phenylpropanoic acid.

d Determined on a mixture containing 16.2% of 2-methyl-2-phenylpropanoic acid.

€ Calculated taking for the optically pure (—)(R)-3-phenylbutanoic acid aj; (I=1) — 56.5 2.

f Determined on a mixture containing 26.9% of 3-phenylpropanal.

8 Calculated taking for the optically pure (—) (R)-hydratropaaldehyde [a]}; — 213 3.

b Determined on a mixture containing 26.9% of 3-phenylpropanal.

i Determined on a mixture containing 3.4% of 2-methyl-2-phenylpropanoic acid.

I Neat.

m Calculated taking for the optically pure (—)(R)-3-phenylpentanoic acid [a]}; — 44.0 14

2 Determined on a mixture containing 82% of 4-phenylbutanol.

° Calculated taking for the optically pure (+ ) (R)-2-benzylpropanol [a]} + 12.2 15,
P Calculated taking for the optically pure (—) (R)-2-phenylbutanoic acid a}; (I=1) — 96.1 ¢,
9 Possible razemization during the work up of the reaction mixtures has not been taken into account.

(R) enantiomer being the prevailing one. The asymmetric
induction is larger in the case of styrene carrying out
the hydroformylation in the presence of an excess of
(—)-p1op (p1op/Rh complex = 3); the optical purity
of hydratropaaldehyde, thus obtained, was in fact 3.8%
(table 2, run 2).

Better results have been obtained using RhH (CO)
(PPh,),® as catalyst and adding to the solution an
excess of (—)-DI10P (DI0P/Rh complex = 4)%*.

Working at 40°C and 1 atm of CO and H,, an asym-
metric induction of about 25% was obtained in the case
of styrene in the absence of solvent (table 2, run 4) and of

about 20% in benzene solution (run 5)&*. The optical
yields obtained in the cases of allylbenzene and of
trans-$-methylstyrene are comparable with that of
styrene, while even in the best conditions the optical
yield in the case of vinylidene aromatic olefines do not
reach 2%.

5 It seems, however, that a ratio p1oP/Rh complex = 2 is suffi-
cient to achieve the highest optical yields for this catalytic
system.

6% These optical yields should be regarded as minimum values; in
fact a racemization of hydratropaaldehyde during the reaction
is very likely 10,
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According to the generally accepted mechanism?® the
first step of the hydroformylation reaction is assumed
to be the s-complexation of the olefinic substrate to a
metal atom (in our case Rh atom) of the catalytic com-
plex. This step is assumed to be followed by a cis-addition
of carbon monoxide and hydrogen to the complexed
double bond?*. If it is tentatively assumed that the
asymmetric induction phenomena occur in the first step
of the reaction, it appears that the prochiral olefine face
preferentially complexed to the metal atom is different
in the case of vinyl and vinylidene olefines (Scheme).

Scheme
Ph-CH=CH2 C-CHz
RhHICONPPhal3
(R)(R)—D10P=(L(R))
H, i
< o
! ,Rh—L(R, | Rh—LR)
(5);" ! R
K Ph P CHy
CHp-H (l:Hz-CHO
(R) R),C
H"’i\CHO PH |\H
Ph CHy

Further experiments are in progress to ascertain the
influence of the different reaction variables as well as

7* The cis-type addition of carbon monoxide and hydrogen to the
double bond in the rhodium catalyzed hydroformylation has been
recently experimentally proved in our laboratory!!,
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of substrate and ligand on the extent of the asymmetric
induction in the hydroformylation reaction.

We wish to thank Professor H.B.KacAN, Université de
Paris-Sud, 91-Orsay, for sending us a sample (—)-D10P for the
first experiments.
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J.MatHIEU, R.BUCOURT et J. WEILL RAYNAL (Centie de Re-
cherches Roussel ucLAF, Romainville, France), Accés Asy-
métrique en synthése totale stéroide

L’obtention de stéroides sous leur forme opiquement active
évite ’administration d’une surcharge thérapeutiquement
inutile. En synthése totale elle est réalisée par quatre méthodes
différentes:

1) La résolution des produits finals qui présente I’inconvénient
de rejeter un produit devenu cofiteux au bout d*un nombre
important d’étapes.

2) La résolution d’intermédiaires qui est industriellement plus
rentable car le produit rejeté est de moindre valeur.

3) La conversion asymétrique qui assure, aprés la résolution,
la réutilisation de I'intermédiaire de configuration antlpodale
par retour a une structure prochirale.

4) La synthése asymétrique qui conduit a la formation pré-
pondérante sinon exclusive de I'intermédiaire de configu-
ration naturelle.

L’influence de ces diverses méthodes sur le prix de revient
est trés importante.

La résolution d’un produit final double au moins le prix du
racémique, alors qu'un dédoublement précoce n’entraine
qu’une augmentation partielle; les frais de dédoublement ne
sont pas trop coiiteux si la synthése est suffisamment conver-
gente.

Toute perte de matiére est supprimée dans la conversion
asymétrique et la synthese asymétrique.-

1) Larésolution de produits finals, tels I’estrone ou I’ quilénine,
a été réalisée primitivement par cristallisation fractionnée
d’esters diastéréoisoméres formés a partir d’un acide chiral,
condensé sur une fonction hydroxyle en 3! ou 172

Les bases chirales ont été employées plus fréquemment; il
est nécessaire dans ce cas de former au préalable un hémi-ester
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herauszuarbeiten, sie mit vorher Gesagtem zu koppeln und
dabei anregt, interessante Gesichtspunkte weiterzuentwik-
keln oder zu Ende zu denken. Es wird also schon durch die
Form unserer Sitzungen versucht, etwas zum Hauptthema
beizutragen, namlich innerhalb der Arbeitsgruppe eine op-
timale Kreativitat zu erzielen.

Voraussetzungen von Kreativitit

Zunachst ging es darum, die Kreativitdt zu definieren.
Kreativitat bedeutet, vorhandene Informationen neu zu ord-
nen, um zu einer neuen Erkenntnis zu kommen.

Im weiteren wurde die individuelle und die Gruppen-
kreativitat diskutiert. Voraussetzungen fir die individuelle
Kreativitat sind:

— das Vorliegen einer groBtmdglichen Anzahl von Infor-
mationen, wobei es jedoch zu keiner Uberflutung kom-
men darf;

— Klassifizierung der Informationen;

— geistiges und gefiihIsmaBiges Engagement;

— laterales Denken, das spontan geschieht im Gegensatz
zum vertikalen, (berlegten Denken; das Kleine-Wahr-
scheinlichkeits-Denken, das intuitiv und nicht logisch er-
folgt;

— Freiheit, MuBe, Zeit;

- ein weitgehendes Befreitsein von Sorgen und Stdrungen;

— keine extremen ablenkenden Verhéltnisse.

Selbstverstandlich gelten die Voraussetzungen fir die indi-
viduelle Kreativitdat ebenfalls fir die Gruppenkreativitat, wo-
bei im zweiten Fall noch die Auswahl der Mitglieder, die
GroBe und die Organisation der Gruppe wichtig sind.

Wo liegen die Vorteile der Gruppenkreativitat? Im Vor-
handensein von mehr Material, in der Potenzierung, der
gegenseitigen Stimulierung, in der Divergenz der Meinun-
gen, der groBeren Objektivitat, der Zweckgerichtetheit und
dem Sicherheitsgefiihl der Beteiligten.

Die Nachteile: begrenzte Zeit (die Gruppe ist nur einige
Stunden beisammen), Organisationsprobleme, psychologi-
sche Einschrankungen, Abniitzung der Gruppe, was sich
im Eintreten einer gewissen Konformitat und in einem
allzu groBen Sicherheitsgefiihl der Gruppe auswirkt.

Allgemein ist zu sagen, daB ein Team an und fur sich
nicht kreativ ist, sondern daB es unter gewissen Bedin-
gungen fir die Kreativitat des einzelnen sehr férdernd sein
kann.

Weiter wurden in der Arbeitsgruppe die Umweltsfaktoren
genannt, die nétig sind, um die Kreativitat glinstig zu be-
einflussen. Folgende Punkte sind wesentlich:

— ein gesunder Wettbewerb: sportlich, offensiv und kon-
struktiv;

— Kontakt mit Menschen; er bringt neue Informationen und
setzt einen steten MaBstab der eigenen Leistungen. Die
Kontakte innerhalb der Gruppe dirfen aber nicht zur
Bildung von Clubs oder Cliquen fiihren.

Weitere Punkte sind:

— das Recht, sich irren zu diirfen, das Recht zum Originel-
len, zum Ungeordneten;

— die Foérderung der Risikofreudigkeit;

— die zeitliche und geistige Trennung zwischen Ideen und
ihrer Beurteilung.

Die Fiihrung kreativer Gruppen

Wie soll eine Gruppe gefiihrt werden, von welcher Kreati-
vitat erwartet wird? Zwei Momente sind hier von Wichtig-
keit:
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1. Der Gruppenleiter muB verhindern, daB einzelne Teil-
nehmer psychologisch durch die Gruppe ausgeschaltet
werden oder es nicht wagen, sich an der Diskussion zu
beteiligen, daB sie sich ausgeschlossen fiihlen oder um-
gekehrt, daB einzelne Mitglieder versuchen, die Gruppe
zu dominieren.

2. Es gibt Methoden, um Ideen gemeinsam zu formulieren
und das Denk- und Vorstellungsvermoégen zu férdern,
z. B.

— Der Leiter muB kreativ sein, aber nicht im gleichen Sinn
wie die einzelnen Teilnehmer der Gruppe. Er muB durch
die Art, wie er die Gruppe leitet, die Kreativitat der
Gruppenmitglieder foérdern und die eigene Person im
Interesse der Kreativitat der anderen in den Hintergrund
treten lassen.

— Er muB sich auch auBerhalb der Sitzungen mit dem ein-
zelnen Teilnehmer befassen. Die Gruppe lebt ja nicht
nur in der Sitzung.

— Der Gruppenleiter darf nie nein sagen.
— Er soll mehr zuhéren als reden, die vorgebrachten Ideen

sollen positiv betrachtet und im Dialog weiterentwickelt
werden.
— Er soll verhindern, daB Ideen zu frith abgewiirgt werden.

— Ideen missen hierarchisch und in Prioritaten geordnet

werden.

