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Papierausdrucke angefertigt werden. Die Plot- und Print­
funktionen ermöglichen das Ausdrucken von Daten und 
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sen sehr schwach absorbierender Proben mit hohem Signal/ 
Rausch-Verhältnis, der schnelle Registriervorgang und die 
hohe Empfindlichkeit lassen die Aufzeichnung eines Über­
sichtsspektrums in weniger als einer Minute zu. Schnelle 
Probenvorbereitungsverfahren wie «Diffuse Reflectance» 
entsprechen sehr gut der Geschwindigkeit und Empfind­
lichkeit der Spektrometer-Serie 800.
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einer Vielfalt von IR-Applikations-Software erlaubt sowie 
den Zugang zum Labor-Management-System von Perkin- 
Elmer eröffnet..
Information: Perkin-Elmer AG, Kohlrainstrasse 10, 
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E DI TO R I A L Fachgesellschaften spielen in der wissenschaftlichen, 
technischen und wirtschaftlichen Entwicklung eines Landes eine 
grosse Rolle. Ihre Bedeutung kann insbesondere darin liegen, 
durch Vorträge und Symposien die Begegnung und damit den 
Gedankenaustausch zu fördern. Die Vermittlung von neuen 
Erkenntnissen trägt wesentlich zur Weiterbildung bei. Mit der 
Herausgabe von Fachzeitschriften wird die internationale 
Information und die Kenntnis über den Stand des Fachgebietes 
in einem Land gefördert.

Der Schweizerische Chemiker-Verband hat es in 
hervorragender Weise verstanden, durch die periodische 
Durchführung von mehrtägigen Symposien zur Weiterbildung 
der in der Praxis tätigen Chemiker beizutragen. Mit der 
Herausgabe der CHIMIA, mit Berichten aus dem Bereich der 
Chemie in Form von Ubersichtsreferaten, Beiträgen aus 
Forschung und Technik sowie personellen Nachrichten aus 
Hochschulen, Industrie und Fachgesellschaften wird eine 
wichtige internationale Informationsaufgabe erfüllt. Damit wird 
die für die Grösse unseres Landes bedeutende Leistung unserer 
Hochschulen und Industrie im Sektor Chemie sichtbar gemacht.

Der Schweizerische Chemiker-Verband erfüllt mit seinen, im 
Milizsystem erbrachten Leistungen für unser Land wichtige 
Aufgaben. Die früh erkannte und intensiv gepflegte Aktivität 
zur Fortbildung und zur Öffentlichkeitsinformation ist für die 
chemische Industrie von grosser Bedeutung. Im Namen der 
Schweizerischen Gesellschaft für Chemische Industrie soll hier 
mit allen guten Wünschen zum Jahreswechsel auch der Dank 
für das in der Vergangenheit Geleistete zum Ausdruck gebracht 
werden. Die Schweizerische Gesellschaft für Chemische 
Industrie wünscht dem Schweizerischen Chemiker-Verband bei 
der Verwirklichung seiner Pläne für Symposien, bei der 
Durchführung der ILMAC und beim Ausbau der CHIMIA 
im Jahre 1986 wieder viel Erfolg!

(Albert Bodmer, Präsident 
der Schweizerischen Gesellschaft für 

Chemische Industrie)
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Potential of
Surface Enhanced 
Raman Scattering for 
Catalytic Research
Alexander Wokaun*  and Alfons Baiker*

* Correspondence: Privatdozent Dr. A. Wokaun
Laboratorium für Physikalische Chemie 
and
Privatdozent Dr. A. Baiker
Technisch-chemisches Laboratorium
Eidgenössische Technische Hochschule Zürich
ETH-Zentrum, Universitätstrasse 22 and 6
CH 8092 Zürich

Present investigations of catalytic reaction mechanisms increase the demand for direct 
spectroscopic observation of the molecular processes occuring at the catalyst surface. 
Interdisciplinary research is essential to advance our knowledge in this field. We have 
therefore decided to explore the application of surface enhanced Raman scattering (SERS) 
for the in situ characterization of solid state catalysts. The fascinating phenomenon of 
surface enhancement is outlined in this article. The high sensitivity achieved is used to study 
amination reactions of aliphatic alcohols on copper catalysts. Results from surface enhanced 
Raman spectroscopy provide information on the mechanism which complements the evi­
dence obtained from chemical and kinetic investigations. Enhanced Raman spectra of 
adsorbates have been recorded on-the surface of a technical copper catalyst under reaction 
conditions. The design of this substrate has been guided by combining the conditions for 
strong surface enhancement with the requirements for a catalyst that is stable at elevated 
temperatures in the presence of surface active adsorbents. The scope of SERS as a novel 
surface analytical tool in catalysis is evaluated, and an outlook to envisaged applications is
given.

1. Introduction
Surface characterization techniques111 

have an enormous impact on the under­
standing of chemical reactions occurring at 
surfaces and interfaces. Recently a novel 
phenomenon has attracted strong interest 
of research groups involved in surface 
studies due to its potential for surface 
analytics. A variety of optical processes 
have been found to be strongly enhanced 
on suitably roughened metallic surfaces[21. 
The stimulus for research in this field was 
the observation of giant enhancements in 
the Raman scattering intensity from pyr­
idine adsorbed on roughened Ag elec­
trodes by Fleischmann et al.[3J. Careful 
quantitative measurements by Jeanmaire 
and Van Duyne[4] established that this high 
signal intensity was not caused by an in­
crease in surface area, but that the Raman 
scattering cross section per molecule was 
enhanced by factors on the order of 106.

Intensive research efforts towards eluci­
dation of the origins of the enhancement 
have established the importance of two 
classes of mechanisms. The electromagne­
tic contribution is based on the presence of 
amplified local fields close to a metallic 
surface. All electromagnetic processes at 
the surface can be enhanced by this phe- 
nomenon12,51. For the analytical applica­
tions of surface Raman scattering, it is im­
portant to note that the Raman intensities 
will be enhanced for any adsorbed species 
within the range of the amplified local 
fields, which typically extend out to a dis­
tance corresponding to several adsorbed 
monolayers. Requirements for electro­
magnetic enhancement are a specifically 
prepared surface morphology, which ex- 
hibits roughness in a defined size range, 
and suitable dielectric properties of the 
metal. This is the reason why most investi­
gations have been carried out on group 
«IB» metal substrates (Cu, Ag, and Au). 
This mechanism, which contributes factors 
of 103-104 to the enhancement of Ag, will 
be outlined in Section 2.

A second contribution to the enhance­
ment originates from the «chemical»inter­
actions of the adsorbate with the metal161. 
It has been shown that light-induced

charge transfer processes play an impor­
tant role in this mechanism. The require­
ment for molecular donor or acceptor lev­
els involved in the charge transfer explains 
why this enhancement contribution has 
predominantly been observed with aroma­
tic molecules161. Special surface sites (ad­
atom clusters) are important for the charge 
transfer as they facilitate the light-induced 
creation of electron-hole pairs171. The 
chemical mechanism may contribute en­
hancement factors on the order of 102-103 
on cold-deposited metal films; it is, how­
ever, molecule specific.

To cover the entire range of possible ap­
plications of the enhancement phenom-
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sche Chemie der ETHZ. 1983 Habilitation für das 
Lehrgebiet Physikalische Chemie.

Alfons Baiker: Geboren am 14. April 1945 in Zürich. 
Studium der Chemie an der Eidgenössischen Techni­
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schungs- und Lehrtätigkeit an der Stanford Univer­
sity, California. 1980 Habilitation für das Lehrge­
biet Katalyse an der ETHZ. Seit 1980 Leiter einer 
Forschungsgruppe auf dem Gebiet der Heterogenen 
Katalyse am TCL-ETHZ.
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enon is outside the scope of this article. A 
variety of linear and nonlinear optical pro­
cesses have been investigated. Some of the 
envisaged applications include surface en­
hanced photochemistry|s ln|. and dynamic 
processes at surfaces occurring under laser 
excitation[11,12]. Considerable attention has 
been devoted to laser assisted adsorption 
and desorption processes1131, and to chemi­
cal transformations in photocatalytic reac­
tions114, l5]. Other surface processing tech­
niques which can possibly benefit from the 
enhancement phenomenon include laser 
annealing111,161 and microfabrication pro­
cesses such as lithography[17], photo­
deposition11112,181, and photoetching1191. A 
more comprehensive survey has been given 
elsewhere1201.

Here we would like to focus on the po­
tential of surface enhanced Raman scatter­
ing (SERS) in catalytic research. A joint 
research project, carried out at the Physical 
Chemistry Laboratory and the Depart­
ment of Industrial and Engineering Chem­
istry of ETH Zurich, has been devoted to­
wards developing SERS into a surface ana­
lytical tool which can be applied to study 
catalyst surfaces during reaction. Recent 
progress will be illustrated in Section 3, 
using the adsorptive interaction of amines 
with copper catalyst surfaces as a case 
study. The information obtained on this 
system by enhanced Raman spectroscopy 
complements the evidence gained by a va­
riety of methods applied in catalytic re­
search. In the concluding Section 4, an out­
look to anticipated trends and future de­
velopments of the field will be presented.

scattering cross section will be enhanced by 
EF x 104, which is the electromagnetic en­
hancement contribution mentioned in Sec­
tion 1.

Here we would like to present a simple 
model how such a field enhancement can 
arise on a particle surface. A single sphe­
roidal metal particle of dimensions small 
compared to one wavelength, which corre­
sponds to the Rayleigh scattering limit, 
will be considered. A more rigorous treat­
ment that includes the effects of finite par­
ticle size and dipolar interactions among 
the metal particles on the substrate has 
been presented in detail elsewhere120-221.

The local field Etip at the surface of a 
prolate spheroid, shown schematically in 
Fig. 1, is determined from the relation

^tiP L (co)E0 . , n 4 ^o (3)
1 + [e(ca) - 1] Xz

where Ea is the incident field of frequency 
co, directed along the major axis z of the 
spheroid, and e(ca) is the complex, fre­
quency dependent dielectric constant of 
the material. In the Rayleigh limit dz is a 
constant that depends solely on the geome­
try of the spheroid; it is bounded to the 
range 0^4^ 1, and is termed a «depo­
larization constant»[23,24].

The local field factor Lfco) given by 
Eq. (3) contains two contributions:
(1) the concentration of the electromagne­

tic field at points of high curvature on 
the surface, known as the «lightning 
rod effect»1241, and

(2) the local field enhancement due to sur­
face plasma oscillations.

The latter effect is illustrated in Fig. 1. 
The applied field Eo creates a surface 
charge distribution that oscillates at the 
frequency co. The amplitude of the surface 
charge oscillation, and thereby the local 
field enhancement, are maximum if co coin­
cides with the eigenfrequency of the sys­
tem, which corresponds to resonant excita­
tion of a localized surface plasmon12,51. The

Eo

Fig.l. Local field enhancement near the surface of a spheroidal metal particle. The laser 
field Eo produces a dipolar surface charge distribution which oscillates with the frequency co 
of the electromagnetic wave. The amplitude of the surface charge oscillation is largest if the 
metal dielectric function e(a>) fulfills the resonance condition, Eq. (4), for surface plasmon 
excitation. The local field is maximum (E,ip) at the points of highest curvature, due to the 
so-called lightning rod effect (see text).

resonance condition is easily derived from 
Eq. (3): the maximum of |L(c>)|2 occurs 
when the real part of the denominator 
vanishes, i.e. when

2. Electromagnetic Enhancement 
Mechanism

Electromagnetic processes close to a sur­
face can be enhanced by the presence of 
local fields Elx that are amplified by a local 
field factor L(ca)12,5,211 as compared to the 
incident laser field Eo,

Eix = L(m)E0 (1)

For Raman scattering by an adsorbate, 
the enhancement factor EF of the Raman 
intensity relative to the free molecule can 
be written in the form12,51

Ef=|L(<»JL(«)RamJ|2 (2)

Equation (2) reflects the fact that both the 
incident laser field, of frequency <olaser, and 
the Raman light emitted at caRaman = 
®iaser — ®vib, are potentially enhanced by 
the presence of the surface. In numerical 
evaluations of Eq. (2) the geometries of 
excitation and detection, and a proper av­
erage over adsorbate positions on the sur­
face must be taken into account. An im­
portant consequence of the nonlinearity of 
the Raman scattering phenomenon is seen 
from Eq. (2): If the surface supports a local 
field enhancement L(a>) on the order of 10 
at both relevant frequencies, the Raman

1 + [Re{£(®res)} - 1MZ = 0 (4)

For a sphere, Az = 1/3, which yields 
Re{e(fflra)} = —2. Prolate spheroids po­
larized along their major axis have 
0 < Xz < 1/3, and thus Re{£(cores)} takes on 
more negative values.

The notion of a negative dielectric con­
stant may appear unfamiliar at first. With 
non-absorbing dielectric substances, such 
as quartz, e(o) is real and positive: in such 
cases IE/J < IE/1, as is seen from Eq. (3). 
For metals, however, the presence of free 
conduction electrons gives rise to a nega­
tive real part of the dielectric constant at 
frequencies below the volume plasma fre­
quency of the material (for a short discus­
sion, cf.[21]). As an example, the function 
Rejsfw)} for silver1251 is shown in Fig. 2. 
This function is negative for wavelengths 
larger than 330 nm, and exhibits a strong 
decrease in the red spectral region. The 
wavelengths of resonant surface plasmon 
excitation are indicated in Fig. 2 for 
spheres and prolate spheroids of eccen­
tricities 2:1 and 3:1. A pronounced red 
shift of the plasmon resonance with in­
creasing eccentricity is clearly seen.

The resonant nature of the electro­
magnetic enhancement was first verified in 
the experiments of Liao et al.126]. The au­
thors studied Raman scattering from ad­
sorbed CNe ions on an array of uniformly 
sized and shaped silver particles, that had 
been produced using lithographic techni­
ques1261. A resonance in the excitation 
energy dependence of the enhancement 
factor was detected; the variation of the 
resonance frequency with particle eccen­
tricity was found to follow the behavior 
predicted from Eq. (4)[26].

Next let us consider the value of the local 
field enhancement at resonance, which is
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Fig. 2. Surface plasmon resonances for small silver spheroids. The real part of the dielectric 
function e(co) for silver[25] is plotted as a function of wavelength. The resonance conditions 
for spheres and prolate ellipsoids of eccentricities 2:1 and 3:1 are indicated by arrows [cf. 
Eq. (4)].

determined from Eq. (3),

of silver in the visible spectral range. Con­
sequently only much smaller enhance­
ments can be expected on transition metal 
surfaces.

Hitherto we have considered a particle 
of dimensions small compared to a wave­
length, without further specifying its size. 
A careful consideration of size-dependent 
effects122,27-291 is, however, essential in deter­
mining the relatively narrow range of par­
ticle dimensions for which strong Raman 
enhancements can be observed. If the par­
ticle size is too small, the conduction elec­
trons suffer additional losses by collisions 
with the surface of the particle; thereby the 
«quality» of the resonator is reduced1271. If 
the particle dimensions are larger than 
2/10 radiation damping effects1271 become 
important: the size of the resonant po­
larization is reduced as the dipole looses its 
energy efficiently due to radiation1271. Si­
multaneously a red-shift of the plasmon 
resonance frequency is observed. These ef­
fects have first been predicted by Mie in a 
classical calculation1281 of the scattering by 
colloidal metallic spheres.

An exact numerical calculation for 
prolate silver spheroids of 2:1 eccentricity 
has been carried out by Barber et al.1291. 
Results of a self-consistent calculation1221 
are illustrated in Fig. 3 where the enhance­
ment \ER!E,f of the radial surface field ER, 
relative to the exciting laser field Eo, is 
plotted as a function of wavelength. The 
radius a of the silver sphere is the second 
parameter. With increasing radius, the en­
hancement curve is broadened and the 
maximum is strongly decreased due to 
radiation damping. The red shift of the 
enhancement maximum with increasing

i4(®)i = (5) Im{e(»}Xz

For high local field enhancement, a mate­
rial with low loss, i.e. small values of 
Im{fi(ca)}, is required. One might compare 
the particle with a resonant cavity: the 
quality factor and hence the local fields will 
be high if the losses are low. This require­
ment explains the exceptional role of the 
group «IB» elements in surface enhance­
ment. Silver has very low losses through­
out the visible spectrum, as evidenced by 
its uniformly high reflectivity. Copper and 
gold are good reflectors only for longer 
wavelengths, and therefore appear reddish 
to the eye; in the green and blue spectral 
region these elements are absorbing due to 
interband transitions. Consequently wave­
lengths longer than 580 nm must be used to 
excite enhanced Raman scattering on cop­
per and gold substrates. For silver all visi­
ble wavelengths are suitable for excitation 
as long as the resonance condition, Eq. (4), 
is fulfilled.

The importance of low losses becomes 
most evident if we recall that the enhance­
ment is proportional to |£(©)|4 according 
to Eq. (2). Unfortunately, most transition 
metals exhibit losses Im{e(co)} that are 
typically five to ten times higher than those

Fig. 3. Size dependence of the surface enhancement. The surface-averaged local field en­
hancement \ER(E0\2 for spheres is plotted as a function of wavelength 2[221. With increasing 
radius a, the dipolar surface plasmon resonance is broadened, decreased in magnitude by 
radiation damping, and red-shifted due to dynamic depolarization[221. The second enhance­
ment maximum visible at short wavelengths (2 k 360 nm) for the larger spheres is due to the 
quadrupolar surface plasmon.
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size due to «dynamic depolarization»1221 is 
also apparent in Fig. 3. For the larger radii 
a second enhancement maximum is visible, 
which is due to excitation of the quadrupo- 
lar surface plasmon1221.

For maximum surface enhancement, 
particles must be large enough to avoid 
losses due to electronic surface collisions, 
and small enough to avoid eccessive radia­
tion damping1271. A detailed evaluation1301 
has shown that the optimum radius for a 
silver sphere is 20 nm; for prolate silver 
spheroids of eccentricities 2:1 and 3:1 the 
enhancement is maximum for long half 
axis dimensions of 30 nm and 35 nm, 
respectively. For copper particles, opti­
mum half axis dimensions that are some­
what larger (60-80 nm) have been calcu­
lated1301.

To conclude this section we remark that 
interactions among the metal particles on 
the surface must be taken into account for 
a quantitative modelling of the surface 
enhancement. This is outside the scope of 
this article, and the reader is referred to 
recent publications for a theoretical discus­
sion120,211 and experimental verification1311 
of dipolar interaction effects.

In the following section we shall focus 
on the application of the enhancement 
phenomenon in catalysis. A case study of 
A-alkylation reactions on Cu catalysts will 
be used as an example.

amine to produce A-methyl- and A,A-di- 
methyl-dodecylamine, respectively; e.g.

CH3(CH,)„-OH + HN(CH3)2 -^>
cat

CH3(CH2)11-N(CH3)2 + H2O (6)

This study revealed that copper supported 
on y-Al2O3 is most effective for amination.

3.1. Reaction Mechanism
A general reaction pathway has been 

proposed1361 which is shown in Fig. 4 for the 
case of monomethylamine reactant. It is 
based on GC-MS analysis of the products 
obtained under various reaction condi­
tions, kinetic measurements, and isotope 
labeling experiments. Essential steps are 
the dehydrogenation (I) of the alcohol, 
condensation (II) of an adsorbed alde­
hyde-type species with adsorbed methyl­
amine, release of water (III), and hydroge­
nation (IV) of the resulting enamine-type 
species. This pathway is confirmed by the 
observation of aldehyde and enamine side 
products which are not necessarily reac­
tion intermediates, but may be equili­
brated with surface intermediates of 
related structure (cf. Fig. 4). The dehydro­

genation of the alcohol (step I) is catalyzed 
by copper. Steps II and III can occur 
unassisted by a catalyst1371. The hydrogena­
tion of the enamine-type intermediate (step 
IV) is again catalyzed by the metal. The 
necessity of catalyst participation in step 
IV is confirmed by the work of Kliger et 
al.1381 on the hydroamination of ketones 
and aldehydes. A thermodynamic consid­
eration of the reaction pathway indicated 
that equilibria are favourable for reaction 
steps III and IV; these reactions constitute 
the driving force for the overall reaction. 
The a-amino-alcohol is not observed due 
to its very low equilibrium concentration.

Reactions performed with a,a-dideu­
terated alcohols exhibited a significant ki­
netic isotope effect. The mixture of the 
amination products contained no dideu­
terated product amines. Undeuterated and 
monodeuterated products were found in a 
ratio of 1.9. The absence of dideuterated 
product amines indicated the abstraction 
of an a-hydrogen, and is consistent with 
the formation of an aldehyde-type species 
as a reaction intermediate. The hydrogen 
abstraction is non-equilibrated, as evi­
denced by the small (6-10%) isotopic ex­
change of the reactant alcohol. This sup­
ports the idea that abstraction of an a-hy­
drogen atom represents the rate-deter­
mining step of the overall process.

Kinetics were investigated in the absence

3. Case Study: A-Alkylation Reactions on 
Copper Catalysts

Studies on the mechanism of catalytic 
routes for the synthesis of aliphatic amines 
are important in view of their large-scale 
industrial applications. The amines con­
stitute intermediates in the synthesis of 
fabric softeners, emulsion stabilizers, pig­
ment dispersers, and agricultural products. 
Several drugs, herbicides, pesticides, dyes, 
and other chemicals contain amino groups 
which originate from reactions with such 
intermediates. The application of higher 
aliphatic amines and their derivatives, as 
e.g. quarternary ammonium compounds, 
is mainly based on their cationic surface 
activity. Changes in surface and colloidal 
properties can be achieved by small quanti­
ties of such substances. The products from 
jV-alkylation reactions have found appli­
cations in almost every field of modern 
technology and agriculture[321.

Among several methods which have 
been proposed for the synthesis of ali­
phatic amines1331, catalytic amination of al­
cohols has gained increasing importance in 
recent years. It represents an economic 
way particularly for the synthesis of long- 
chain aliphatic amines. A variety of sup­
ported metal catalysts have been proposed 
to be suitable for catalytic amination. For 
a series of catalysts activities and selectivi- 
ties have been compared in our laboratory 
under identical conditions134,351. As a test 
reaction we have used the amination of 
dodecanol with mono- and di-methyl-

H OH H
R-C-C-H N-CH3

H H H

HO H OH H
I _ I I I

R-C-C ^ZZ7 R-C-C-H N-CH3
I \ ii I °

H H H • *
ssw //s/smss;;/ // // /////////

(ID

H OH H 
r-c-c-n-ch3 

H H

H n-ch3 h h h h \-ch3
I ^ 0__  I I I ______ N Z 0

R-C-C ^ZZT R-C—C-N—CHoU^. C=C 
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H H H • H H
777777Z77Z7Z7777ZZ777Z7777Z7ZZZ

(IV)

H H H I I I 
R-C-C-N
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Fig.4. Pathway of N-alkylation reactions on Cu catalysts™. The reactant alcohol is 
dehydrogenated (step I) to form an aldehyde-type species RCH2CH(OH)—*, where the 
asterisk denotes a surface site. Subsequent steps are the formation of an a-amino-alcohol 
(II), release of water (III), and hydrogenation (IV) of the enamine-type species 
RCH2CH( *) —NHCH3 to form the product amine. Equilibrated side products that have 
been detected in the product stream are the aldehyde (RCH2CH0) and the enamine (imine 
tautomer pair.



FORSCHUNG 6
CHIMIA 40(1986) Nr. 1 (Januar)

of mass transfer limitations for the amina­
tion of octanol with dimethylamine in both 
the gas and liquid phases. Gas phase kinet­
ics could be described by the rate equation

^ROH ?ROH (7)

1 + ^ 7777777777^/77

where K{ and p{ are the adsorption equili­
brium constants and partial pressures of 
species i, respectively. The assumptions im­
plied in this rate equation are: (i) the rate 
determining step of the overall reaction in­
volves the abstraction of an a-hydrogen 
atom, and its transfer to an adjacent va­
cant site; (ii) single site Langmuir adsorp­
tion for the reactants and products. As­
sumption (i) is justified by the results of the 
isotope labeling experiments. Inhibition of 
the reaction was found to be significant (at 
the 95 % confidence limit) for octanol, wa­
ter, and dimethylamine, whereas no signi­
ficant inhibition by hydrogen was found in 
the partial pressure range 1-40 kPa. The 
observed activation energy of 65 ± 5 kJ/ 
mol is compatible with abstraction of an 
a-hydrogen from an alcohol as the rate 
determining step. The activation energy 
depends only weakly on the chain length of 
the aliphatic alcohols; it is independent of 
the amination agent and of the support for 
low dispersions of copper.

The foregoing discussion illustrates that 
the interaction of reactant and product 
amines plays an important role in the reac­
tion mechanism. These interactions are 
also very important in connection with 
possible deactivation processes, as will be 
discussed in Section 3.4.