— Die Gruppe darf nicht zu groB und nicht zu klein sein
(6 bis 7 Mitglieder) und sollte, was ihre Aufgabe betrifft,
auch eine nicht zu lange oder zu kurze Lebensdauer
haben.

— In einer Gruppe- sollen Mitarbeiter sein, die moderne

Techniken der Kreativitatsférderung kennen. (Es wirde
zu weit fihren, hier auf Details einzugehen; ich verweise
auf die entsprechende Fachliteratur.)

— Um die Kreativitat schlieBlich in die Tat umzusetzen, sind
Ordnung und Disziplin notwendig.

Zu den Charakteristika eines Leiters einer kreativen Gruppe
1aBt sich folgendes sagen: Als Chef kommt nur eine wirk-
liche Persoénlichkeit in Frage. Damit sind auch gewisse
Voraussetzungen zur Kreativitdit gegeben: Geistesbreite,
raumlich und zeitlich weitreichende geistige Fahigkeiten,
Universalitat, Durchhaltevermégen, Verantwortungsbewupt-
sein, Entscheidungsfahigkeit, Ausstrahlung. Kann man
Leute fir Kreativitat schulen und wenn ja, wie?

Grundlagen kreativer Prozesse

Es wurden zunéchst einige Hypothesen aufgestellt ber
die Grundlage des schopferischen Erfindungsprozesses
und das Irrationale des kreativen Aktes:

— Die Fahigkeit der schopferischen Erfindung (Kreativitat)

kann erhoéht und entwickelt werden, indem man den psy-
chischen Mechanismen des Schopfens freien Lauf |aBt;

— der Vorgang kann durch Methoden ginstig beeinfluBt

werden.

— Beim KreativitatsprozeB spielt das emotionelle Element
eine groBere Rolle als das intellektuelle.

— Wenn man die Chancen, ein Problem zu lésen, ver-
gréBern will, kann und muB man vor allem in die irratio-
nalen Elemente eindringen.

— Der ErfindungsprozeB scheint der gleiche zu sein, ob es
sich um ein Individuum oder um eine Gruppe handelt.

— Man kann annehmen, daB fiir Kunst und Wissenschaft
der grundlegende ErfingungsprozeB der gleiche ist.

Wie der Kunstler wird auch der Wissenschafter bei seiner
Arbeit gewisse Regeln beobachten. Er empfindet das Be-
dirfnis, neue Dimensionen zu entdecken und Anerkanntes
mit neuen Augen anzusehen. Eine bestehende Ordnung in
Frage zu stellen, bedeutet noch lange nicht Anarchie. Die
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Méglichkeit, die Kreativitat systematisch verbessern zu
kénnen, ist eine Hypothese, die wir als gegeben hinneh-
men miissen, solange das Gegenteil nicht bewiesen ist.

Ordnung, Disziplin, Hierarchie im schopferischen ProzeB

Wie steht es aber mit Autoritat, Disziplin, Hierarchie und
Ordnung, die a priori kaum als kreativitatsfordernd be-
trachtet werden kénnen?

Was die Befugnisse betrifft, sind auf Stellung bezogener
EinfluB (position-based influence) und auf Wissen bezoge-
ner EinfluB (knowledge-based influence) unerwiinschte
Extreme. In der Industrie hat der erstere wegen zuneh-
mender Komplexitat und den aufkommenden Kreativitats-
bedirfnissen seine Wirksamkeit verloren und sich in Rich-
tung des zweiten verlagert. Ideal ware ein volliges Gleich-
gewicht von Wissen und Verantwortung.

Disziplin hdngt mit Autoritat zusammen. Abgesehen von
gewissen Krisensituationen, wo rasch gehandelt werden
muB, ist die freiwillige Disziplin der erzwungenen vorzu-
ziehen, da sie Motivation und Kreativitat fordert.

Das Problem der Hierarchie fihrt zur eigentlichen Kern-
frage, welche Organisation eine optimale Kreativitat ge-
wahrleistet. Die Organisationstheorie verlangt, daB sich
Organisation und Tatigkeit decken. Die Informationstheorie
fordert, daB Organisations- und Informationsnetz uberein-
stimmen. Die stdndig sich andernden Ziele, Aufgaben und
Prioritaten eines modernen Unternehmens haben zur Folge,
daB sich die Aktivitaten unabldssig wandeln, woraus, laut
den erwahnten Postulaten der Organisations- und Informa-
tionstheorie, eine standig wechselnde Organisations- und
Informationsstruktur resultieren miBte.

Eine fortwdhrend sich andernde Organisation ist aber
aus umweltsbedingten Griinden nicht mdoglich, und zwar
aus juristischen, sozialen, personlichen und psychologi-
schen Motiven, z. B. aus dem Bedirfnis nach Kontinuitat
und Sicherheit.

Demzufolge muB das Unternehmen ein permanentes for-
melles Organisationsgerist haben, das die umweltsbedingte
und psychologisch notwendige Kontinuitat gewahrleistet,
das gleichzeitig aber auch eine maximale Freiheit fir die
interne Arbeitsorganisation erlaubt.

Wenn wir dieses Organisationsgeriist als permanent be-
zeichnet haben, so schlieBt das nicht aus, daB dieses doch
von Zeit zu Zeit geandert wird. Eine Organisation wirkt
namlich nur dann kreativitatsférdernd, wenn sie den Zielen
des Unternehmens angepaBt ist. Andert sich das Konzern-
ziel wesentlich, so muB auch die Struktur gedndert werden.
Man kann sich aber auch vornehmen, jeweils systematisch
nach einer gewissen Zeitspanne die bestehende Organisa-
tion neu zu iberpriifen und sich dabei zu fragen, ob sie
den gesetzten Zielen noch entspricht, ob sie erlaubt, diese
zu erreichen. Im Pharma-Marketing nehmen wir groBere
oder kleinere Anderungen der Struktur alle vier Jahre vor;
dabei gehen wir von der Uberlegung aus, daB zur Errei-
chung eines neuen Umsatzvolumens auch eine entspre-
chende Organisationsstruktur gehért.

Die letzte Reorganisation fand Anfang dieses Jahres
statt. Das Konzern-Marketing Pharma besteht seither aus
drei Teilen: dem Produkt-Management, den in einer Gruppe
zusammengefaBten Stabsfunktionen und den Internationa-
len Abteilungen. Im Vergleich zu den friiheren vier Lander-
abteilungen sind diese drei Internationalen Abteilungen
nicht nach geographischen oder sprachlichen Gesichts-
punkten aufgebaut worden, sondern geméaB den Zielen des
Unternehmens in den einzelnen Lindern. So umfaBt die
Internationale Abteilung ! die groBien Industrielander oder
zum mindesten jene, in denen wir unsere wichtigsten Um-
satze tatigen, die Interantionale Abteilung Il die ubrigen
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Industrielander und die Internationale Abteilung Il alle
Lander, die Importprobleme haben, spezielle Bedingungen
aufweisen oder sich im Entwicklungsstadium befinden.

Das will heiBen, daB wir fir die Lander der Internationa-
len Abteilungen | und Il eine gemeinsame Politik definieren
kénnen, aber fir jene der Internationalen Abteilung lli
unsere Politik von Fall zu Fall je nach den spezifischen
Gegebenheiten festlegen missen. Die Gruppierung der
wichtigsten Absatzlander in der Internationalen Abteilung |
erlaubt es uns auch, deren Filialleiter im Sinne der partizi-
pativen Direktion zum Fallen wichtiger Entscheide beizu-
ziehen. Sie werden nach und nach zusammen mit der Lei-
tung des Konzern-Marketing und der Departementsleitung
ein Team bilden, das Politik und strategische Entscheidun-
gen wesentlich beeinfluBt. Dies ist um so nétiger, als unser
nationaler Markt (home market) verglichen mit dem unse-
rer auslandischen Konkurrenten klein ist und Uber 90 %
unseres Umsatzes im Ausland getétigt wird. Das systemate-
matische Beiziehen der Leiter unserer wichtigsten Filialen
entspricht daher der Logik der Situation und wird sich be-
stimmt fruchtbar auswirken.

Ubrigens sind die im letzten Jahr von unserem Unter-
nehmen erarbeiteten Fihrungsgrundsatze so konzipiert,
daB partizipative Direktion, Direktion durch Ziele und Ma-
nagement by Exception die Saulen der Unternehmungs-
fihrung bilden und so das Klima schaffen, das ein schopfe-
risches Arbeiten erlaubt.

«Formelle» und «informelle» Organisation

Doch zuriick zu den Fragen der Organisation. Allgemein
gesagt, soll eine Organisation und iiberhaupt jede Ordnung
so lange bestehen, bis genugend Informationen vorhanden
sind, nach denen man sie beurteilen kann. Schon diese
Forderung schlieBt aus, daB eine Organisation nach einer
zu kurzen Zeitspanne geandert wird, da man ja deren
Qualitat erst an den Resultaten — und diese stellen sich
kaum sofort ein — beurteilen kann.

Im Gegensatz zur formellen Organisation, wie sie das
Organigramm aufzeigt, gibt es in jedem Unternehmen eine
informelle Organisation, die laut David Conrath ohne be-
wufBtes Planen entsteht, und zwar urspringlich um indivi-
duelle oder organisatorische Bediirfnisse zu befriedigen,
denen im Rahmen der formell anerkannten Struktur nicht
Rechnung getragen wird.

Die informelle Organisation ist nicht unerlaBlich fir die
Kreativitat und foérdert sie nicht immer. Sie kann aber for-
dernd wirken, indem sie den InformationsfluB erhoht, un-
eingeschranktes und intuitives Denken ermoglicht. Endlich
fordert sie ein groBeres personliches Involvement, indem
die formellen Ziele gegeniiber den individuellen Zielen in
den Hintergrund treten. Es besteht jedoch die Gefahr, daB
die Ziele der informellen Gruppe nicht mit den Gesamtzie-
len des Unternehmens in Einklang stehen, woraus folgt,
daB die Zielsetzungen in der Firma klar und verfiigbar sein
missen, damit die informellen Gruppen, die sich bilden,
Firmenzwecke verfolgen.

Es sollte immer wieder versucht werden, daB informelle
und formelle Organisation mehr oder weniger (ibereinstim-
men. Klaffen die beiden allzu stark auseinander, stimmt
etwas in der Firma nicht. Ein totales Fehlen einer informel-
len Organisation wirkt sich dagegen stérend auf die Kom-
munikation aus. ©©

Wie vorher betont, wird das Organisationsgeriist so ge-
schaffen sein, daB die interne Arbeitsorganisation optimal
funktionieren kann.

Diese wird zweckorientiert aufgezogen, d.h. fir jede
Aufgabe, fur jedes Projekt gibt es eine optimale Kombina-
tion von Personen, ein optimales Informationsnetz und eine
optimale Arbeitsmethodik. Kommen verschiedene solcher
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Management jede Tatigkeit, die als eine Form der Unter-
nehmensfithrung anzusehen ist, sei es, daB sie Menschen-
fiihrung umfaBt, sei es, daB sie auch ohne Menschenfiih-
rung einen substantiellen Beitrag an die Leitung des Unter-
nehmens enthalt.

Management hat zwei Aspekte, einen menschlichen und
einen sachlichen; es setzt sich aus zwei Funktionen zu-
sammen: der Menschenfiihrung und der sachlichen Lei-
tung. Menschen fihren heiBt, mit ihnen zusammen etwas
erreichen. Gute Menschenfihrung zeichnet sich dadurch
aus, daB mit gegebenen Mitteln viel erreicht wird und daB
die Mitarbeiter dabei ein Gefiuhl persénlicher Befriedigung
und Erflllung erleben. Die andere Funktion des Manage-
ments, der Leitungsaspekt, besteht in' der Bewaltigung von
Sachproblemen. Typische Sequenzen dieses Prozesses
sind das Vorbereiten, Treffen und Verwirklichen von Ent-
scheidungen oder, mit anderen Worten, das Planen, Ent-
scheiden, Anordnen und Kontrollieren.

Die volistandige Management-Ausbildung umfaBt immer
beide Aspekte des Managements, den menschlichen und
den sachlichen, die Funktion der Fihrung und diejenige
der Leitung, wahrend die einzelne AusbildungsmaBnahme
einen Aspekt starker betonen oder sich sogar ausschlieB-
lich auf ihn konzentrieren kann.

Da der Manager immer ein handelnder Mensch ist, hat
die Management-Ausbildung stets eine Anderung seines
Verhaltens zum Ziel. Diese kann nicht direkt erreicht wer-
den; es gibt aber drei Ansatzpunkte, die dazu fiihren: die
Mehrung des Wissens, das Einliben neuer Fahigkeiten und
die Anderung der Einstellung.

Die Mehrung des Wissens gehort zur Ausbildung auf
allen Stufen des Managements. Es ist Gberhaupt keine Aus-
bildung denkbar, die nicht mit einer Mehrung des Wissens,
zumindest in Gestalt der Offnung neuer Einsichten, ver-
bunden waére.

Das Einluben neuer Fahigkeiten geschieht vor allem auf
den Stufen des unteren und des mittleren Managements.
Das hat zwei Grinde. Fahigkeiten und Fertigkeiten werden
in jungeren Jahren leichter angeeignet als im hdheren
Alter. Auch spielen die erlernbaren Fahigkeiten und Fertig-
keiten im unteren und mittleren Management die groBere
Rolle, wahrend im oberen Management der Persoénlich-
keitsstruktur die groBere Bedeutung zufallt.

Die Anderung der Einstellung kann vor allem dort von
Bedeutung sein, wo es um die Beziehungen zu den Mit-
menschen und damit auch um die Probleme der Menschen-
fihrung geht. Es zeigen sich immer wieder Falle, in denen
Fortschritte nur erzielt werden konnen, wenn eine Ande-
rung der Einstellung vorausgegangen ist.

Ausbildung «on the Job» und «off the job»

Was die Methode der Ausbildung betrifft, so unterscheiden
wir eine Ausbildung «on the job» und eine Ausbildung «off
the job», mit anderen Worten: die laufende Ausbildung
durch Mitarbeiter und Vorgesetzte am Arbeitspiatz und die
systematische Ausbildung auBerhalb des Arbeitsplatzes,
z.B. in Kursen und Seminaren. Bis vor einigen Jahren gab
es auf dem Gebiet des Managements praktisch nur die
erste Art der Ausbildung. Der Mitarbeiter trat als Spezialist
in die Firma ein, bewéahrte sich dank seinem Wissen und
Koénnen in seinem Fach, stieg zum Manager auf und lernte
durch Erfahrung, was er glaubte lernen zu missen. Diese
Art der Ausbildung mag bis vor einigen Jahren genugt
haben, obwohl sie zweifellos mit groBem VerschleiB ver-
bunden war. Aber sie allein genigt um so weniger, je
komplizierter die menschlichen und fachlichen Zusammen-
hdnge im Unternehmen werden. Auf allen Stufen stellen
die Fuhrung wie die Leitung immer hohere Anspriche.
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Um diesen einigermaBen Geniige zu tun, ist eine systemati-
sche Ausbildung unerlaBlich.

Immer noch steht aber im Vordergrund die Ausbildung
«on the job», die im direkten Verhaltnis zwischen Mitarbei-
ter und Vorgesetztem erfolgt. Immer. noch gehen die ent-
scheidenden Impulse vom Mitarbeiter selber aus. Er muB
wissen, was er erreichen. will, und er muB merken, was
ihm dazu fehlt. Immer noch ist sein direkter Vorgesetzter
sein erster Helfer; er fordert ihn, ohne ihn zu iberfordern.
Er unterstitzt den Aufbau eines gesunden SelbstbewuBt-
seins, indem er die Starken anerkennt und entwickelt, aber
auch auf Fehler aufmerksam macht und es dem Mitarbeiter
gelegentlich erleichtert, sich dieser oder jener Schwiche
bewuBt zu werden. Zusammen besprechen Mitarbeiter und
Vorgesetzter die MaBnahmen zur Verbesserung der Lei-
stungen und die Plane fir den weiteren Einsatz.

Die MaBnahmen, an die man beim Begriff «Ausbildung»
in der Regel zuerst denkt, Kurse und Seminare, sind nur
als Erganzung einer solchen laufenden Aus- und Weiterbil-
dung am Arbeitsplatz méglich. Auch dazu geht der An-
stoB von der Linie aus. Die Linienvorgesetzten miissen
sich Uberlegen, was ein Mitarbeiter braucht, sei es an der
jetzigen Stelle, sei es an weiteren Stellen, fiur die er vor-
gesehen ist. Festgehaiten wird der Ausbildungsbedarf im
Beurteilungsbogen und, gestiitzt darauf, im MD-Plan, der
von den Stammhausbereichen und von den Konzerngeseli-
schaften eingereicht wird. Von diesem Bedarf ausgehend,
unterbreiten die Bereiche entweder selber Vorschlage fir
AusbildungsmaBnahmen oder sie erwarten solche von uns.

Externe und interne Ausbildung

Wird ein Kurs oder ein Seminar gewahlt, bleiben grund-
satzlich zwei Mdoglichkeiten offen: entweder ein externer
Kurs, wie er.auf dem Markt von irgendeiner Schule ange-
boten wird, oder ein interner Kurs, den wir innerhalb der
Firma durchfihren. Die externen Kurse haben den Vorteil,
daB sie fix und fertig angeboten werden und innert kurzem
absolviert werden konnen; es braucht nicht mehr als die
Anmeldung und die Bezahlung der Kursgebiihr. Sie bieten
den Teilnehmern auch die Gelegenheit, auBerhalb der
Firma neue ldeen und neue Personen kennenzulernen, den
Stand der Lehre zu horen und zu erfahren, wie die Praxis
in andern Firmen aussieht. Interne Kurse dagegen brau-
chen eine gewisse Zeit, bis sie konzipiert und entwickelt
sind. Die Vorbereitung kostet Mihe und Geld, so daB in-
terne Kurse gegeniiber externen nur dann billiger werden,
wenn sie einer groBeren Zahl von Mitarbeitern angeboten
werden konnen. Sie haben aber den groBen Vorteil, daB
sie spezifisch auf die Bedirfnisse der Firma -und der Mit-
arbeiter ausgerichtet werden kénnen und die Integration
innerhalb des Kaders der Firma fordern; die Leute lernen
einander kennen und bauen Widerstande gegeneinander
ab.

Zwischen externen und internen Kursen gibt es eine
Mittellosung: die sogenannten «internen Standard-Kurse»,
die als fertige Einheiten von externen Instituten angeboten,
aber firmenintern durchgefiihrt werden. Diese Standard-
Kurse haben wie die externen Kurse den Vorteil, daB sie
verfiigbar sind und keine kostspielige Vorbereitung erfor-
dern. Sie erzielen als interne Kurse eine gewisse Integra-
tionswirkung. In Kauf zu nehmen :ist, daB sie nicht speziell
auf unsere Bediirfnisse zugeschnitten sind, wobei immer-
hin die Moglichkeit besteht, sie mit firmenspezifischen
Teilen zu verbinden.

Lange und kurze Kurse

Der Dauer nach unterscheiden wir lange und kurze Kurse:
lange Kurse dauern zwei Wochen und langer, kurze Kurse
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weniger als zwei Wochen. Die Unterscheidung treffen wir
vor allem aus praktischen Grinden. Bei langen Kursen set-
zen wir eine durchgehende Planung voraus, indem der
Ausbildungsbedarf im MD-Plan angemeldet und der Kurs
als Antwort auf diese Bedarfsmeldung im weiteren MD-
PlanungsprozeB vorgesehen wird. Bei kurzen Kursen da-
gegen ist es schwierig, den Bedarf abschlieBend ein Jahr
im voraus zu planen. Deshalb nehmen wir in einem be-
stimmten Rahmen standig Anmeldungen entgegen, davon
ausgehend, daB der Bedarf laufend zutage tritt, nicht zu-
letzt unter dem Eindruck von Kursprospekten, die einem
auf den Schreibtisch fliegen.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, daB sich die
Stabsstelle Management Development nur im Stammhaus
um kurze Kurse kimmert. Hier handeln die Konzerngesell-
schaften vollkommen selbstédndig; die Einschaltung einer
zentralen Stelle ware weder gerechtfertigt noch durchfihr-
bar. Bei den langen Kursen dagegen Ubernehmen wir eine
koordinierende Funktion. Alle Vorschldge fiir lange Kurse
missen in den MD-Planen vorgebracht werden. Unsere
Rolle verstarkt sich, wenn der vorgesehene langere Kurs
an einer «Business School of International Reputation»
stattfinden soll. Als solche haben wir auf einer von uns zu-
sammengestellten Liste eine Reihe von Universitaten,
Management-Instituten und Business Schools bezeichnet,
die weltberihmt sind und qualitativ fiihrende langere Ma-
nagement-Kurse anbieten. Dazu gehoéren in den USA z.B.
Harvard und Stanford, in Europa das CEIl (Centre d’Etudes
Industrielles) in Genf, das IMEDE (Institut pour I'Etude des
Méthodes de Direction de I'Entreprise) in Lausanne und
das INSEAD (Institut Européen d'Administration des Affai-
res) in Fontainebleau.