3.2. Adsorption of m-Toluidine
Toluidine was chosen as a species which 

contains two functionalities of interest. 
The interactions of both the amino group 
and the aromatic h-electron system with 
the copper surface can be investigated.

SERS experiments have been designed 
to decide between the two principal bond­
ing models presented in Fig. 5. Dissociative 
bonding involves the breaking of an N—H 
bond and formation of a covalent bond 
between nitrogen and the metal. Lithium 
m-toluidide was selected as a model com­
pound resembling this bonding type. Asso­
ciative bonding is accompanied by partial 
charge transfer from the nitrogen lone pair 
to the copper conduction band. The pro­
tonated toluidinium ion, in which the ni­
trogen lone pair interacts with the charge 
of the proton, corresponds to this second 
bonding type. Our strategy was to com­
pare the SERS spectrum of m-toluidine 
adsorbed on Cu with the Raman spectra of 
the two model compounds, and the spec­
trum of neat m-toluidine liquid.

For SERS experiments the Cu sub­
strates have to fulfill the requirements on 
surface morphology discussed in Section 2. 
Metal catalysts are usually used as 
powders or in high dispersion on a sup­

Fig. 5. Bonding of m-toluidine to the copper surface. Lithium m-toluidide is a model com­
pound for dissociative bonding (left); the toluidinium ion resembles an associative bonding 
situation (right) where the molecule is bound to the surface via the nitrogen lone pair.

port. First experiments on Cu powders are 
reported below in Section 3.3. For the 
toluidine studies we have used a model 
catalyst surface that was produced starting 
from Cu foils. Major advantages are the 
better control of the surface morphology, 
good thermal conductivity, and the simple 
geometry which is very suitable for the sur­
face Raman experiment. These advantages 
are achieved at the expense of lower ther­
mal stability and a considerably smaller 
surface area, as compared to copper 
powder and supported Cu systems.

Two preparation procedures have been 
tested to create the required surface rough­
ness on Cu foils: chemical etching in 2m 
HNO3 solution at room temperature, and a 
combination of sandblasting and etching. 
Surface morphologies obtained by using 
these procedures are shown in the scanning 
electron micrographs presented in Fig. 6. If 
one starts from an unpretreated Cu foil 
(Fig. 6a), the etching process is relatively 
slow. Highest surface Raman enhance­
ments were achieved for etching times of 
30 min. which result in the sponge-type 
surface presented in Fig. 6b. It is seen that 
this surface exhibits abundant roughness 
on the 10-100 nm scale which produces the 
strongest local field enhancements (cf. Sec­
tion 2). Pretreatment by sandblasting en­
larges the Cu foil surface area markedly 
(Fig. 6c) by exposing crystal grain bound­
aries, but the dimensions of the created 
roughness (« 1 pm) are too large to result 
in electromagnetic enhancement. How­
ever, sandblasting accelerates the subse­
quent etching process by an order of 
magnitude. With 1-3 min of etching the 
surface enhancement reaches a maximum 
which is comparable to the one obtained 
with 30 min of etching only. Note that the 
combined use of sandblasting and short 
etching (Fig.6d) leads to a larger surface 
area and to morphologies resembling more 
closely those of classical supported cata­
lysts.

m-Toluidine has been adsorbed on the 
substrates optimized with respect to sur­
face enhancement (Fig. 6b and 6d). The 
surface enhanced Raman spectrum is

shown in the second trace of Fig. 7. Pro­
nounced differences are seen in compari­
son with the spectrum of neat m-toluidine 
liquid (third trace). Large frequency shifts 
occur in the group of bands around 1600 
cm-1 which correspond to skeletal motions 
of the aniline ring system. The highest fre­
quency band, which occurs at 1618 cm 1 in 
the free molecule, is up-shifted on Cu. The 
appearance of a band at 1517 cm 1 hints to 
an interaction of the n-electron system 
with copper which softens the ring 
breathing motion. Of central importance 
for the subsequent argument is the obser­
vation of a bond at 1254 cm 1 on Cu, which 
is absent in the spectrum of the neat liquid. 
The torsional motions around 520 cm-1 
merge into a broad band on the surface, 
indicative of an inhomogeneous distribu­
tion for the hindered motions of the mole­
cule on the surface.

The similarity between the spectra of 
toluidine adsorbed on Cu and of the tolu­
idinium ion suggests that the toluidine 
molecule is bound to the copper surface by 
the nitrogen lone pair. The associative 
bonding model was confirmed by a partial 
normal coordinate analysis[391. The geome­
try corresponding to a good fit between 
experimental and calculated spectra is in­
dicated in Fig. 5. The value found for the 
Cu—N bond length, 2.0 A, is typical for 
copper-amine complexes in solution. The 
calculated vibrational frequencies reflect 
the shifts observed, and account for the 
observed additional vibration band at 
1254 cm’1. Indications of the interaction of 
the 7i-electron system with the copper sur­
face are seen in the SERS spectrum (1517 
cm’1 and 1578 cm“1 bands), but have not 
been evaluated in more detail. In conclu­
sion, the comparison of the model com­
pound spectra with the SERS spectrum 
(second trace in Fig. 7) and the normal co­
ordinate analysis indicate that for room 
temperature adsorption, m-toluidine binds 
to the surface via the nitrogen lone pair, 
without N—H bond dissociation.

With regard to the higher temperatures 
used in the catalytic reaction, it will be 
important to monitor possible changes in
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Fig. 6. Surface morphology of copper substrates for surface enhanced Raman scattering. Two roughening procedures have been developed[401 
starting from commercial 0.1 mm copper foil (a). A 30 min room temperature etch in 2m HNO3 creates the sponge-type surface shown in 
(b) which gives rise to high surface enhancement. Alternatively the copper foil is preroughened by sandblasting with 600 grain Al2O3 (c) and 
then subjected to a short (2 min) etch to create abundant roughness in the 10-100 nm size range (d) which is optimum for surface 
enhancement.
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Fig. 7. Raman spectra of adsorbed m-toluidine and mode! compounds. The surface enhanced Raman spectrum from adsorbed molecular 
layers of m-toluidine on copper (trace b) exhibits significant changes as compared to the spectrum of the neat liquid (trace c). Raman 
spectra of the model compounds [m-toluidinium ion in solution (trace a) and lithium m-toluidide (trace d) ] are included for comparison.

the bonding with temperature. Extensions 
of the measurement to reaction tempera­
tures (150-200 °C) are presently being per­
formed.

From the amine adsorption we proceed 
to the investigation of catalytic amination 
reactions, shown in the reaction mecha­
nism of Fig. 4. The complexity of the spec­
tra resulting from the co-adsorption of two 
reactants can be circumvented by selecting 
an intramolecular variant of the above 
reaction. A good candidate is the produc­
tion of piperidine from 5-amino-pentanol.

3.3. Cycloaminations
It has recently been shown1411 that sup­

ported copper exhibits high activity and

excellent selectivity not only for the bimo- 
lecular reaction, but also for the corre­
sponding intramolecular cyclization. Be­
sides the cyclization of 5-amino-pentanol, 
cycloamination of 4-amino-butanol to 
pyrrolidine, and of 2-(o-aminophenyl)- 
ethanol to indole have been performed 
with selectivities higher than 90%. These 
reactions, as they start from only one reac­
tant, are excellently suited for the investi­
gation of the V-alkylation mechanism by 
surface enhanced Raman spectroscopy.

Very recently we have succeeded1421 to 
record SERS spectra of molecules ad­
sorbed on a copper powder catalyst, pre­
pared by standard procedures used in ca­
talysis1431. The Cu powder consists of parti­
cles with mean dimensions of 20-30 nm.

as determined by X-ray diffraction line 
broadening measurements, and was found 
to show comparable activities and selecti­
vities as the A12O,-supported Cu catalysts.

Spectra of the piperidine product ad­
sorbed on the copper powder catalyst are 
shown in Fig. 8. On adsorption at 25 °C, 
only weak signals are detected. Upon rais­
ing the temperature to 100 °C, a broad 
band centered around 1100 cm“1 appears. 
Discrete molecular bands are observed in 
the top spectrum where the temperature 
was 150°C. Several characteristic molec­
ular vibrations are discernible. These pre­
liminary experiments indicate the prob­
lems resulting from the low signal/noise 
ratio observed with Cu powder, which is 
partly a consequence of the long wave-
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length (> 580 nm) required1401 for excita­
tion. To interpret these spectra, it is of cru­
cial importance to make use of reference 
spectra which identify the relevant bands.

For this purpose the same molecules 
have been adsorbed to Ag island films1421. 
As compared to copper, silver particles re­
sult in a larger enhancement. Spectra can 
be excited in the green spectral region 
where the sensitivity of the detection sys­
tem is maximum. As a consequence surface 
Raman spectra on the Ag island films can 
be obtained with excellent sensitivity.

In Fig. 9 the SERS spectrum of piper­
idine adsorbed on Ag islands is compared 
with the spectrum of the neat liquid. The 
SERS spectrum supports the general valid­
ity of the associative binding model that 
was previously derived for m-toluidine. 
This is clearly indicated by the appearance 
of a (down-shifted) N-H stretch at 
3220 cm-1 on the surface. More detailed 
information on the conformation of the 
adsorbed molecule is obtained by the fol-

Fig. 9. Surface enhanced Raman spectrum (trace b) of piperidine adsorbed on a silver island 
film. Prominent changes as compared to the spectrum of the neat liquid (trace a) are the 
exceptionally strong surface enhancement of the N—C stretches at 992 cm~‘ and 1158 cm~', 
and the missing of the 2730 cnr' and 2803 cm~‘ C—H stretching vibrations (see text).

150°C

1OO°C

lowing observations. The 2730 cm“1 and 
2803 cm“1 C—H stretching modes seen in 
the neat liquid spectrum are absent in the 
SERS spectrum. In the free molecule, these 
lowest-frequency C—H stretches are attrib­
uted1441 to the pair of C—H bonds in trans­
position to the nitrogen lone pair. The ab­
sence of these vibrations in the spectrum of 
the adsorbed molecule can be explained by 
the reduction of lone pair electron density 
due to charge transfer in the associative 
bond, and/or by a preferential conforma­
tion of the adsorbed species in which the 
lone pair is equatorial. Support for this 
conformation comes from the observation 
of the very strongly enhanced N—C 
stretches observed at 992 cm“1 and 1158 
cm“1. The N—C bonds are closest to the 
surface and, as the corresponding vibra-

tional dipole has a component perpendicu­
lar to the surface, they experience the 
strongest enhancement.

Search for a weakening of the N—C 
bonds upon adsorption of the amine on 
copper is of particular interest in view of 
catalyst deactivation by incorporation of 
nitrogen into the copper lattice, for which 
N—C bond breaking is a necessary precur­
sor step.

3.4. Deactivation Caused by Interaction of 
Amines with Copper Catalyst Surfaces

In general catalytic amination reactions 
are performed in the presence of hydrogen. 
It has been shown that in the absence of 
hydrogen a rapid catalyst deactivation oc­
curs1451. Fig. 10 illustrates this deactivation

NEAT

BOO 900

Raman shift, (cm'1)

Fig. 8. Adsorption of piperidine on a copper 
powder catalyst. Surface enhanced Raman 
spectra have been observed at 25°C, 100“ C, 
and 150°C. The spectrum of neat piperidine 
liquid is shown for comparison in the bottom 
trace.

TIME , hours

Fig. 10. Influence of hydrogen on the activity and selectivity (to tertiary amine) of the 
Cu/Al2O3 catalyst. The N-alkylation of dimethylamine with dodecanol is investigated in a 
fixed-bed reactor1451. When hydrogen in the feed stream is replaced by nitrogen, a rapid 
catalyst deactivation is observed, which can be reversed by réintroduction of hydrogen.
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behavior for the reaction of n-dodecanol 
with dimethylamine. Note the reversibility 
of the deactivation process upon réintro­
duction of hydrogen into the system. A 
similar deactivation is also observed, in the 
absence of alcohols, during disproportion­
ation of amines on the Cu surface. Tem­
perature programmed desorption (TPD) 
and differential scanning calorimetry 
(DSC) studies of deactivated catalysts indi­
cated that the deactivation is caused by 
incorporation of nitrogen, which origi­
nates from the breaking of the N—C and 
N—H bonds of the corresponding amines. 
Severe deactivation leads eventually to a 
Cu3N surface layer, as has been confirmed 
by X-ray diffraction1461.

Based on our studies (TPD, TPR, DSC, 
and SERS) a schematic representation of 
possible fragmentation processes occur­
ring upon adsorption of amines on a cop­
per surface can be given (Fig. 11). On Cu 
the primary adsorption step is binding of 
the nitrogen to the copper, which may be 
followed by the desired condensation (ami­
nation) reaction. Atoms bound directly to 
the surface are designated by an asterisk; 
the symbol does not, however, imply any 
particular number of surface atoms in­
volved in the bonding site. The second step 
is the formation of a bond between the 
carbon and an adjacent surface site. C—N 
bond rupture is followed by incorporation 
of nitrogen into the metal lattice, or by 
disproportionation reactions1471. The struc­
ture of the intermediates involved in these 
processes are not known yet. Hydrogen re­
duces the surface nitride, forming NH3, 
and thereby prevents catalyst deactivation.

In addition to the surface nitride forma­
tion which is the deactivation process oc- 
curing on Cu, carbon incorporation has 
been found to be important with metallic 
Ni and Co catalysts.

4. Outlook
The fascinating phenomenon of surface 

enhancement has provided us with a new 
technique for the investigation of catalyt­
ically active surfaces. Here we have illus­
trated the potential of this method in a case 
study of amine interactions with copper 
surfaces. A crucial step is the preparation 
of catalytically active surfaces which pro­
duce strong electromagnetic enhancement 
of the Raman scattering cross section for a 
variety of adsorbates. Present under­
standing of the size dependence of the en- 
hancement12127 M1, and of the influence of 
particle dipole interactions[20,21,311, has re­
sulted in the development of two substrate 
preparation procedures. Evaporation onto 
quartz substrates which have been pat­
terned using regular periodic126,481 or sto­
chastic14’1 masks yields surfaces of group 
«IB» metal particles which exhibit the high­
est known enhancements. Experiments on 
these model surfaces have established the 
electromagnetic contribution to the en­
hancement mechanism. While the fabri­
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Fig. 11. Interactions of amines with copper surfaces. The adsorbed surface species ( see text ) 
can undergo condensation reactions (cf. Fig. 4), disproportionation reactions, or C—Nbond 
cleavage with subsequent incorporation of nitrogen into the Cu lattice. The latter mechanism 
leads finally to catalyst deactivation by formation of a Cu3N surface layer. Deactivation can 
be suppressed by hydrogen due to the reaction Cu3N + 3/2 H.^3 Cu + NH3.

cation of the master quartz substrates is a 
relatively demanding process, polymer re­
production procedures allow one to pro­
duce inexpensive replicas that are compati­
ble with the demands of availability and 
easy handling necessary for general analyt­
ical application.

A disadvantage of the polymer replicas 
is their lack of stability at temperatures 
higher than « 150°C. In this respect the 
substrates prepared by etching and sand­
blasting of copper foils offer significant ad­
vantages. The energy deposited by laser 
excitation is dissipated more rapidly due to 
the high thermal conductivity of the bulk 
metal material. Thereby the possibility of 
thermal decomposition of the adsorbates 
induced by the laser illumination is re­
duced. The pretreatment by sandblasting 
and successive etching results in a surface 
morphology which bears strong similari­
ties with typical porous catalyst surfaces. 
Electron micrographs show the presence of 
a broad range of pore sizes, and an abun­
dance of particle-type protrusions in the 
10-100 nm size range which contributes 
most to the observed enhancement.

The most significant advance made to­
wards application of SERS to technical 
catalysts is the observation of adsorbate 
Raman spectra on metal powder samples. 
For the first time we have succeeded to 
record spectra of amines and alcohols on 
Cu powder particles, of 20-30 nm mean 
diameter, which have been prepared by the 
standard catalyst preparation sequence of 
precipitation, calcination, and reduction. 
Information on bonding and geometry of 
adsorbed molecules has been obtained, 
which excellently complements evidence 
on the mechanism gained by chemical and 
kinetic studies, thermoanalytical methods, 
and techniques111 which elucidate structure 
and chemical composition of the surface.

Attractive routes for further investiga­

tions are emerging from this study. Metal 
particles supported on oxidic carriers (e.g. 
A12O3 and SiO2) are presently being investi­
gated in our laboratory. As compared to 
copper powder they exhibit smaller and 
well-separated metal particles. Low metal 
loadings, which generally result in smaller 
particle sizes, pose high demands on detec­
tion sensitivity due to lower electro­
magnetic enhancement. Supported metal 
catalysts with relatively high metal loads, 
such as the ones used in amination reac­
tions, are most promising in this respect.

While the highest enhancements have 
been observed on the group «IB» metal 
(Cu, Ag, and Au) preliminary accounts of 
small enhancements observed on transi­
tion metals150,511 encourage our efforts to 
extend SERS investigations to this most 
important class of catalyst materials. The 
literature also reports indications152,531 for 
the feasibility of SERS observation on se­
lected alloys. This may open the way for 
the application of SERS to the wide field of 
bimetallic and multimetallic catalysts.

A final comment concerns the inter­
esting question whether the surface sites 
observed by enhanced Raman spectro­
scopy are identical to those responsible for 
catalytic activity. To answer this question 
we may consider three particle size ranges 
which can be distinguished based on their 
significantly different properties for catal­
ysis. Our reference catalyst consists of 
large metal particle grains. Structure sensi­
tivity due to geometrical changes in the 
surface matrix is expected to occur in the 
particle size range smaller than 10 nm, 
where the statistics of the surface atoms 
and ensembles changes significantly1541.

Electronic property changes are ex­
pected to influence surface reaction rates 
only for very small particles. Catalytic 
reaction rates can be affected if the spacing 
of the particle energy levels becomes com-
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parable to the thermal energy of the reac­
tant. The band spacing d is inversely pro­
portional to the number N of metal atoms 
in the particle, and is approximately given 
by1551

dx4 EF/(3N) (8)

where EF denotes the Fermi energy of the 
metal. For Cu at room temperature, the 
critérium d^kT yields N « 240, corre­
sponding to a particle size of 2 nm as an 
upper limit. Both the geometrical arrange­
ment of the atoms on the surface, and the 
changes in the electronic properties, can 
influence the structure of the most abun­
dant reaction intermediate (MARI).

Comparing the particle size range where 
structure sensitivity is likely to occur ( ^ 10 
nm), with the range where the Raman en­
hancement is maximum (10-100 nm), it is 
apparent that SERS will provide a spectro­
scopic image of the interaction of bulk 
metal surfaces with adsorbates. However, 
if we succeed in lowering the particle size 
range where enhanced Raman spectra are 
observable significantly below 10 nm, 
changes in the detected adsorbate compo­
sition reflecting changes in the MARI due 
to structure sensitivity may become detect­
able.

Although there is a wide span of poten­
tial uses of the enhancement phenom­
enon120211, the results discussed in this sur­
vey show that characterization of catalyst 
surfaces during reaction is one of the most 
promising applications of surface en­
hanced Raman scattering. The future re­
search areas which have been discussed 
give rise to the hope that surface enhanced 
spectroscopy will have a major impact on 
catalytic research.
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Abstract: Addition of butyllithium to titanium tetrachloride in diethylether produces a 
mixture capable of reducing the aromatic aldehydes RCHO (R = C6H5, p-MeC6H4, 
p-ClC6H4, or o-MeC6H4) stereoselectively to 1,2-diols (RCHOH)2 with relative topicity Ik.

The reductive coupling of carbonyl com­
pounds to afford mixtures of meso- and 
(±)-pinacols[1] or the corresponding 
alkenes by consecutive deoxygenation121 
has attracted much interest. Different re­
agents amongst which a variety of tita- 
nium-containing mixtures of known 131 and 
unknown141 constitution have been em­
ployed to effect these transformations. 
Highly selective reductions have only been 
found with stannylene (stannandiyl) pre­
cursors, but not always in satisfactory 
yields151. We report here on a unique one- 
pot pinacolization which affords predomi­
nantly like- products under mild condi­
tions.

Reaction of n- butyllithium with an equi­
molar quantity of the yellow TiCl4-diethyl- 
ether adduct suspended in ether at —50 °C, 
gave a grey, extremely air-sensitive solid 
suspended in a dark-brown solution. The 
mixture turned purple or yellow on addi­
tion of each of the aromatic aldehydes p- 
XC6H4CHO (X = H, Me, or Cl). Upon 
treatment with a saturated aqueous K2CO3 
solution, the corresponding pinacols (1, 2, 
and 3, respectively, of like -configuration) 
were formed in more than 90 % yields.

3: X=CI

Due to in situ condensation of the diol 1 
with the starting aldehyde, the dioxolane 4 
was formed as a side product (< 5 % 
yield). These yields were directly deter­
mined by 'H-NMR spectroscopy by com­
parison of the intensities of the aldehyde 
proton signal and the sharp resonances of 
the benzylic protons in the products. Iso­
lated yields were somewhat lower (com­
pare Experimental Section). No trace of 
any corresponding unlike- or meso-diol 
was detected. When employing ortho - 
tolualdehyde, however, steric factors came 
into play and both I- and m-isomers (5 and 
6, respectively) of the diol were formed still 
selectively (ratio 8:1), but in lower yield.

5: /-configuration
6: u-configuration

It has been proposed161 that BuTiCl3 dis- 
proportionates according to:

2 BuTiCl3->
2 TiCl3 + BuH + CH3CH2CH=CH2

Titanium trichloride, however, effected no 
coupling of the aldehydes under the

present reaction conditions171 indicating 
that the active Ti111 was present in a «more 
complicated form». We established that 
the active species was present both in the 
dark ether solution and in the grey preci­
pitate formed at —50 °C. After some hours 
at room temperature the solid turned dark­
brown with concomitant loss in reactivity 
of the mixture which might be due to the 
eventual formation of TiCl3. Although Ti° 
and Ti11 were previously used in such cou­
pling reactions, the essential features of the 
applicable reaction mechanism[8, 91 still 
apply and need not be repeated here (com­
pare also the discussion of VIV-mediated 
aminative coupling of aromatic alde­
hydes1101). Since the Tini-compound Cp- 
TiCl2 furnishes well-defined 1:1 dimeric 
oxygen-donor complexes with benzalde­
hyde1111, we also favour similar compounds 
to be formed in the present study, rather 
than five-membered bidentate chelates 
considered before191.

Although a reductive coupling appa­
rently occurred with p -methoxybenzalde­
hyde, subsequent hydride abstraction and 
pinacol rearrangement1121 produced the 
benzil 7 and the aldehyde 8, respectively. 
No significant conversion .was observed 
with p -nitrobenzaldehyde, pivalaldehyde, 
or acetophenone, and 3-phenylpropanal 
was converted to the aldol condensation 
product1131 (58%).

Experimental

The synthesis of /-l,2-bis(4-chlorophenyl)-l,2-eth- 
anediol (3) is described as a typical example: BuLi (10 
mmol, 1.6 m in hexane) was slowly added to a suspen­
sion formed from TiCl4 (10 mmol, 1.7 Min hexane) and 
diethylether (60 cm3) at -50 °C. After 20 min the reac­
tion mixture was wanned up slowly (30 min) to 0°C. 
Upon addition of 1.0 g (7.1 mmol) p-chloro- 
benzaldehyde to the grey suspension, the mixture im­
mediately turned yellow-green and later dark-yellow. 
After stirring for 2 h at room temperature under argon, 
6 cm3 of saturated aqueous K2CO3 solution was added 
and stirring continued for further 20 min. Diethylether 
(40 cm3) was added, the mixture filtered through Celite, 
extracted twice with saturated aqueous NaCl solution, 
and dried over MgSO4. Removal of the solvent under 
vacuum left the crude product as a white solid. 'H- 
NMR indicated that no other product was formed in 
significant yield and that no unreacted aldehyde re­
mained. Crystallization from ether/pentane afforded 
thin needles of the analytically pure diol 3 (0.92 g, 
92%).

Compounds 1, 2, and 5/6 were prepared similarly 
(using ca. 10 mmol of each aldehyde) but remaining
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aldehyde in the crude product mixture was removed by 
washing with cold (—10 °C) hexane before crystalliza­
tion. The dioxolane 4 was separated from 1 by flash 
column chromatography (SiO2; diethylether/hexane, 
1:6). A 'H-NMR spectrum of the crude products ob­
tained from o-tolualdehyde revealed a l/u product ratio 
of 8:1. When treated in the same manner with the 
TiUI-reagent anisaldehyde gave a mixture of com­
pounds which was treated with a saturated aqueous 
Na2S2O5 solution (12 h) to remove unreacted aldehyde, 
and then subjected to a flash column chromatographic 
separation (SiO2; diethylether/hexane, 1:5) to afford 
compounds 7 and 8.