Das weltweite Angebot solcher Kurse ist begrenzt, und
die meisten — gerade die fliihrenden — Institute nehmen
vom gleichen Konzern pro Kurs nur einen oder einige
wenige Teilnehmer auf. Deshalb ist es unerléBlich, die An-
meldungen fir solche Institute zu koordinieren und dafiir
Prioritdten zu setzen. Aus diesem Grund besteht in unse-
rem Konzern die Regelung, daB zu «Business Schools of
International Reputation» Anmeldungen nur von zwei Stel-
len ausgehen: von der CIBA-GEIGY-Gesellschaft im Land,
in dem die Business School liegt, fur ihre eigenen Mitarbei-
ter, und vom Management Development fiir alle Gbrigen
Mitarbeiter des Konzerns.

Zwischen der lokalen Gesellschaft und uns werden alle
Anmeldungen im voraus abgesprochen.

Generelle und funktionelle Management-Kurse

Nach ihrem Inhalt unterscheiden wir General-Management-
Kurse, funktionelle Mangement-Kurse und Kurse iber ein-
zelne Fahigkeiten oder Methoden. General-Management-
Kurse umfassen das Management als Ganzes. Fast immer
handelt es sich um léangere Kurse, deren Dauer sich von
drei bis vierzehn Wochen erstreckt. Am haufigsten sind
vier- bis sechswéchigen Kurse. Daneben gibt es auch Ein-
jahreskurse, z. B. am IMEDE in Lausanne, am CEl in Genf,
am MIT in Boston und an der Stanford University bei San
Francisco. Diese einjahrigen Kurse geben jungen Mana-
gern mit einigen Jahren Praxis in der Wirtschaft Gelegen-
heit, sich mit der modernen Lehre des Managements syste-
matisch vertraut zu machen.

Zu den funktionellen Management-Kursen zéhlen wir sol-
che wie Management of Research and Development, Man-
agement of Production oder Marketing Management. Hier
ist die Abgrenzung gegen die Fachkurse manchmal nicht
ganz leicht. Um ein Beispiel zu geben: Wenn ein junger
kaufmannischer Angestellter einen Marketing-Kurs besucht,
um sich auf Marketing zu spezialisieren, so betrachten wir
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das als Fachausbildung, die nicht in die Zustandigkeit des
Management Development fallt. Wenn ein Marketing-Mann
in gehobener Position nach einigen Jahren Praxis einen
Marketing-Management-Kurs nimmt, so ist das fir uns in
der Rege! ein funktioneller Management-Kurs, da wir da-
von ausgehen, der Mann wolle nicht die Elemente des
Faches lernen, sondern sich mit der managementmaBigen
Behandlung desselben vertraut machen. Wenn ein Mitglied
einer Divisionsleitung, das eine naturwissenschaftliche Aus-
bildung und Laufbahn in einem technischen Sektor hinter
sich hat, einen Marketing-Management-Kurs besucht, so
betrachten wir das als Teil einer allgemeinen Management-
Ausbildung, in der Meinung, der Betreffende wolle sich
nicht auf Marketing spezialisieren, sondern seine allge-
meine Management-Ausbildung abrunden, um seiner Rolle
als Mitglied der Divisionsleitung gerecht zu werden. Je
nach dem Zusammenhang, in dem ein Kurs genommen
wird, hat er eine andere Bedeutung.

Als Beispiel von Kursen Uber einzelne Fahigkeiten und
Methoden mdchte ich Schnellesen, Rhetorik, Konferenzlei-
tung, Menschenfiihrung, Problemanalyse und Entschei-
dungsfindung sowie quantitative Methoden des Manage-
ments erwahnen. Sie sind entweder kurze Kurse, die nur
einige Tage dauern und der Einfihrung in die Methode
dienen, oder sie finden periodisch statt, erstrecken sich
uiber mehrere Wochen oder Monate und haben die Beherr-
schung der Methode zum Ziel. NaturgemaB werden sie
mehr vom unteren und mittleren als vom oberen Manage-
ment benitzt.

internre Management-Ausbildung

Nun zu der internen Management-Ausbildung, auf der das
Schwergewicht liegen muB (aber bisher noch nicht gelegen
hat, wurden doch 1971 wesentlich mehr externe als interne
Kurstage absolviert), weil sie auf unsere eigenen Bediirf-
nisse zugeschnitten ist und die Integration unseres Kaders
fordert. ’

Wir sind der Meinung, daB ein so groBer, so komplexer
und dermaBen auf Innovation und Kreativitat ausgerichteter
Konzern wie CIBA-GEIGY ein laufendes Programm ge-
meinsamer interner Management-Ausbildung haben muB,
um seine Schlagkraft als Gruppe zu erhalten und auszu-
bauen. Diese Anstrengungen miissen vom Konzern als
Ganzem getragen sein. Aus diesem Grunde wurde ein
Konzern-Programm-Komitee gebildet, in dem neben der
Zentrale auch die Konzerngesellschaften vertreten sind,
mit dem Ziel, gemeinsam das fiir den Konzern notwendige
Ausbildungsprogramm zu entwickeln.

1971 wurde der Anfang gemacht, zunéachst fiir die Zen-
trale. Die Geschéftsleitung veranstaltete fiir das obere
Management des Stammhauses ein viertagiges Seminar, in
dem die vom Konzern zu verfolgende Politik erarbeitet
wurde, vorerst in Gestalt der zu befolgenden allgemeinen
Prinzipien. Das Seminar war auf aktive Teilnahme, auf
Diskussionen in Gruppen und im Plenum ausgerichtet; Re-
ferate wurden nur wenige gehalten.

Zwei Arbeitsgruppen, die aus Teilnehmern des Seminars
gebildet wurden, bearbeiteten die im Seminar diskutierten
Dokumente nachher weiter. Die Ergebnisse der Arbeiten,
ein Entwurf «Unternehmensgrundsétze» und ein Entwurf
«Richtlinien fir die Fiihrung und Zusammenarbeit in der
CIBA-GEIGY», wurden der neuen Konzernleitung vorge-
legt und von ihr im Juli und August dieses Jahres verab-
schiedet.

Als néachsten Schritt organisierte die Konzernleitung im
September das «Management Meeting 1972», an welchem
sie den Dialog mit den Leitern der groBeren Konzerngesell-
schaften aufnahm und die Diskussion (ber die Unterneh-
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erzeugt oder verdndert werden, so versteht man auch die
Uberragende Bedeutung, die der Information/Kommuni-
kation im Rahmen der Forschung zukommt. Dabei wird
unter Kommunikation die Gesamtheit aller auf die Glieder
einer Organisation bezogenen Regelungen verstanden, die
auf das Zusammenwirken der Funktionen Aufnahme (Emp-
fang), Speicherung, Verarbeitung, Abgabe (Sendung) von
Informationen gerichtet sind.

Die Untersuchung

Mit Hilfe einer modifizierten Multimomentaufnahme wurden
die Zeitanteile fur die verschiedenen Tatigkeitsarten (spe-
ziell Kommunikationstatigkeiten) am Institut fiir Farbstoff-
und Textilchemie * erfaBt. Die Aufnahme unterschied sich
wie folgt von einer Gblichen Multimomentaufnahme:

— Die Versuchspersonen beobachten sich selbst und er-
fassen die Daten auf einem Fragebogen.

— Die Tatigkeitsarten sind nur grob gegliedert in:
Gespréache
Lesen
Schreiben
andere Tatigkeiten

— Die Versuchspersonen erfahren durch ein akustisches
Zeichen (das uber eine Personensuchanlage der Firma
Autophon AG Zirich erfolgte), wann eine Selbstbeob-
achtung und Protokollierung zu erfolgen hat. Dieses Ver-
fahren ermoglicht es, die Versuchspersonen unabhéngig
von ihrem Aufenthaltsort zu erfassen.

Die Aufnahmen erfolgten zwischen 08.00 Uhr und 18.00
Uhr an 88 aufeinanderfolgenden Arbeitstagen. Die 35 Ver-
suchspersonen wurden insgesamt 7457mal zur Selbst-
beobachtung und Protokollierung aufgerufen.

Resultate

In erster Linie wollen wir unsere Resultate amerikanischen
Resultaten gegenuberstellen.

Unsere Ergebnisse weichen nur wenig von den entspre-
chenden Resultaten ab (Tabelle 1), wie sie sich in einer
Studie Uber Chemiker und Chemieingenieure einer indu-
striellen F+E-Organisation der Ostklste Amerikas¢ er-
geben haben.

Tabelle 1

Tatigkeitsart Anteil an der Gesamtarbeitszeit in %

Industrielle Institut fur
F+E-Organisation, Farbstoff- und
USA Textilchemie,
ETH Zirich
Communicating 61 63,2
Listening, speaking 35 34,2
Writing 16 15,5
Reading 10 13,5
Not communicating 39 36,8

Gruppiert man die Ergebnisse unserer Studie so, daB sie
sich mit derjenigen der Operation Research Group, Cleve-
land 7, vergleichen lassen, so ergibt sich Tabelle 2,

Die Resultate stimmen im allgemeinen gut Uberein. Der
tiefere Anteil fir «Planen und Auswerten» (4,19%) gegen-
Uber «Thinking and Planning+Data Treatment» (12%) riihrt
wohl davon her, daB auf unserem Fragebogen «Planen und
Auswerten» nicht ausdriicklich aufgefiihrt worden ist. Dar-
auf wurde jedoch bewuBt verzichtet, ist es doch in vielen
Féllen auBerordentlich schwierig, «Planen» gegeniiber
«Lesen», «Schreiben» und «Sprechen» eindeutig abzugren-
zen (unsere 4,1% stammen alle aus der Rubrik «Andere

231
Tabelle 2
US-Chemiker Anteil an der Institut flr Farbstoff-
Gesamtarbeits- und Textilchemie,
zeit in % ETH Zirich
Scientific Communication 37,0 38,6 Kommunikation flir Lehre
und Forschung
Business Communication 9.8 9,3 Kommunikation fr
Administration
Thinking and Planning 12,0 4,1 Planen und Auswerten
+ Data-Treatment
Equipment Set-up Experimente und
und Use 27,2 25,5 Vorbereitungen
Personal and Social 14,0 225 Private Tatigkeiten und
private Kommunikation
Total 100,0 100,0 Total

Tatigkeiten» des Fragebogens). Unser hoherer Anteil an
«Privaten Tatigkeiten» erklart sich aus der gréBeren Beob-
achtungsdauer pro Tag. Zudem sind in unseren Beobach-
tungszeiten reguldre Arbeitspausen eingeschlossen.