Yields and selected physical data for the products 
obtained are given in Table 1. Satisfactory elemental 
analyses for 3 and 5 were obtained. Analytical data for 
all the other products have been reported before.

Received: December 23, 1985 [FC 50]

Table 1. Yields and selected characterization data for the compounds 1-8.

/-l,2-Bis(phenyl)-l,2-ethanediol (1): ca. 90% (crude, by 'H-NMR), 80% (isolated); m.p. 119°C (Lit/14! 119. 
120°C); 'H-NMR (CDC13): <5 = 3.03 (s, broad, 2 H, 2 x OH), 4.66 (s, 2 H, 2 x PhCH), 7.O-7.3 (m, 10 H, 
2 x C6H5).
/-l,2-Bis(4-methylphenyl)-l,2-ethanediol (2): ca. 90% (crude, by 'H-NMR), 82% (isolated); m.p. 160°C (Lit.1'5' 
163 °C); 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.30 (s, 6 H, 2 x CH3), 4.64 (s, 2 H, 2 x ArCH), 7.0-7.2 (m, 8 H, 2 x C6H4).

[1] H.O. House: Modern Synthetic Reactions, 2nd 
Ed., Benjamin, New York (1972).

[2] J. E. McMurry, Acc. Chern. Res. 16 (1983) 405.
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/-l,2-Bis(4-chlorophenyl)-l,2-ethanediol (3): >98% (crude, by ’H-NMR), 92% (isolated); m.p. 157°C (m.p. 
meso-form 109-110°C1'41); 'H-NMR (CDC13): 5 = 2.93 (s, broad, 2 H, 2 x OH), 4.60 (s, 2 H, 2 x ArCH), 6.8-7.3 
(m, 8 H, 2 x C6H4); MS (70 eV): m/z 282 (M), 265(M - OH), 248 (100%, M - Cl), 141 (M/2).
Z-2,4,5-Triphenyl-l,3-dioxolane (4): < 5% (crude, by 'H-NMR), 3% (isolated); m.p. 84°C (Lit/161 84-85°C); 
'H-NMR (CDC13) <5 = 4.93 (s, 2 H, H4-5), 6.38 (s, 1 H, H2), 7.2-7.7 (m, 15 H, 3 x C6H5).
/-l,2-Bis(2-methylphenyl)-l,2-ethanediol (5): ca. 62% (crude, by 'H-NMR), 50% (isolated); m.p. 115°C (m.p. 
meso-form 104-105 °Cl'7l); 'H-NMR (CDC13): <5 = 1.63 (s, 6 H, 2 x CH3), 3.19 (s, broad, 2 H, 2 x OH), 4.91 (s, 
2 H, 2 x ArCH), 6.7-7.5 (m, 8 H, 2 x C6H4); MS (70 eV). m/z 242 (M), 225 (M - OH), 208 (M - 2 x OH), 121 
(100%, M/2).
u-l,2-Bis(2-methylphenyl)-l,2-ethanediol (6): ca. 7% (crude, by 'H-NMR); 'H-NMR (CDCI3)1'71: <5 =2.13 (s, 
6 H, 2 x CH3), ca. 3.2 (s, broad, 2 H, 2 x OH), 5.14 (s, 2 H, 2 x ArCH), 6.7-7.5 (m, 8 H, 2 x C6H4).
4,4'-Dimethoxybenzoin (7): 34% (isolated); m.p. 132°C (Lit.1'81 133°C); 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.87 (s, 6 H, 
2 x CH3); 7.34 (m, AA'XX'-system, JAX = 9.5 Hz); IR (CHClj): v(CO) = 1640 cm
Bis(4-methoxyphenyl)acetaldehyde (8): 14% (isolated); m.p. 100°C (Lit/191 100-102°C); 'H-NMR (CDC13): 
<5 = 3.80 (s, 6 H, 2 x CH3), 4.77 (s, 1 H, ArCH), 6.8-7.3 (m, 8 H, 2 x C6H4), 9.83 (s, 1 H, CHO); IR (CHC13): 
v(CO) = 1720 cm~‘
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Reduction of Carbonyl Compounds 
with (±)-2-Trimethylsilyl-2,3- 
dicarba-n7do-hexaborane(8)**
Urs von Arx, Prakash R. Pradhan, Reinhart Keese*

Abstract: The racemic nido-carbaborane 1 reduces aldehydes and ketones but not styrene 
after addition of small amounts of water.

The organic chemistry of carbaboranes 
(“carboranes”)1'1 with their intriguing 
structural features, has hardly been ex­
plored. Particularly attractive are those 
carbaboranes, which lack planes of sym­
metry and consequently are chiral com­
pounds. In an effort to explore organic 
reactions of such carbaboranes, we have

investigated the reduction of some carbo­
nyl compounds by the racemic nido -carba­
borane 1P1.

H

B

THF

h2o
R1 R2C HOH

For the first time is has been shown that 
«Wo-carbaboranes are indeed reducing 
agents. When equimolar amounts of the 
carbaborane 1 and a carbonyl compound 
(2-5) were mixed in [2H8]tetratydrofuran at 
room temperature, reduction occurred
rapidly after addition of a small amount of
water. The carbonyl compounds 2-4 and 7 
were reduced to the corresponding alco­
hols rapidly and in essentially quantitative
yield (determined by 'H-NMR). The 
ketone 5 gave, under the same conditions, 
only a 50% yield. This may be due to the
decomposition of 1, which occurs concom­
itantly with the reduction, giving H2 and 
boric acid. During reduction of ketone 5 
with 1 no evidence ('H-NMR) could be

2-8

R' _____________ R2_______________ R' + R2
2 C(,H5 H 6 (CH,)4
3 C6H5CH(CH3) H 7 (CH2)5
4 C6H5CH=CH H 8 (CH2)6
5 C6H5CH2 CH3
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found for the formation of diastereomeric 
intermediates.

In a further experiment before and after 
addition of water it has been shown, that 
styrene is stable. Reductions of the ketones 
5-8 occur at relative rates, which are com­
parable to those of the corresponding reac­
tions of “borohydride” P1.

Received: December 23, 1985 [FC 49]

[1] R.N. Grimes: Carboranes, Academic Press, New 
York (1970).

[2] Compound 1 was prepared according to W. A. Le­
doux, R. N. Grimes, J. Organomet. Chem. 28 (1971) 
37, and obtained after purification by preparative 
GLC (Apiezon L 20 %, column temperature 150 ° C) 
in a yield of 6% as a water- and oxygen-sensitive 
liquid. nB-NMR: <5 =-20.4(m) and -72.4(d, 
J = 174.7 Hz) with sodium tetraphenylborate as 
internal standard. Elemental analysis: found for 
C5H|6B4Si (%) C 41.18, H 10.83; calculated C 
40.71, H 10.93.

[3] H.C. Brown, K. Ichikawa, Tetrahedron 1 (1957) 
221.

Discogene 
Monothioscyllitol-Derivate**

**29. Mitteilung über flüssigkristalline Verbindungen. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge­
meinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der 
Firma E. Merck (Darmstadt) und der Technischen 
Universität Berlin unterstützt. Frau Dr. H. Juds in 
unserem Institut danken wir für die Bestimmungen der 
Dipolmomente, den Herren Dr. E. Poetsch und Dr. B. 
Scheuble, Firma E. Merck (Darmstadt), für Diskussio­
nen und für die DSC-Daten der Verbindungen 3 und 4 
in Tabelle 1, sowie Frl. C. Hänsel für präparative Mit­
arbeit. - 28. Mitteilung: B. Kohne, K. Praefcke, R. 
Shabana Omar, F. Frolow, Z. Naturforsch. B41 (1986), 
im Druck.

Bernd Kohne, Klaus Praefcke* und Werner Stephan

Abstract: Two derivatives (3 and 4) of the hitherto unknown 1 -deoxy- 1-mercapto-jcy/Zo- 
inositol (monothioscyllitol), a sulfur analogue of the naturally occurring scyllo -inositol, 
have been prepared by nucleophilic substitution reaction from a hexaester of myo-inosi­
tol (2). They are the first thermotropic discotic liquid crystalline compounds with an 
alicyclic saturated «core» and a non-centrosymmetric structure exhibiting strong dipole 
moments in benzene solution and wide mesophase ranges.

Von den neun stereoisomeren Inositoien 
(Inositen, Cyclohexan-1,2,3,4,5,6-hexo- 
len)111 sind nur sehr wenige Thiol-Analoga 
oder Derivate davon hergestellt wor­
den1231, obgleich Vorstellungen über ihre 
mögliche vielseitige naturwissenschaftliche 
Bedeutung schon seit langem bekannt 
sind121.

Nachdem wir vor kurzem aus dem na­
türlich vorkommenden, nun durch verbes­
serte chemische Synthese aus myo-Inositol 
(1) zugänglichen scy/Zo-Inositol141 eine ho-

mologe Reihe zentrosymmetrischer Hexa­
ester synthetisierten151, die als erste discoti- 
sche Flüssigkristalle mit alicyclischem ge­
sättigtem «Kern» starkes Interesse fin­
den16,71, ist es uns inzwischen gelungen 
(Schema (1)), zwei ebenfalls discogene, je­
doch nicht -zentrosymmetrische Derivate 3 
und 4 des bisher unbekannten 1-Desoxy-l- 
mercapto-scy/Zo -Inositols (Monothioscyl- 
litols, C6H12O5S) zu erhalten.

Das in zweistufiger Synthese aus 1 her­
stellbare myo-Inositolderivat 2181 ergibt191

NMR-Spektren1"1 und Mesogenität (Pha­
senumwandlungsdaten mit Erläuterungen 
in Tabelle 1).

Vorläufige mikroskopische Beobach­
tungen von 3 und 4 zwischen gekreuzten 
Polarisatoren deuten wie bei den scyllo - 
Inositol-hexaestern langkettiger Carbon­
säuren151 auf eine thermotrope, columnare 
discotische Phase hin. Fig. 1 zeigt je eine 
Photographie der fächerförmigen Textu­
ren dieser hochviskosen Mesophasen bei­
der Schwefelverbindungen 3 und 4. Die 
beim Abkühlen der Schmelze des Thio­
ethers 3 bei 156.1 °C (AH = 7.0 kJ/mol) 
auftretende Mesophase kristallisiert nicht 
bis —50 °C; beim zweiten Aufheizen dersel­
ben Probe liegt deren Klärpunkt bei 
158.0°C und deren Übergang I^D bei 
155.7°C (AH = 6.6 kJ/mol für jede dieser 
beiden Phasenumwandlungen). Dagegen 
zeigt das Sulfon 4 wegen thermischer Zer­
setzung nur beim ersten schnellen Aufhei­
zen die in Tabelle 1 angegebenen Klärda­
ten.

Gegenüber herkömmlichen zentrosym- 
metrischen Discogenen weisen 3 und 4 von 
/z = 0 abweichende permanente Dipolmo­
mente (siehe Tabelle 1) auf, die sich je nach 
Wahl der Art und/oder Funktionalisie- 
rung des Nucleophils in der Substitutions­
reaktion 2->3 sehr einfach und beliebig va­
riieren lassen sollten, wodurch künftig eine 
breite Palette mcÄZ-zentrosymmetrischer,

* Korrespondenz: Prof. Dr.-Ing. K. Praefcke
Institut für Organische Chemie, C 3
Technische Universität Berlin
Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

2: Ac = C-CH3

(1)

durch Reaktion mit dem Natriumsalz des 
Phenylmethanthiols und Veresterung mit 
Hexansäurechlorid das S-Benzyl-2,3,4,5, 
6-penla-O-hexanoyl-Derivat 3 des scyllo - 
Monothioinositols (Monothioscyllitols), 
welches mit m -Chlorperbenzoesäure leicht 
zum Sulfon 4 oxidierbar ist1101.

Für die äquatoriale Anordnung der 
sechs Lateralfunktionen in diesen neuen 
Verbindungen 3 und 4 sprechen deren 'H-

polarer Discogene mit Cyclohexan als 
«Kern» zu erwarten ist.

Durch diese Neuerung könnten sich 
auch interessante anwendungstechnische 
Perspektiven für solche Discogene ent­
wickeln. Die Möglichkeit der Orientierbar- 
keit dieser neuen Flüssigkristalle wird zur 
Zeit untersucht.

Die wenigen erst kürzlich bekannt ge­
wordenen nich t-zentrosymmetrischen, dis-
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Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [a] und -enthalpien (SH) [b] sowie Dipolmomente (u) [c] der Mono- 
thioscyllitol-Derivate 3 und 4. Phasenübergänge kristallin->discotisch (K-»D) und discotisch-> isotrop (D-4).

Verbindung Schmelz­
punkt [°C] 
(K^D)

Klärpunkt 
rq 
(D-I)

stabiler Meso­
phasenbereich 
AT[°C]

AH[kJ/mol]

K^D D-H /4D]
3 [d] ca. 70 (70.7) 157.8(158.9) 112.3(88.2) 18.9 7.7 2.18
4 [e] 95.5 (96.0) [f] 188.9 (198.2) 93.4 (102.2) 25.0 13.4 3.43

[a] Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit Mettler-Heiztisch FP 82 und aufheizend mittels D.S.C. 
DuPont 1090 (Werte in Klammern), [b] D.S.C. DuPont 1090. [c] Bestimmung in Benzol (20°C) nach dem 
LeFevre-VerfahrenI12). [d] Der Schmelzpunkt ist im Mikroskop nicht eindeutig zu bestimmen; die Probe geht beim 
Erwärmen langsam zunächst ohne signifikante Änderung des Texturbildes in die hochviskose D-Phase über bzw. 
lässt sich beim Pressen mit einer Nadel schon bei tieferer als der hier angegebenen Temperatur in die D-Phase 
umwandeln, [e] Zusätzlich wird eine K->K-Umwandlung bei 63 °C(61.0 °C mit AZ/ = 9.3 kJ/mol) gefunden, [f] Das 
Sulfon beginnt sich bei dieser Temperatur zu zersetzen.

Fig. 1. Texturphotographien des Thioethers 3 (links) bei 150°C und des Sulfons 4 (rechts) 
bei 70°C; beide unter Abkühlung der Präparationen aufgenommen (ca. lOOfache Vergrös­
serung am Mikroskop, Photoautomat Wild MPS 51, vgl. betreffenden Teil in Fussnote [a] 
der Tabelle 1).

geben und das Gemisch unter Rühren 15 h auf 
70 °C erhitzt. Übliche Aufarbeitung, Säulen­
chromatographie an Silicagel mit Petrolether 
(30-70°C)/Essigsäureethylester (15:1) als Lauf­
mittel und Umkristallisation aus Ethanol lieferte 
310 mg (8%) S'-Benzyl-2,3,4,5,6-penta-0-hexa-. 
noyl-scy/Zo-monothioinositol (3, C43H68O10S); 
Schmelz- und Klärdaten siehe Tabelle 1.

[10] 590 mg (0.76 mmol) 3 wurden mit 262 mg (1.5 
mmol) m -Chlorperbenzoesäure in 30 mL wasser­
freiem Chloroform während 17 h unter Rückfluss 
umgesetzt. Nach üblicher Aufarbeitung, Säulen­
chromatographie an Silicagel mit Petrolether (30- 
70°C)/Essigsäureethylester (10:1) als Laufmittel 
und Umkristallisation aus Ethanol isolierten 
wir 310 mg (50%) S-Benzyl-2,3,4,5,6-penta-O- 
hexanoyl-äcyZZo -monothioinositol-5, S-dioxid (4, 
C43H68Ot2S); Schmelz- und Klärdaten siehe Ta­
belle 1.

[11] Beide Verbindungen ergaben korrekte Elementar­
analysen und die Strukturen bestätigende 'H- und 
13C-NMR-, IR- sowie Massenspektren.

[12] R.J.W. LeFevre, Trans. Faraday Soc. 46 (1950) 
1. - Bestimmung der Brechungsindices bzw. DK- 
Werte mit einem Abbe-Refraktometer der Firma 
Carl Zeiss, Oberkochen, bzw. mit einem Dipolme­
ter DM 01 der Wissenschaftlich Technischen 
Werkstätten, Weilheim.

[13] Triphenylenderivate: N. H. Tinh, M.C. Bernaud, 
G. Sigaud, C. Destrade, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 65 
(1981) 307; W. Kreuder, H. Ringsdorf, Makromol. 
Chem. Rapid Commun. 4 (1983) 807; W. Kreuder, 
H. Ringsdorf, P. Tschirner, Bericht auf der 
15. Freiburger Arbeitstagung «Flüssigkristalle» 
vom 27. bis 29. März 1985 im Fraunhofer-Institut 
für Angewandte Festkörperphysik, Freiburg i. Br.

[14] Naphthalinderivate: D.M. Kok, H. Wynberg, 
W.H. de Jeu, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 129 (1985) 
53.

[15] Phthalocyaninderivate: a) C. Piechocki, J. Simon, 
J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1985) 259; b) D. 
Guillon, P. Weber, A. Skoulios, Mol. Cryst. Liq. 
Cryst. 130 (1985) 223.

cogenen Verbindungen[13-15] haben alle ei­
nen aromatischen «Kern» und zumeist den 
Nachteil schlechten synthetischen Zu­
gangs; unter ihnen befindet sich auch der 
bisher einzige polare Vertreter1151 dieses 
Flüssigkristalltyps, mit einem geschätzten 
permanenten elektrischen Dipolmoment 
von7D[15al.

Eingegangen am 18.Dezember 1985 [FC 47]

[4] B. Kohne, K. Praefcke, Liebigs Ann. Chem. (1985) 
866.

[5] B. Kohne, K. Praefcke, Angew. Chem. 96 (1984) 
70; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 23 (1984) 82; 
Chem. Ztg. 109 (1985) 121; B. Kohne, K. 
Praefcke, J. Billard, Z. Naturforsch. B41 (1986), 
im Druck.

[6] Ger. Offen. DE 3332955, E. Merck Patent 
GmbH, Erfinder: K. Praefcke, B. Kohne, W. Pou­
les, R. Eidenschink, B. Scheuble, Chem. Abstr. 103 
(1985) 160215 x.

[7] Flüssigkristall-Polymersynthesen mit diesen 
scyllo -Inositol-hexaestern sowie Röntgenbeu- 
gungs- bzw. 2H-NMR-Untersuchungen ihrer Me- 
sophasen ’  haben wir in Zusammenarbeit mit H. 
Ringsdorf et al. (Mainz), mit H. Stegemeyer et al. 
(Paderborn) bzw. mit Z. Luz et al. (Rehovot) be­
gonnen.

1 1

[8] Vgl. T. Suami, F.W. Lichtenthaler, S. Ogawa, 
Bull. Chem. Soc. Jpn. 39 (1966) 170. - Ausbeute 
von 2 aus 1 über dessen Pentaacetat nach zwei 
Stufen 55%; m.p. 192°C(Lit.: 190—192"C).

[9] 2.34 g (5 mmol) 2 wurden mit dem Natriumsalz 
von Phenylmethanthiol (aus 6 mL PhCH2SH und 
1.5 g NaH) während 16 h unter Luftausschluss bei 
50 °C in Dimethylformamid umgesetzt. Nach 
Giessen auf Eis, Ansäuern mit 2 N Salzsäure, Ex­
traktion mit Chloroform, Eindampfen der wässri­
gen Phase in Vakuum und Trocknen des Rück­
stands bei 0.1 Torr wurden 5 g (37 mmol) Hexan­
säurechlorid und 20 mL Trifluoressigsäure zuge-

[1] T. Posternak: Les Cyclitols, Hermann, Paris 
(1962).

[2] G.E. McCasland, S. Furuta, A. Furst, L.F. John­
son, J.N. Shoolery, J. Org. Chem. 28 (1963) 456; 
vgl. Chem. Eng. News 40 (1962) 51; G.E. McCas­
land, S. Furuta, A. Furst, J. Org. Chem. 29 (1964) 
724.

[3] R. Schwesinger, H. Fritz, H. Prinzbach, Angew. 
Chem. 85 (1973) 1110; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 
12 (1973) 993. - Bezüglich einiger Diamino­
monothiol-Derivate siehe R. Schwesinger, W. 
Fritsche, H. Prinzbach, Chem. Ber. 115 (1982) 
946.

Chemical Abstracts Service announces a 
New Service: CAS BioTech Updates

Chemical Abstracts Service announces a new series 
of current-awareness bulletins for researchers, libra­
rians, and marketing managers in the biotechnology 
industry. Called CAS BioTech Updates, the printed 
bulletins will be issued by subscription every other 
week starting in January.

CAS BioTech Updates includes abstracts from 
Chemical Abstracts and business information related to 
biotechnology processes, people in the industry, 
government activities, production, and pricing inter­
nationally. Each issue is divided into four sections: 
patents, papers, books and reviews, and BioTech In­
dustry Notes. Each issue also contains keyword and 
author indexes.

Four separate topics are offered in the series by sub­
scription: Biosensors, Environmental Biotechnology, 
Genetic Engineering, and Pharmaceutical Applica­
tions. The cost of a one-year subscription to a topic is 
$195 for 26 issues. Subscriptions ordered before March 
31, 1986 cost only $150 per topic. For more informa­
tion contact:

► CAS Customer Services, 2540 Olentangy River 
Road, P.O. Box 3012, Columbus, OH 43210 (USA), or 
call (800) 848-6538.
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Hidden Ambident Reactivity and 
Electron Transfer Reactions:
Solvent and Magnetic Field Effects in 
the Reaction of p-Nitrobenzyl Bromide 
with Lithium Salt of 2-Nitropropane
Michel Julliard, Jean-Paul Scagliarini, Michel Rajzmann, and
Michel Chanon*

* Correspondence: Prof. Dr. M. Chanon 
Laboratoire de Chimie Inorganique Moléculaire, 
U.A. 126
Faculté des Sciences et Techniques de Saint Jérôme 
Rue Henri Poincaré, F-13397 Marseille Cedex 13
(France)

Abstract: Absence of magnetic field effects and variation of solvent viscosity effects on 
0- versus C-alkylation of p -nitrobenzyl halides with nitronate anions suggest the possi­
bility of hidden electrophilic ambident reactivity. This new concept could provide in some 
cases an alternative to the in-cage versus out-of-cage scenario. It has applications at the 
theoretical level and provides a convenient handle to master the selectivity of some 
processes.

Ambident’11 reactivity is ubiquitous in 
chemistry; indeed, nucleophilic’21 as well as 
electrophilic131 reagents may exhibit this 
property. The first experimental earmark 
of an ambident reagent is that isomeric 
intermediates or products are formed in 
the reaction studied. In some cases, 
demonstration of the presence of isomers 
demands isotopic labeling’41.

Almost as pervasive as ambident reac­
tivity is the notion of selectivity originating 
from the solvent cage effect’51. In this con­
cept, it is proposed that product selectivity 
originates in a common solvent cage: some 
products would result from an in-cage 
recombination of intermediates, while 
some would form after the intermediates 
had escaped from the cage. Surzur’s1® 
proposition for benzylic substitution 
(Scheme 1) illustrates how this concept 
operates.

Small amounts of radicals escaping from 
the solvent cage initiate a polymerization 
whose products may be measured by sim­
ple weighing whereas in-cage recombina­
tion leads to the main substitution prod­
uct. The concept of in-cage versus out-of- 
cage reactivity is widely used in organic171, 
organometallic’81, inorganic’91, and poly­
mer 1101 chemistry. Such schemes have prob­
ably been most firmly supported using 
CIDNP’111 and photochemical techni­
ques’121.

Support for both schemes (ambident 
reactivity and in-cage versus out-of-cage 
reactivity) relies heavily on the nature of 
the products formed. The purpose of this 
report is to suggest that in some cases the 
two schemes overlap strongly and that expe­
riments which are usually explained in the 
framework of the scheme may, in fact, be the 
result of the other provided that one accepts

the concept of «hidden ambident reactiv­
ity». The word hidden stands to indicate 
that the nature of the final products (even 
if one uses isotopic labeling) does not give

an hint for the intervention of ambident 
reactivity at a given step of the overall 
mechanism. For example in the case of p- 
nitrobenzyl bromide that we are going to 
study in this report the formed products 
suggest that all the molecular events start­
ing from the reagents going to products 
involve the underlined (scheme 1) electro­
philic carbon atom. Nevertheless, in addi­
tion to this obvious electrophilic center, 
the p -nitrobenzyl substrate possesses an­
other electrophilic center which must be 
recognized to rationalize the overall pat­
tern of reactivity displayed by this sub­
strate. This second, «hidden» electrophilic 
center, is delocalized on the nitro group 
and the aromatic ring. It accepts one elec­
tron from the nucleophile in an outer­
sphere or inner-sphere without atom trans­
fer process’201. This first electron transfer is 
then followed by a rapid intramolecular 
electron transfer from this hidden electro­
philic center to the apparent electrophilic 
center which is strongly activated by this 
transfer.