Bemerkungen zu den Resultaten

Unsere Untersuchung ergibt den gleich hohen Anteil von
Kommunikationstatigkeiten an der Gesamttatigkeit des
Chemikers, wie er in amerikanischen Studien angegeben
wird. Amerikanische Autoren?® zeigten zudem - anhand
von Untersuchungen, die an sogenannten «matched pairs»*
durchgefihrt wurden -, daB das Kommunikationsverhalten
der Forscher den Forschungs-Output mitbestimmt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB Verbesse-
rungen des Kommunikationssystems in einem Forschungs-
institut dessen Leistung erhdhen. Es gibt viele Moglich-
keiten, ein Kommunikationssystem zu beeinflussen und u.U.
auch zu verbessern. Im folgenden soll eine architektonische
Moglichkeit diskutiert werden.

Zur Architektur von Forschungsgebiduden

Hinweise fur den Bau von Forschungsgebduden — gestutzt
auf Ergebnisse empirischer Untersuchungen von For-
schungsaktivitdten — sind unseres Wissens in der Litera-
tur wenig zahlreich. Erhardt? schreibt: «In einem Laborbau
beispielsweise ware fur die Raumgestaltung das Verhaltnis
der einzelnen Forschungsaktivitdten zu beriicksichtigen.
Daraus ergeben sich Baueinheiten eines Labors, beispiels-
weise eines MeBraums und verschiedener Schreib- und
Denkzimmer.»

»

Unter «matched pairs» ist folgendes zu verstehen: Zwei Forscher-
teams arbeiten unabhangig voneinander am gleichen Projekt. «The
parallel situation provides a mechanism whereby R+D performance
can be measured. While techniques for determining absolute per-
formance measures on the results of an R+D project have yet to
be satisfactorly devised, the relative quality of solutions to the
same problem can be assessed rather easily by a competent
judge.»®

s H. Zollinger, Wege und Ziele der chemischen Forschung an der
Hochschule: Erfahrungen auf dem Gebiet der Farbstoff- und Textil-
chemie, Chimia 26 (1972) 4.

¢J. R. Hinrichs, Communication-Activity of Industrial Research Per-
sonnel, Personnel Psychology 17 (1964) 2.

7 Operation Research Group, An Operation Research Study of the
Scientific Activity of Chemists, Engineering Administration Depart-
ment, Case Institute of Technology, Cleveland (Ohio), November
1958.

8 Annual Report on a Study of Information Requirements for Research
and Development, Cambridge (Mass.), M. I. T. Sloan School of
Management, August 1968, PB 179 538.

? H. Erhardt, Arbeitsstudien in der Forschung, Studiengruppe fiir
Systemforschung, Heidelberg, Bericht Nr. 80, September 1966, S. 13.
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xieren), deren Bedeutung sich allerdings nicht leicht in
Zahlen festhalten 1aBt. Erwahnt sei hier lediglich, daB die
Schweizerische Galvanotechnische Gesellschaft etwa 300
Firmenmitglieder aufweist. Interessante neue Anwendungen
haben in letzter Zeit auch die Galvanoplastik und die elek-
trochemische Metallbearbeitung gefunden.

Das vermehrte Interesse fiir die technische Elektroche-
mie hat verschiedene Ursachen. Es sei hier lediglich auf
einen Aspekt hingewiesen, der besonders aktuell ist. Die
Elektrolyse ist eine umweltfreundliche Technik. In Zukunft
wird die elektrische Energie in zunehmendem MaBe von
Atomkraftwerken erzeugt werden. lhre Heranziehung zur
Erzwingung einer nicht von selbst ablaufenden chemischen
Reaktion erlaubt es, unsere Reserven an fossilen Brenn-
stoffen zu schonen, deren Verwendung als Energiequelle
einen eigentlichen Raubbau darstellt. Rohstoffsparend wirkt
sich auch die elektrochemische Oberflachenbehandlung
aus, welche die Lebensdauer zahlreicher Gegenstande des
taglichen Gebrauchs verldngert. Die elektrochemischen
Prozesse haben ferner den Vorteil, daB sie die Belastung
der Atmosphére durch die Verbrennungsprodukte fossiler
Brennstoffe zu vermeiden gestatten. Gewinnt man z. B. den
fir die Ammoniaksynthese benétigten Wasserstoff durch
Elektrolyse, so entsteht daneben lediglich Sauerstoff, wéah-
rend bei dem heute lblichen Verfahren der Wasserzer-
setzung mittels Kohle oder ausgehend von Kohlenwasser-
stoffen Kohlenoxid gebildet wird. Uberlegungen des
Umweltschutzes dirften auch ein wesentlicher Grund fiir
die starke Forschungstatigkeit auf dem Gebiet der elektro-
chemischen Energieumwandlung sein, wobei allerdings die
Ergebnisse beziiglich der Brennstoffelemente bis jetzt eher
enttduschend waren und der Schwerpunkt sich mehr auf
die Weiterentwicklung klassischer und halbklassischer Sy-
steme verlagert hat. Ein wichtiges Ziel ist nach wie vor die
Erweiterung des Verwendungsbereichs der elektrischen
Fahrzeuge mit Batterieantrieb, die keine schadlichen Ab-
gase erzeugen.

Um die technischen Anwendungen der Elektrochemie auf
eine rationalere Basis zu stellen, hat man neuerdings be-
gonnen, eine eigene elektrochemische Verfahrenstechnik
zu entwickeln. Sie soll gestatten, ausgehend von den allge-
meinen Grundlagen (Thermodynamik, Kinetik, Transport-
phanomene) die elektrochemischen Prozesse quantitativ zu
beschreiben und zu analysieren. |hre Hauptaufgabe ist es,
bestehende Verfahren zu optimieren und neue wirtschaft-
liche Prozesse zu entwickeln sowie ganz allgemein die
Konkurrenzfahigkeit der elektrochemischen Arbeitsweise
gegeniiber den nicht elektrolytischen Methoden zu verbes-
sern. Die Art des Vorgehens beim Optimieren mége durch
ein Beispiel illustriert werden. Erhéht man bei einer Elek-
trolyse die Stromdichte (A/m?), so bendtigt man weniger
oder kleinere Zahlen, um eine bestimmte Menge Produkt
pro Zeiteinheit zu erzeugen. Es vermindern sich somit die
Investitionskosten. Gleichzeitig erhoht sich jedoch die Bad-
spannung und damit der Energieaufwand. Es liegen also
zwei in entgegengesetzter Richtung wirkende Effekte vor.
Tragt man die Summe der Energie- und Investitionskosten
in Abhangigkeit von der Stromdichte auf, so durchlauft die
Kurve ein Minimum, das der optimalen (wirtschaftlichsten)
Stromdichte entspricht. Abb. 1 zeigt ein Zahlenbeispiel. In
erster Naherung ist die optimale Stromdichte gegeben
durch (19),

1/ a
anTes

wobei a die spezifischen Investitionskosten, b den Energie-
preis und R den spezifischen Zellenwiderstand bedeuten.
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2. Lehre und Forschung an der ETH-Z

Die Elektrometallurgie und elektrochemische Verfahrens-
technik sind Gegenstand einer zweistiindigen Wahlfachvor-
lesung im 7. Semester. Einzelne Probleme des elektrolyti-
schen Stofftransports werden im Rahmen der allgemeine-
ren Vorlesung uber Austauschvorgdnge behandelt. Die Elek-
troanalytik bildet einen Teil der Vorlesung «analytische
Chemie», die eines der Vertiefungsfacher des neuen Stu-
dienplans fir dipl. Chemiker ist.

Die Forschung umfaBt die folgenden Gebiete (vgl. auch
die Ubersicht unserer neueren Veroffentlichungen im Schrift-
tumverzeichnis):

a) Elektrochemische Verfahrenstechnik

Die oben erwahnte Berechnung der optimalen Stromdichte
wurde erweitert, um der zu gewissen Tageszeiten verfug-
baren lberschiissigen Energie Rechnung zu tragen (1). Die
Elektrochemie kann im Prinzip zum Ausgleich der unlieb-
samen Energiespitzen durch Arbeiten mit einer variablen
Stromdichte . beitragen. Da jedoch die Investitionskosten
pro kW fir das Kraftwerk und die elektrochemische Anlage
haufig von derselben GréBenordnung sind, steht nicht a
priori fest, welches der beiden zur Senkung der Gesamt-
kosten in erster Linie ungleichmaBig zu belasten ist. Die
wirtschaftlichste Variation der Stromdichte muB rechnerisch
ermittelt werden: Derartige Berechnungen wurden kirzlich
fir verschiedene Werte der maBgeblichen Parameter durch-
gefihrt (1). . Co

Wenn die optimale Stromdichte oberhalb des Grenz-
stroms * flr natirliche Konvektion liegt, kann sie nur durch
kunstliche Beschleunigung des Stofftransports verwirklicht
werden. Der Stofftransport zu oder von den Elektroden ist
ein relativ langsamer Vorgang und begrenzt die Geschwin-
digkeit elektrochemischer Prozesse. Fiir die Senkung der
Investitionskosten ist die Beschleunigung des Stofftrans-
ports von groBter Wichtigkeit. Sie kann durch Rihren er-
reicht werden, wobei dann jedoch die fir die Riihrung né-
tige Energie aufgewendet werden muB. Es stellt sich jetzt
das Problem der Optimierung der Rihrung (6, 19). Tabelle 2
zeigt flir verschiedene hydrodynamische Systeme einen
Vergleich der Energien, die zum Erreichen einer bestimm-
ten Geschwindigkeit des Stofftransports notwendig sind
(letztere ist durch den Grenzstrom™® iy bei einer Lésung
CuSO, 0,6 m + 1,7 m H,SO, charakterisiert; ig ist dem Stoff-
transportkoeffizienten [cm/s] proportional, der sich aus
den angegebenen Werten von iy durch Multiplikation mit
0,000 86 ergibt). Man sieht, daB die. aufzuwendende Energie
je nach Rihrart recht verschieden sein kann. Sie nimmt in
allen Fallen rasch zu, wenn man die charakteristische hy-
drodynamische Geschwindigkeit vergréBert (6). Man kann
dies der Verminderung der Investition gegeniberstellen:
Das Minimum der Summe der Investitions- und Riihrkosten
entspricht (bei einer bestimmten Rihrart) der optimalen
Ruhrintensitét (19).