The reaction of the lithium salt of 2-ni- 
tropropane with 4-nitrobenzyl bromide 
(Scheme 2) has been rationalized by pro­
posing that «oxygen alkylation is the con­
sequence of a simple SN2 displacement by 
the nitro paraffin anion on the alkyl halide 
and - in 1964 - that carbon alkylation de­
rives from an electron transfer process in 
which radical anions and free radicals are 
intermediates»’131. Several views have been 
expressed concerning the molecular cross­
road at which the selectivity is determined 
in this reaction and in nucleophilic dis­
placement reactions in general. One view 
generalizes Walling’s earlier proposition’141 
of mesomeric representations of transition 
states including both paramagnetic and 
diamagnetic canonical wavefunctions; it 
has been proposed for the C electrophilic 
center by Bilevitch et al.1151 and then by 
Bank and Noyd1'® and later thoroughly 
discussed by Pross and Shaik1171 within the 
valence bond formalism. Another view re­
sults from stereochemical studies of the 
alkylation of the anthracene radical anion 
by optically active 2-octyl halides (I, Br, 
Cl, F). The authors of this work’181 propose 
that «the properly oriented reactant pairs 
will undergo an energetically facile reac­
tion leading to bond formation with inver­
sion of the configuration inside the solvent 
cage whereas the reactant pairs that do not 
possess this privileged orientation but have 
a sufficiently higher energy will exchange 
one electron». This view cannot be directly 
related to the p-nitrobenzyl halide case 
because in the same paper the authors es­
timate the variation of the electron transfer 
rate constant with the halogen in the C—I, 
C—Br, C—Cl series, and observed a large 
variation: 103 m-1 s-1 for RBr, 0.3 m’s 1 for 
RC1. This variation is in the opposite direc­
tion to the observed selectivities in the p- 
nitrobenzyl halide series; it is clear that for 
this series the proportion of the electron 
transfer component is higher when X = Cl 
than when X = Br’131.
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Scheme 2

>n3+ HO-N=C'
vn3

We wish to verify experimentally whether 
the point in the molecular crossroad at which 
selectivity is determined originates in a com­
mon solvent cage or elsewhere: Here the 
C-alkylation would result through escape 
from the solvent cage and the development 
of a chain reaction (path b in Scheme 1), 
and the 0 -alkylation product would result 
from an in-cage recombination (path a in 
Scheme 1). In 1980, Neta et al.1191 reported 
pulse radiolysis experiments which appear 
to assign meaning to the foregoing experi­
ments. Neta’s results show that when a 
pulse of electron is directed to p -nitroben­
zyl halides, the first transient observed is 
the radical anion

which then is cleaved at a measurable rate 
to form the p -nitrobenzyl radical and ha­
lide ion. These results suggest that one 
could propose an alternative to the forego­
ing (Scheme 1) in-cage versus out-of-cage 
molecular description when an oxidizable 
nucleophile attacks p -nitrobenzyl halide. 
This description would be that of electro­
philic ambident reactivity in which one 
electrophilic center is the sp’-C carbon 
atom (underlined in Scheme 1) and the 
other one (hidden) is the molecular orbital
centered mainly on NO2 and Aryl 
(Table 3). On the first center, reactivity 
would involve a transition state with high 
inner-sphere character (i.e. SN2) whereas 
the second one would involve a transition 
state more of an outer-sphere type1201. In 
such a picture, the crossroad of selectivity 
would be earlier in the succession of events 
than as is suggested by the in-cage versus 
out-of-cage scenario.

In an attempt to discriminate between 
the model suggested by Neta’s experiments 
and the in-cage versus out-of-cage depic­
tion, we have used the methodology de­

vised by photochemists1121 to study the fate 
of paramagnetic species formed in a cage. 
This methodology rests on the study of the 
reaction in the presence of magnetic fields 
and without magnetic fields and on the 
effect of viscosity on the selectivity of 
products formed. The results listed in Ta­
bles 1 and 2 show that neither the magnetic 
field effect (Table 1) nor viscosity effects 
(Table 2) are in the direction expected for a 
representation involving in-cage versus 
out-of-cage reactivity. Within such a sce­
nario, magnetic fields should influence 
selectivity provided that the lifetime of the 
in-cage radicals is long enough to allow 
spin polarization[11]. In another electron 
transfer induced reaction, Holm et al.[21] 
have reported the same kind of selectivity 
independence with respect to magnetic 
field modifications. On the other hand, no 
magnetic field effects on selectivity are ex­
pected in the «hidden ambident reactivity»

Table 1. Magnetic field effect on the rates of the SRN1 
and Sn2 channels for the nucleophilic substitution re­
action of 4-nitrobenzyl bromide with the 2-nitropro- 
pan-2-id ion (Li® counterion).
Magnetic 
field 
intensity 
B* [G]

Ethanol Diethylene glycol
C-Alkyl- 
ation 
[%]

O-Alkyl­
ation 
[%]

C-Alkyl­
ation 
[%]

O-Alkyl­
ation 
[%]

0.5 38 29 36 32
21000 34 28 40 34

Table 2. Irradiation and solvent effect on the SRN1 and SN2 channels for the nucleophilic substitution reaction of 
4-nitrobenzyl bromide with the 2-nitropropan-2-id ion (Li® counterion). Concentrations: NO2C6H4CH,Br 
5 x IQ-3 M, (CH3)2CNOP 15 x 1Q~2 m.
Solvent T 

[°C]
hv C-alkylation 

[%]
O-alkylation 
[%]

O-alkylation 
C-alkylation

Ethanol 60 no 35 55 1.58
20 no 5 65 13

- 18 yes 78 2 0.025
- 18 no no reaction after 2 days

Diethylene glycol 20 no 63 5 0.079
20 yes 55 0 0

- 18 yes 80 0 0
Diethylene glycol - 18 yes no reaction after 2 days
+ TCNQ
TCNQ = 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane.

scenario. Viscosity effects argue even more 
clearly against the in-cage versus out-of- 
cage scenario because the decrease in O- 
alkylation when the viscosity of the solvent 
increases (Table 2) is exactly the opposite 
of what would be expected within such a 
scenario. The foregoing results therefore 
draw one’s attention to the point that for 
some substrates, the in-cage versus out-of- 
cage scenario does present an alternative 
which should be considered in discussions. 
MNDO (modified neglect of diatomic 
overlap) calculations on the p -nitro benzyl 
chloride system allow to quantify this al­
ternative. The values of the coefficients as­
sociated with the atomic orbitals in the 
frontier molecular orbitals given in Table 3 
show that the LUMO (i.e. the place where 
the in-coming electron should go) is mainly 
localized in the C5NO2 part of the mole­
cule. This localization is, however, not 
complete and thus should allow a facile 
intramolecular electron transfer to C6, 
where a good overlap with the a* C—Cl 
bond (molecular orbital no. 33) allows an 
efficient bond activation. Consideration of 
the coefficients in the HOMO shows that 
the notion of hidden ambident reactivity 
could be even more prevalent in the photo- 
chemically stimulated reaction. It is indeed 
clear that the HOMO is strongly localized 
on the NO, part of p-nitrobenzyl chloride. 
After excitation, the «hole» created by the 
electron transfering from the HOMO to 
the LUMO should, therefore, be strongly 
localized on the NO2, thereby attracting 
attack at this part of the molecule. Table 3 
also points out the possible importance of 
conformers in the act of electron transfer 
activation. When the C—Cl bond is ori­
ented perpendicular to the plane defined 
by the carbon atoms of the benzene ring, it 
overlaps far better with the LUMO (MO 
no. 30) than it does when it is parallel to 
this plane. In the perpendicular conforma­
tion the intramolecular electron transfer 
from the n* type LUMO to the cr* C—X 
bond orbital should be much more proba­
ble.

The substrates for which the possibility 
of hidden ambident reactivity should be 
examined are those in which a good captor 
(electron acceptor, i.e. NO2, C®, C=O, 
CN, M(CO)„ where M = transition 
metal)1221 is present in the structure in a 
position, relative to the electrophilic cen­
ter, such that (either through conjugation
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Table 3. Localization of frontier orbitals (MNDO) in p-nitrobenzyl chloride: with A) C—Cl in the plane defined by the <r-skeleton of C6H4. B) C—Cl perpendicular to this 
plane [a].

[a] Calculations have been performed on Cl rather than on Br for saving computing time: this should not affect the conclusions that we extract from these data, [b] The 
atomic orbital basis is made of 50 orbitals and we have therefore 50 molecular orbitals, [c] In e.t. [d] When w-type MO the figure stands for the coefficient of pz; when <r-type 
MO the coefficients are given in the order s, pz, py. [e] Only the MO where the conformation of C—Cl plays a role are indicated; the other ones remain unchanged in their 
localization, (f) pz.

MO number [b] Energy [c] Atomic orbital coefficients on main atoms [d]
A) 27 - 11.46 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

00000000 0.71 -0.71 0
28 - 10.68 0.14 - 0.54 - 0.34 0.17 0.55 0.24 - 0.27 0 - 0.13 - 0.13 0
29 (HOMO) - 10.57 0 0 -0.48 -0.51 0 0.49 0.52 0 0 0 0
30 (LUMO) - 1.54 0 -0.49 0.21 0.33 -0.44 0.35 0.20 -0.29 0.27 0.27 0
31 -0.64 0 0 0.51 -0.51 0 0.49 -0.49 0 0 0 0
32 0.13 0 - 0.34 0.24 0 - 0.25 0 0.28 0.58 - 0.40 - 0.40 0
33 0.66 -0.24 000000000 0.1

0.21 0.21
0.68 0.59

B) 28 - 10.74 0 -0.55 -0.31 0.21 0.56 0.21 -0.30 0 -0.13 -0.13 -0.15
[e] 30 (LUMO) - 1.64 -0.12 -0.48 0.22 0.33 -0.44 0.33 0.22 -0.28 0.26 0.26 -0.16

32 0.00 -0.23 - 0.28 0.26 0 - 0.18 0 0.26 0.56 - 0.39 -0.39 -0.22
33 0.92 -0.21 0.12 0 -0.23[f] -0.32(f) -0.23(f) 0 -0.25(1] 0.15(f) 0.15(f) 0

0.19 0.16
0 -0.47[f]

-0.55(f) -0.47(f)

or favourable orbital overlap) the captor 
can activate the center by intramolecular 
electron transfer. Examples may be found 
in the literature1231. One particular situation 
is provided when only the product from a 
hidden remote attack is formed[24J. In such 
a case the term «ambident» must be dis­
carded but the basic principle remains the 
same. From what is known concerning the 
relative rates of inner-sphere and outer­
sphere electron transfer processes, one ex­
pects the foregoing type of competition to 
preferentially occur when the electrophilic 
center involving the inner-sphere process is 
deactivated (for example, by a poor leav­
ing group, or by steric hindrance). The 
foregoing proposition may also be ex­
tended to the hidden ambident reactivity of 
nucleophilic1251 substrates by replacing the 
term «good captor» in the preceding dis­
cussion with «good electron donor» and 
«electron» with «hole». If the activation 
induced by electron transfer is very strong 
the lifetime of the intermediate involved in 
the «hidden» mechanistic pathway may be 
short enough to make difficult any direct 
chemical observation (possible examples 
in171).

Hidden ambident reactivity has conse­
quences in theoretical approaches to reac­
tivity. In the only theoretical treatment of 
reactivity performed on p-nitrobenzyl ha­
lide substrates, the implicit assumption 
was made that the nucleophile must ap­
proach on the sp3-C side, thus giving rise to 
an incomplete potential energy surface1261. 
If the hidden ambident reactivity hypothe­
sis is sound, one should examine a broader 
potential energy surface and we would ex­
pect at least two saddle points on this sur­
face: one corresponding to a spatial con­
formation in which the nucleophile is near 
the benzylic carbon atom and the other 
corresponding to a spatial conformation in

which the nucleophile is near the NO2 sub­
stituent. Computations in this direction 
are in progress.

Another theoretical consequence is that 
if one wishes to apply the Marcus theory1221 
to substrates presenting the possibility of 
hidden ambident reactivity, the structural 
modifications to be taken into account in 
the reorganization energy term must be 
those of the captor and not those of the 
apparently reactive center1271. Hidden am­
bident reactivity and hidden remote attack 
provide another1221 example of a molecular 
concept well accepted in inorganic chemis­
try1281 but little used in organic chemistry.