Eine weitere Mdglichkeit der Beschleunigung des Stoff-
transports besteht in der Verwendung .dreidimensionaler
Systeme (porose Elektroden, Fixbett- oder Schwebebett-
Elektroden) anstelle der klassischen plattenférmigen Elek-
troden. Diese Systeme haben ferner den Vorteil einer klei-

* Steigert man z. B. bei einer Metallabscheidung die Stromdichte
durch Erhéhung der Badspannung, so sinkt die Lésungskonzentra-
tion der Metallkationen an der Phasengrenze Elektrode/Lsung.
Wenn Sie auf Null gefallen ist (Grenzstrom), kann eine Zunahme
der Badspannung keine weitere VergréBerung der Geschwindigkeit
der Metallabscheidung mehr bewirken. Der Grenzstrom entspricht
der maximalen Geschwindigkeit, mit der ein elektrochemischer Pro-
zeB bei gegebenen hydrodynamischen Bedingungen durchgefihrt
werden kann.
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Der wahre, gemessene Wert der Ammoniakkonzentration
im Endgas ist hier als Strich eingezeichnet und fallt mit
dem von der exakten Computerlésung angegebenen Wert
fast zusammen. Durch solche Vergleiche wurde demon-
striert, daB mit der vorgeschlagenen Rechnungsmethode
die durch den Absorber geleistete Konzentrationsdifferenz,
das zu erwartende Temperaturprofil und auch alle anderen
gemessenen abhangigen Variablen mit guter Genauigkeit
vorausgesagt werden konnten. Berechnet man aber den
ProzeB n&herungsweise unter Vernachldssigung einiger
oder aller Warmeeffekte, so begeht man oft unzuléssig
groBe Fehler.

Im Rahmen eines weiteren Projektes wurde das Rechen-
verfahren, das auf dem Gebiet der physikalischen Gasab-
sorption erwiesenermaBen erfolgreich eingesetzt werden
kann, auch auf Gasabsorptionsprozesse angewandt, in
denen das Absorptiv in der Fliissigkeit durch eine chemi-
sche Reaktion gebunden wird. Obschon die Schwierig-
keiten stark ansteigen, wurden auch hier bereits positive
Resultate erzielt. Herr Gros, der diese Arbeit durchfihrt,
bemiiht sich auch um eine experimentelle Verifikation der
errechneten Resultate. Zu diesem Zweck muBte zunachst
ein Reaktor flir die Durchfiihrung langsamer chemischer
Reaktionen in einem Gas/Flissigkeits-System entwickelt
werden. Einerseits eignen sich die herkdmmlichen Boden-
kolonnen nicht, da die Fliissigkeit auf den einzelnen Bdden
viel zu wenig lang verweilt. Anderseits wollte man nicht
einfach zu nicht unterteilten, mit Flussigkeit gefillten
Blasenkolonnen Ubergehen, weil in diesen die Flissigkeit
in unerwiinschter Weise rlickgemischt wird, so daB nicht
nach dem vorteilhaften Gegenstromprinzip gearbeitet wer-
den kann. Um die unerwiinschten Zirkulationen zu unter-
dricken, wurde eine soiche Blasenkolonne in einzelne Ab-
schnitte unterteilt, die wie in normalen Bodenkolonnen
nach dem Gegenstromprinzip betrieben werden kdénnen.
Dies bedingte allerdings eine neuartige Bodenkonstruk-
tion, die geeignet war, groBe Flissigkeitsmengen aufzu-
nehmen und Gasblasen durch eine vergleichsweise tiefe
Flussigkeitsschicht perlen zu lassen. Zur Zeit wird die
Charakteristik und das AusmaB des durch eine solche An-
ordnung erreichbaren Stoffaustausches untersucht.

AnlaBlich lhres Besuches heute nachmittag werden wir
lhnen die Versuchsanlagen von drei der erwahnten vier
Arbeiten demonstrieren, namlich:

1. Verweilzeitmessungen in einer Sulzer-Kolonne

2. Verweilzeitmessungen an einem schiefen Rieselfilm unter
Einsatz von Glasfaseroptik

3. Messungen an einer adiabatischen Glockenbodenkolonne
zur Ermittlung der Warmeeffekte

Wir freuen uns, lhnen nach dem Mittagessen die Labora-
torien zeigen zu dirfen.

Anhang

1. Industrielle Kristallisation

1. Kinetik der Keimbildung, des Kristallwachstums und der
Aufldsung verschiedener Substanzen, einschlieBlich
Hexamethylentetramin, im Flissigbettreaktor, im Rihr-
kessel und an einem einzelnen Kristall, unter spezieller
Beriicksichtigung der Oberflaichenstruktur, Form -und
Qualitat der Kristalle, die aus Losung erhalten wurden.
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2. Entwurf und Arbeiten mit Rihrkesselkristallisatoren und
Rihrkesselkaskaden, insbesondere Untersuchungen uber
den EinfluB des Rihrens auf die KristallgroBenverteilung,
die Qualitat der Kristalle und auf die Stabilitat von kon-
tinuierlich betriebenen Kristallisatoren.

Kirzliche Publikationen:

— S.Aeschbach und J. R. Bourne, The attainment of homogeneous sus-
pension in a continuous stirred tank, Chem. Engng. J. 4 (1972) No. 3.

- J. R. Bourne, Industrial Crystallisation: a review of some recent
research, Sonderheft Jb. chem. Ind. 1973.

- J. R.Bourne und R.C. Trivedi, Diffusion coefficient of Hexame-
thylenetetramine in concentrated aqueous solutions, J.Chem.
Engng. Data 17 (1972) 85.

2. Mischen

1. Charakteristik eines Wendel-Riihrers beim Mischen von
hochviskosen newtonschen und nichtnewtonschen Flis-
sigkeiten unter spezieller Beriicksichtigung des Einflusses
der geometrischen Form des Ruhrers auf das FlieBbild
der Flussigkeit, Leistungsaufnahme und Mischungszeiten
fir schnelle chemische Reaktionen.

2. Der EinfluB des Rihrens auf die Selektivitdt schneller
chemischen Reaktionen und den Bau von Reaktoren
zum Studium von Kinetik, Verweilzeitverteilung und FlieB-
bildmodellen. Theoretische Studien Uber Segregation.

3. Heterogene Katalyse

1. Reaktionstechnische und reaktionsmechanistische Unter-
suchungen uber Dehydrierungs- und Hydrierungs- wie
auch Zyklisierungsreaktionen an metallischen und oxidi-
schen Katalysatoren in der Gasphase und in der flissi-
gen Phase, insbesondere auch Untersuchungen iber
spezielle Eigenschaften von Katalysatoren (elektrische
Leitfahigkeit, Rontgenanalyse usw.).

2. Oxydationen
Mechanismus und Kinetik katalytischer Oxydationsreak-
tionen in der flissigen Phase mit molekularem Sauer-
stoff und mit Salpetersaure.

3. Drehreaktor zur Messung der Kinetik von Gas-Feststoff-
Reaktionen.

Kirzliche Publikation:

- Muhan Kut Oemer, Ober Kinetik und Reaktionsmechanismus bei der
heterogenen Gasphasenoxydation von Mesitylen, Diss. ETH-Z, 1972.

4. Gas/Fliissig-Systeme

Kturzliche Publikationen:

U. v. Stockar, Gasabsorption mit Warmeeffekten: Rechnung und Ver-
gleich mit experimentellen Daten, Diss. ETH-Z, 1972.

J. Ingham und I. J. Dunn, Digital Simulation of Stagewise Processes
with Backmixing, The Chemical Engineer 1973.

J. Ingham und 1. J. Dunn, Use of Digital Simulation in Liquid-Liquid
Extractor Design, C H | S A, Prag, September 1972,

I. J. Dunn und J. Ingham, Modelling of Continuous Process Systems,
Verfahrenstechnik 6 (1972) Nr. 11, S. 399.

1. J. Dunn und J. Ingham, Calculation of Extraction Columns with
Backmixing, Chem. Eng. Sci. 27 (1972) 1751.

I. J. Dunn, J. E. Prenosil und J. Ingham, Chemical Engineering La-
boratory Course Based on Digital Simulation, Computers in Chemi-
cal Engineering Congress, Paris, April 1973. )
J. E. Prenosil, Taylor Diffusion in a Laminar Falling Film, Chem.
Engng. Sci. 28 (1973).

H. W. Blanch und I. J. Dunn, Simulation in Biochemical Engineering.
Advances in Biochemical Engineering (Eds. Ghose, Fiechter and
Blakebrough), Vol. 3, Verlag Springer, 1973.
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Kernenergie-Streiflichter

Atompolitik

Miss Dixy Lee Ray, ehemalige Professorin fiir Zoologie an
der Universitit des Staates Washington in Seattle, durfte
zu einer der machtigsten Frauen der Welt geworden sein.
Prasident Nixon ernannte sie als Nachfolger von James
Schlesinger zum Vorsitzenden der US-Atomenergie-Kom-
mission (AEC). Die AEC verflugt fir das Fiskaljahr 1974
Uber ein Budget von 3,3 Milliarden Dollar!

Atomwirtschaft

British Nuclear Fuels Ltd., Transnucléaire S.A. (Paris) und
Transnuklear GmbH (GroBauheim, BRD) haben eine ge-
meinsame Tochtergesellschaft gegriindet: «Nuclear Trans-
port Ltd.» Sie wird den Transport bestrahlter oxydischer
Brennelemente aus Kernkraftwerken ibernehmen.

Westinghouse konnte sich in Frankreich wesentlich an
zwei nuklearen Gesellschaften beteiligen: einerseits mit
45 % an der Framatome, welche die bisherigen Leichtwas-
serreaktorkraftwerke Frankreichs baut, und anderseits an
der Eurofuel, welche Kernbrennstoff herstellen wird.

Nachdem Gulf dem Hochtemperaturreaktor in den USA
zum Durchbruch verhalf, schafft sich diese Gesellschaft
auch in Europa die notwendigen Partnerschaften. In Frank-
reich wurde ein Zusammenarbeitsabkommen mit der staat-
lichen Atombehorde (CEA) und der Industriegruppe GHTR
abgeschlossen. In Deutschland kaufte sich die Gesellschaft
in die Hochtemperatur-Reaktorbau GmbH, Kaoln, ein, an der
nunmehr BBC mit einem Anteil von 55% und Gulf mit
45 % beteiligt sind.

Die Westinghouse Electric Corporation (USA) und die
deutsche STEAG haben in der Bundesrepublik eine ge-
meinsame Gesellschaft zur Herstellung von Brennelementen
fur Leichtwasserreaktoren gegriindet: die Nuklearbrennstoff
GmbH, Essen, die mit dem Bau einer Fabrik noch 1973
beginnen und zwei Jahre spéater in der Lage sein soll, erste
Lieferungen vorzunehmen.

Kernbrennstoffe

Zum Abbau seines Handelsbilanziiberschusses gegeniiber
den USA hat Japan einen Vertrag fiir Urananreicherungs-
dienste im Werte von $ 320 Millionen unterzeichnet. Diese
werden lange vor der Inanspruchnahme bezahlt. Dafiir wird
Japan die neue Erhohung des amerikanischen Trenn-
arbeitspreises von $32 auf $38.50 vorlaufig noch nicht
zu spiiren bekommen.

Die britisch-deutsch-franzésische Zentrifugen-Troika will
weiteren Interessenten substantielle Informationen tber ihr
Verfahren zugéanglich machen: zu diesem Zweck soll dem-
néachst eine «Gesellschaft fir Zentrifugenstudien» gegriin-
det werden, an welcher auch eine schweizerische Beteili-
gung in Frage kommt.

Die Nordostschweizerischen Kraftwerke AG (NOK) haben
einen Auftrag fir Nachladebrennelemente fiir Beznau Il an
die RBG Reaktor-Brennelemente GmbH, Hanau (BRD), ver-
geben. Der Auftrag umfaBt die Fabrikation und Lieferung
von 120 Brennelementen in den Jahren 1975 bis 1977 so-
wie die Durchfiihrung einer Studie fiir den Einsatz von Plu-
tonium in Beznau Il (p/utonium recycling).

Kernkraftwerke

GemaB amerikanischen Publikationen wurden in den USA
im Jahre 1972 39 (38) Auftrage fur Kernkraftwerke mit einer
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Gesamtkapazitat von 41000 bis 42 000 MW vergeben. Dies
bedeutet einen neuen Rekord, der wesentlich liber demjeni-
gen von 27 000 MW im Jahre 1967 liegt. Wahrend der ersten
elf Monate schien Westinghouse den amerikanischen Markt
zu dominieren. Im Dezember holte dann General Electric
mit einer spektakularen Auftragsserie auf und Uberrundete
Westinghouse sogar. Mit groBem Abstand folgen Babcock
& Wilcox, Gulf General Atomic und Combustion Engineer-
ing. Zusatzlich konnten die beiden groBen amerikani-
schen Reaktorhersteller je vier Exportauftrage verbuchen:
General Electric 2 X 900 MW in Taiwan, 1 X 660 MW in
Mexiko und 1 X 940 MW in der Schweiz (Kaufabsichts-
erklarung fiir Leibstadt) sowie Westinghouse 3 X 900 MW
in Spanien und 1 X 900 MW in Schweden.

Flr die europdische Reaktorindustrie war 1972 dagegen
ein duBerst schlechtes Jahr. Am besten schnitt die schwedi-
sche ASEA-ATOM mit der Bestellung fir Barseback-2
(900 MW) sowie der Kaufabsichtserklarung der finnischen
TVO fiir eine 660-MW-Anlage ab. Aufsehen erregte der erste
Auftrag, den BBC-BBR von den Rheinisch-Westfélischen
Elektrizitaitswerken fiir ein Kernkraftwerk von 1200 MW er-
hielt. Die deutsche KWU wurde als Erbauer fir Krimmel
(1316 MW) bestimmt.

In Japan wurden 1972 Kernkraftwerke von total 6100 MW
bestellt, die teilweise von General Electric und Westing-
house und teilweise von deren japanischen Lizenznehmern
Hitachi, Toshiba und Mitsubishi gebaut werden. Ob der
Entscheid der Hydro Quebec fiir den Bau des CANDU-Kern-
kraftwerkes Gentilly-2 (600 MW) dem vergangenen Jahr zu-
gerechnet werden kann, ist noch nicht klar, ebenso wie die
Bewilligung einer weiteren 200-MW-Einheit des CANDU-
Typs in Indien.

Soweit man es bis heute beurteilen kann, wird in den
USA im laufenden Jahr 1972 punkto Kernkraftwerksauf-
trage noch ubertroffen, wobei gegenwértig General Elec-
tric von neuem in Flhrung liegt.

In Europa erregte es besonderes Interesse, daB die
Wahl des Lieferanten fiir das Kernkraftwerk Gosgen-Dani-
ken am 16. Januar auf die Kraftwerk Union (KWU) fiel, die
damit den Sieg liber ASEA-ATOM, General Electric und
Westinghouse davontrug.

Radioisotope - Strahlennutzung

Alle Energie eines neuen Navigationssatelliten der US
Navy, welcher am 2. September 1972 von der Vandenberg
Air Force Base in eine Erdumlaufbahn gebracht wurde,
wird von einem durch die US AEC entwickelten Radioiso-
topengenerator geliefert. Die Nuklear-Batterie hat eine Mini-
malleistung von 30 Watt, die sie wahrend mindestens finf
Jahren erbringt. Als Strahlenquelle dient Plutonium-238,
dessen Zerfallswarme auf thermoelektrischem Weg direkt
in Elektrizitdt umgewandelt wird.

AEG-Telefunken arbeitet jetzt im Gebiete der Bestrah-
lungsanlagen eng mit der amerikanischen Radiation Dy-
namics Inc. (RDI) zusammen. Dadurch ist es der AEG
moglich, Bestrahlungsanlagen fir fast alle Anwendungen
in Forschung, Industrie und Medizin zu liefern. Elektronen-
beschleuniger mit Energien von 0,3 bis 4 MeV gehodren
ebenso zum Programm wie lonenbeschleuniger mit Span-
nungen bis 9 MV, leistungsstarke Neutronengeneratoren,
Neutronentherapieanlagen, medizinische Linearbeschleu-
niger, Hochleistungsréntgenanlagen und Kobalt-60-Anlagen.

Eine japanische Firma hat bekanntgegeben, daB es ihr
erstmals gelungen ist, den Gehalt von schwefeliger Saure
in Schwerdlverbrennungsgasen durch Elektronenbestrah-
lung erheblich zu vermindern.

In Frankreich sind strahlenkonservierte Kartoffeln fiir den
menschlichen Konsum freigegeben worden. P. Feuz
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Wirtschaft

Rationalisierung
in der chemischen Industrie

20 % in der Verwaltung
80 % in der chemischen Verfahrenstechnik

Personaleinschrankung und wachsende Nachfrage — mit
diesen zwei Faktoren sah sich die schweizerische Industrie
in den letzten Jahren mehr und mehr konfrontiert. Die sich
daraus ergebenden Schwierigkeiten muBten Uberwunden
werden. Keine leichte Aufgabe, wenn man bedenkt, daB
dabei die Hauptsorge der Industrie der Steigerung ihrer

Produktivitat galt (Produktivitdt = Verhaltnis Produktion/be-

schaftigtes Personal). Es fand sich aber eine Méglichkeit:

die Rationalisierung der Betriebe.

Zwischen 1966 und 1972 konnte die Produktivitat fir die
gesamtschweizerische Industrie um 27,6 % gesteigert wer-
den. In dieser Progression nimmt die chemische Industrie
einen Spitzenplatz ein, konnte sie doch ihre Produktivitat
in den letzten sieben Jahren um 32,2 % steigern; damit
liegt sie deutlich iiber dem nationalen Durchschnitt.

Zum besseren Verstandnis der effektiven Bedeutung die-
ser Progression sei hier auf einige Charakteristiken unserer
chemischen Industrie hingewiesen: sie ist auf Spezialitaten
ausgerichtet, die aus Tausenden verschiedener Substan-
zen bestehen. Und diese Spezialititen kénnen nicht in
groBen Mengen hergestellt werden — wie dies etwa in der
«Schwerchemie» in unseren Nachbarlandern maéglich ist.
Ein Fabrikationstypus, der auf Veredlung basiert, setzt vor-
aus, daB geniigend Personal zur Fabrikation kleinerer
Quantitaten «nach MaB» zur Verfliigung steht.

Also kam diese Herstellungsweise nicht in Frage; es
muBte vielmehr in intensiver Arbeit nach Rationalisierungs-
maBnahmen gesucht werden, die in den verschiedenen
Etappen vom Rohstoff zum Fertigprodukt Anwendung fin-
den sollten. Diesem stetigen Suchen nach neuen Metho-
den liegen verschiedene Notwendigkeiten zugrunde: Per-
sonal einsparen, Produktionskosten tief halten, Qualitats-
niveau erhalten — und wenn mdoglich steigern —, die kost-
spieligen Investitionen den finanziellen Mdglichkeiten an-
passen.

In der chemischen Industrie sind zwei Wege parallel zu
beschreiten:

Der eine, von gewichtiger Bedeutung, liegt in der Be-
triebsorganisation: Transport, Lagerung, Werkstatte, Pro-
duktionsanlagen, Konfektionierungsvorgange sind alles
Sektoren, in welchen vermehrte RationalisierungsmaBnah-
men zu beachtlichen Ergebnissen fiihren kénnen. Im Zu-
sammenhang mit diesem stetigen In-Frage-Stellen der Pro-
duktionsmethoden sind einige Zahlen erwdhnenswert: 1972
haben eidgendssische Arbeitsinspektoren — gestitzt auf
das Arbeitsgesetz — 514 Planvorlagen von chemischen Un-
ternehmen gepriift.

103 oder 20 % davon bezogen sich auf Neu- und Anbauten
(fur die gesamtschweizerischen Industrie betragt der
Anteil solcher Planvorlagen 30,5 %).

8 % der Plane der chemischen Industrie (10,4 % der gesam-
ten Industrie) haben Umbauten zum Gegenstand.

366 von der chemischen Industrie eingereichten Planvor-
lagen (das sind 71 %, gegeniber 59 % fir die gesamt-
schweizerische Industrie) betrafen Betriebseinrichtun-
gen.

Dies' diirfte die Tasache illustrieren, daB die chemische

Industrie stets bestrebt ist, sich den technologischen Fort-

schritten anzupassen.

Doch gilt der wesentlichste Teil der Rationalisierungs-
bestrebungen der chemischen Industrie ... der Chemie
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als solche, im Sinne von Molekular- und Atomchemie. Che-
mische Produkte entwickeln ist oft auf verschiedenen
Wegen mdéglich. Die Gesamtheit dieser wissenschaftlichen
Verfahren wird heute im Rahmen von «Mehrzweigstudien»
systematisch neu iiberdacht. Wenngleich die Chemiker auf
die Mitarbeit anderer Spezialisten wie Physiker, Mathema-
tiker usw. rechnen kénnen, so miissen die «Molekiilerbauer»
doch ihre ganze Phantasie und Kreativitat aufbieten und
nie vergessen, daB diese wissenschaftliche Rationalisie-
rung mit den Forderungen des Umweltschutzes sowohl am
Herstellungs- wie auch am Verbrauchsort vereinbar blei-
ben muB.

Zu den Hindernissen, denen sich diese wissenschaftli-
chen Anstrengungen gegeniibergestellt sehen, kénnte sich
bald noch das Knappwerden gewisser Rohstoffe gesellen.
Dennoch missen sie fortgesetzt werden: Wenngleich die
nachstehenden Daten nicht fiir jede chemische Produktion
Glltigkeit haben, konnte in einem Unternehmen mit einem
relativ breiten Facher sehr verschiedenartiger Produktionen
festgestellt werden, daB

-~ 20 % der gesamten Produktivitatssteigerung eine Folge
der auf dem Niveau der Betriebsorganisation ergriffenen
MaBnahmen waren,

— 80 9% dieser Verbesserung der Rationalisierung von spe-
zifisch chemischen Verfahren zu verdanken ist. '

Das Verhaltnis variiert von Betrieb zu Betrieb, doch die
eine Regel gilt Uberall: Die Rationalisierung, von der Pro-
duktivitatssteigerung ausgehend, kann nur ein Gesamtwerk
sein, welches samtliche industrielle Tatigkeiten umfagt; da-
bei darf die gegenseitige Abhdngigkeit der einzelnen Réder
in diesem komplexen «Getriebe» der chemischen Industrie
nicht auBer acht gelassen werden.

Dieses kontinuierliche Werk kann nur mit Unterstiitzung
der Hauptinteressenten vorangetrieben werden — des Per-
sonals namlich. Ihr Interesse anzuspornen, sie fir die Ra-
tionalisierungsprobleme zu gewinnen, ihre kreative Neugier
zu wecken — das sind alles Aufgaben fiir die Fihrungs-
kader. In dieser Hinsicht ist sich die chemische Industrie
der Bedeutung von Vorschldgen aus Mitarbeiterkreisen be-
wuBt. Als Beweis diene die diesbeziigliche «Bilanz», die die
Firma Sandoz AG fir 1972 soeben erstellt hat: es wurden
424 Vorschlage zu Verbesserungen in Organisation und
Betrieb unterbreitet, das sind 47 auf 1000 Mitarbeiter (1971
waren es 51 %o).

Diese Vorschlédge, wovon 7,3 % von Lehrlingen stammten,
bezogen sich zur Hauptsache auf Einrichtung und Arbeits-
weise in den Labors (75), Unfallverhiitung und Sicherheits-
maBnahmen (49), Wohlfahrts- und Personaleinrichtungen
(44), administrative Vereinfachungen (41), usw. 146 Vor-
schlage wurden zur praktischen Anwendung angenommen
und deren 127 waren Ende Jahr noch in Bearbeitung.

Es wurden Pramien in der Hohe von 113615 Franken
ausbezahlt, wovon eine von 25000 Franken an einen Mit-
arbeiter; eine weitere in der Hohe von 22350 Franken
wurde unter sechs Einsendern verteilt.

In sechs Jahren sind bei der Direktion 1955 Vorschlage
eingegangen, wobei fir die ausgewerteten Ideen Pramien
in der Gesamthohe von 286 290 Franken ausbezahlt wur-
den. Wahrend dieser Zeit hat sich diese Form der aktiven
Beteiligung des Personals an der Verbesserung verschiede-
ner Aspekte des Unternehmens verdreifacht: die Anzahl
Vorschlége hat von 178 auf 424 zugenommen.-

Sicher ist dies nicht die einzige Erkldrung fir die in der
chemischen Industrie festgestellte Produktivitatssteigerung.
Doch diirfte in diesen Tatsachen ein Beweis dafiir liegen,
daB in dieser Branche vielleicht mehr als anderswo ein
fortschrittlicher Geist herrscht, der die Rationalisierung zur
Hauptaufgabe stempelt. Infochemie
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Literaturzitaten, sowie — wenn méglich — die verdffentlich-
ten, jedenfalls aber die unveroffentlichten Arbeiten in zwei-
facher Ausfuihrung, sollen bis spatestens am

15. Oktober 1973

dem Mitglied des Stiftungsrates Prof. Dr. W. Berg, Photo-
graphisches Institut der ETH-Z, eingereicht werden.

Der Preis besteht 1973 aus einem Barbetrag von
2000 Franken und einer Urkunde. Er wird anlaBlich eines
Vortrages des Preistragers an einem Kolloquium im Photo-
graphischen institut der ETH-Z verliehen.

Auskinfte erteilt der Président der Stiftung: Dr. Max Lithi, Alpen-
straBe 20, CH-3400 Burgdorf

Die Wasserwirtschaft braucht genauere Prognosen

Mit dem Problemkreis «Hydrologische Prognosen fiir die
Wasserwirtschaft» befaBte sich kirzlich an der ETH Ziirich
eine Tagung mit rund hundert Teilnehmern. Wie Prof. Dr.
D. Vischer, Direktor der Versuchsanstalt fir Wasserbau,
Hydrologie und Glaziologie (VAW) an der ETH-Z, bei der
Eroffnung ausflhrte, sind hydrologische Prognosen not-
wendig fir Planung und Betrieb von wasserwirtschaftlichen
Anlagen. Fiir die Wasserbewirtschaftung sollen Ereignisse
wie Hoch- und Niederwasser auf einen bestimmten Zeit-
punkt oder Zeitabschnitt vorhergesagt werden. Auf diese
«real-time forecasts» war das Tagungsthema beschréankt.

Prof. Dr. E. Mosonyi, Universitat Karlsruhe, sprach {liber
die Zielsetzung der hydrologischen Prognosen fiir eine
optimale Gesamtbewirtschaftung des Wassers. Fiir die Nut-
zung des Wassers ist die Kenntnis der anfallenden Mengen
von groBter Bedeutung, insbesondere fiir die Trink-,
Brauch- und Kiihlwasserversorgung. Die Vorhersage der
nassen und durren Perioden interessiert die Landwirt-
schaft, die Hoch- und Niederwasservorhersage die Schiff-
fahrt. Fir die Wasserkraftnutzung sind AbfluBprognosen
fir FluB- und Speicherkraftwerke wiinschbar. Die Pro-
gnostik im Interesse des Gewasser- und Umweltschutzes
(chemische, biologische und thermische Belastung) wird zu
einer immer wichtigeren Zukunftsaufgabe.

Dr. H. Lang (VAW) befaBte sich mit den naturwissen-
schaftlichen Prognosen-Grundlagen. Faktoren fur den Was-
serhaushalt sind in erster Linie der AbfluB selber, dann
Niederschlag, Wasseraquivalent der Schneedecke und
Temperatur. Diese GroBen erlauben in gewissen Kombi-
nationen auch Aussagen fir die Bodenfeuchtigkeit, welche
fir die AbfluBbereitschaft besonders wichtig ist, iiber den
SchmelzwasserabfluB aus der Schneedecke und den Ver-
dunstungseinfluB.

In welchem AusmaB die Meteorologen Niederschldage und
und Temperaturen quantitativ vorhersagen kénnen, erldu-
terte Dr. W. E. Courvoisier (Meteorologische Zentralanstalt
Ziirich). Fir die Schweiz wurden durch Courvoisier Grund-
lagen entwickelt, nach denen im Winterhalbjahr seit 1969
routineméBig Niederschlagssummen fir zyklonale Witte-
rungslagen vorausgesagt werden, bei denen mindestens an
3 der 4 Prognosetagen Niederschiag fallt und die Nieder-
schlagssumme der 4 Tage den Gesamtbetrag von minde-
stens 10 mm erreicht. Bisher ergab sich bei einer mittleren
Niederschlagssumme von 31 mm ein durchschnittlicher
Prognosenfehler von 9 mm. Fur die Zukunft lassen zwei
Projekte im Rahmen der Weltorganisation (OMM) «Global
Atmospheric Research. Programm (GARP) und «World
Weather Watch» (WWW) weitere Verbesserungen erwarten.
Im europdischen Rahmen sind zu nennen: das geplante
«Rechenzentrum fir numerische Prognosen» mit Vorher-
sage fiir eine bis zwei Wochen sowie eine schweizerische
Arbeitsgruppe fir die dynamische Prognose, die fiir die
umfangreichen numerischen Berechnungen Computerein-
satz verlangt.
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Uber neue mathematische Modelle fiir AbfluBprognosen
sprach am zweiten Tag Professor J. Némec, Departements-
chef bei der OMM. Er wies hin auf die rasche Entwicklung
der theoretischen Hydrologie, mit der die Entwicklung der
hydrometeorologischen Beobachtungsnetze und vor allem
die Automation der Dateniibermittiung kaum Schritt halten
kénne. An der vergleichenden Priifung durch die OMM ist
auch die VAW beteiligt.

Dipl. Math. ETH H.Jensen (VAW) berichtete uber die
Anwendung einer mathematischen Methode, die Regres-
sionsanalyse. Eine Arbeitsgruppe der VAW/ETH-Z befafBt
sich sei<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>