A practical consequence of hidden am­
bident reactivity follows from the fact that 
one electrophilic center displays an inner- 
sphere type of transition state whereas the 
other one is more outer-sphere in charac­
ter1201. The former one usually cannot be 
photostimulated whereas the second can. 
Therefore to increase the selectivity of the 
reaction involving the outer-sphere process 
(here C-alkylation) one may lower the 
temperature to suppress the inner-sphere 
component of the overall transformation 
and irradiate with light to favour predomi­
nantly C—C bond formation (Table 2, 
third entry).

Experimental Section

General methods: *H-NMR spectra were recorded 
on a Varian EM 360 spectrometer in CDC13 or 
(CD3)2SO with tetramethylsilane as an internal stan­
dard. Magnetic field effects and CIDNP experiments 
were performed on a Perkin Elmer R32 (21000 gauss) 
spectrometer at 35 °C in methanol and at 60 °C in dieth­
ylene glycol. - The mass spectra were obtained by using 
a high resolution mass spectrometer. Gas chromato­
graphic analyses were performed on a Intersmat IGC 
121 FL instrument fitted with a flame ionization detec­
tor. A 2m x 1/8 in stainless steel column packed with 
10% silicon SE 30 on chromosorb WAW DMCS, 80- 
100 mesh was used. The chromatograph was coupled 
with an ENICA 10, DELSI integrator.

Preparation of the lithium salt of 2-nitropropane: 1.74 
g (0.25 mol) of Li metal cleaned with CC14 were dis­
solved in 250 mL of dried ethanol. 23 g (0.25 mol) of 
freshly distilled 2-nitropropane were added. The solu­
tion was kept at 20 °C under stirring for 3 h. The solvent 
was then removed under vacuum and the residual lith­
ium salt of 2-nitropropane (white solid, m.p. 250°C) 
was kept into a closed flask in the dark.

Reaction of 4-nitrobenzyl halide with the anion of 2-ni­
tropropane: 6 x 10-4 mol of 4-nitrobenzyl bromide 
were dissolved into 50 mL of dried ethanol. The flask 
was thermostated so that the temperature of the me­
dium had a value of 70 °C during the reaction time (70 
min). 8.5 x 10-4 mol of sodium or lithium salt of 2-ni- 
tropropane were added and the mixture was stirred 
until complete consumption of 4-nitrobenzyl halide 
(GLC test). The solution was acidified and concen­
trated under vacuum. The white precipitate of lithium 
or sodium halide was removed by filtration. The filtrate 
was diluted with ether, concentrated by distillation, the 
precipitate was filtered, and the residual solution was 
kept for GLC analysis.

Identification of the 2-nitro-2-methyl-l-(4-nitrophe- 
nyl)propane (C-alkylation product): The solution for 
CPV analysis was washed with a saturated NaHSO3 
solution, the 4-nitrobenzaldehyde (O -alkylation prod- 
uct)-NaHSO3 complex was filtered, and the residual 
solution was evaporated. The yellow residue was re- 
cristallized in a 1:1 water-cthanol mixture, and dried 
under vacuum (80% yield for the reaction of 4-nitro- 
benzyl chloride with 2-nitropropane); m.p. 65°C. 'H- 
NMR (CDC13); <5 = 1.52 (s, 6H, CH3), 3.30 (s, 2 H, 
benzylic CH2), 7.60-7.75 (d, 2 H, H arom.), 8.13-8.28 
(d, 2 H, H arom.). Elemental analysis correct for 
C10H12N2O4 (224.22).

Identification of the 4-nitrobenzaldehyde (O-alkyla- 
tion product): It was performed by identification of the 
GLC signal with a commercial sample.

Magnetic field effect on the SRN1/SN2 ratio: Two 
reactions were performed at the same time: one in a 
R32 Perkin Elmer spectrometer (21000 gauss), the 
other in a thermostated bath in the magnetic field of the 
earth and without light. The temperatures were 35 °C in 
ethanol and 60 °C in diethylene glycol. In a typical run 
81 mg (8.5 x 1()”4 mol) of sodium salt of 2-nitro­
propane were added to 130 mg (6 x 10 4 mol) of 4-ni- 
trobenzyl bromide dissolved in 10 mL of solvent. The 
reaction time was 80 min. - Solvent ethanol: When the 
reaction was complete, the solution was worked up as 
in the general procedure. - Solvent diethylene glycol: 
After reaction, the solution was washed with an equiva­
lent amount of acetic acid-water (1:1 mixture). The 
reaction products were extracted with several portions 
of ether chloroform (1:1). The extract was concen­
trated and dried over sodium sulfate. - In the two cases,
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the ratio C-alkylation product/O -alkylation product 
was determined by GLC analysis.

Photochemical techniques: The photostimulated 
reactions were performed in pyrex tubes irradiated by a 
medium pressure Hg lamp (HANAU Q 81) cooled by a 
pyrex water-jacket. For the low temperature (—18°C) 
reactions water was removed from the jacket, the lamp 
and the tubes were immerged in a methanol bath whose 
temperature was kept low by a thermostated cooling 
machine. In a typical run 57 mg (6 x 10-4 mol) of 
lithium salt of 2-nitropropane dissolved in 3 mL di­
methylformamide (DMF) at —18°Cwere added to 42.6 
mg (2 x 1() 4 mol) of 4-nitrobenzyl bromide dissolved 
in 1 mL DMF at —18 °C. The mixture was irradiated 
until the reaction was complete and worked up as in the 
general procedure.

[1] N. Kornblum, A.P. Lurie, J. Am. Chern. Soc.81 
(1959)2705.

[2] J. March: Advanced Organic Chemistry: Reac­
tions, Mechanisms, and Structure, 2nd Ed., Mc­
Graw Hill, London (1977), p. 338; S. A., Shevelev, 
Russ. Chem. Rev. 39 (1970) 844; R. Gompper, 
Angew. Chem. 76 (1964) 412; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl.3 (1964) 560; N. Kornblum, R.R. Smi­
ley, R.K. Blackwood, D.C. Iffland, J. Am. Chem. 
Soc. 77 (1955) 6269; A. L. Kurts, I. P. Beletskaya, 
Bull. Acad. Sei. USSR Div. Chem. Sei. (1970) 781; 
A. H., Norbury, A. I. P. Sinha, Q. Rev. Chem. Soc. 
24 (1970) 69; P. A. S. Smith, G. L. De Wall, J. Am. 
Chem. Soc. 99 (1977) 5751; M. Ono, Yuki Gosei 
Kagaku Kyokai Shi 38 (1980) 836.

[3] R.A., Wohl, Chimia 28 (1974) 1; D.N. Kirk, 
Chem. Ind. London (1973) 109; J.G. Buchanan, 
H.Z. Sable, Sei. Org. Transform. 2 (1972) 1; A. A. 
Akhrem, A. M. Moiseenkov, V.N. Dobrynin, 
Russ. Chem. Rev. 37 (1968) 448; R. J. Gritter, in S. 
Patai (Ed.): The Chemistry of the Ether Linkage, 
Wiley-Interscience, New York (1967), p. 390; R. E. 
Parker, N. S. Isaacs, Chem. Rev.59 (1959) 737; M. 
Ono, Yuki Gosei Kagaku Kyokai Shi 38 (1980) 923.

[4] J. D. Roberts, H.E. Simmons, L.A. Carlsmith, 
C. W. Vaughan, J. Am. Chem. Soc. 75 (1953) 3290; 
M. Polanyi, A. L. Szabo, Trans. Faraday Soc. 30 
(1934) 508; H.C. Van der Plas, Acc. Chem. Res. Il 
(1978) 462.

[5] E. S. Amis: Solvent Effects on Reaction Rates and 
Mechanisms, Academic Press, New York (1966), 
p. 192-199; E. M. Kosower: Physical Organic 
Chemistry, Wiley, New York (1968), p. 352.

[6] E. Flesia, M.P. Crozet, J. M. Surzur, M. Jauffred, 
C. Ghiglione, Tetrahedron 34 (1978) 1699.

[7] L. Horner, E. Schwenk, Angew. Chem.61 (1949) 
411; L. Horner, J. Polym. Sei.18 (1955) 438; J. J. 
Zupancic, K.A. Horn, G.B. Schuster, J. Am. 
Chem. Soc. 102 (1980) 5279; G.A. Olah, V.V. 
Krishnamurthy, ibid. 104 (1982) 3987; D. S. Grier­
son, H. P. Husson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 
(1983) 891; W.A. Pryor, W.H. Hendrikson, J. 
Am. Chem. Soc.105 (1983) 7114; W.H. Hendrik­
son, W. D. McDonald, S.T. Howard, E. J. Colo- 
gado, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 2939.

[8] J. K. Kochi: Organometallic Mechanisms and Ca­
talysis, Academic Press, New York (1978), p. 167, 
350, 358, 360, 420, 514, 519, 523; T.T. Tsou, J.K. 
Kochi, J. Am. Chem. Soc.101 (1979) 6319; F.C. 
Ashby, R. De Priest, ibid. 104 (1982) 6144; H.G. 
Kuivila, M.S. Alnajjar, ibid. 104 (1982) 6146.

[9] A.C. Harkness, J. Halpern, J. Am. Chem. Soc.81 
(1959) 3526; F.A. Jones, E.S. Amis, J. Inorg. 
Nucl. Chem. 26 (1964) 1045.

[10] N.J. Turro, M. Grätzel, A.M. Braun Angew. 
Chem.92 (1980) 712; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 19 (1980) 675.

[11] L. T. Muus, P. W. Atkins, K. A. McLauchlan, J. B. 
Pedersen: Chemically Induced Dynamic Nuclear 
Polarization, Reidel, Dordrecht (1977).

[12] I. R. Gould, N. J. Turro, M. B. Zimmt, Adv. Phys. 
Org. Chem. 20 (1984) 1; see also S. L. Mattes, S. 
Farid, J. Am. Chem. Soc.105 (1983) 1386.

[13] Kornblum N., in S. Patai (Ed.): The Chemistry of 
Functional Groups, Supplement F: The Chemistry 
of Amino, Nitroso, and Nitro Compounds and their 
Derivatives, Wiley-Interscience, New York (1982), 
p.361.

* Korrespondenz: Dr. M. Glor 
Zentrale Funktion Forschung, Physik 
Ciba-Geigy AG, K-127.5.20 
CH-4002 Basel

Received: November 25, 1985 [FC 47]

[14] C. Walling, Me Elhill, J. Am. Chem. Soc. 73 (1951) 
2927; G.A. Russell, Tetrahedron 5 (1959) 101.

[15] K.A. Bilevich, O.Yu. Okhlobystin, Russ. Chem. 
Rev. 37 (1968) 12.

[16] D. Noyd, «Investigation of Possible Electron­
Transfer Contributions to Some Bimolecular 
Displacement Reactions», Ph. D. Dissertation, 
State University of New York at Albany 
(1972).

[17] S. S. Shaik, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 3692; A. 
Pross, Acc. Chem. Res. 18 (1985) 212.

[18] E. Hebert, J.P. Mazaleyrat, Z. Welvart, J.M. 
Saveant, J. Nadjo, Nouv. J. Chim.9 (1985) 75.

[19] P. Neta, D. Behar, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 
4798.

[20] For the distinction inner-sphere/outer-sphere pro­
cesses as applied to organic substrates see M. Jul- 
liard, M. Chanon, Chem. Rev.83 (1983) 425. - In 
the case of p -nitrobenzyl halide substrates, an­
other possibility has to be considered too: the ob­
servation of CTC could suggest that an inner- 
sphere electron transfer without atom transfer bet­
ter describes the molecular event taking place on

Gefahrenquelle 
statische Elektrizität 
in der
chemischen Industrie
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Die Elektrostatik hat seit ihrer Entdeckung durch Thales von Milet vor ca. 2600 Jahren die 
Menschen fasziniert. Die damals beobachtete Anziehung leichter Teilchen durch geriebenen 
Bernstein ist heute, im Zeitalter der Kunststoffe mit hochisolierenden Oberflächen, erneut 
aktuell geworden. Aber auch in der Zwischenzeit wurden die Leute immer wieder mit 
elektrostatischen Phänomenen konfrontiert, sei es in Form von imposanten Gewitterblitzen 
in der Natur oder in Form von magisch anmutenden Experimenten, wie sie in den vergange­
nen Jahrhunderten oft nicht nur zu wissenschaftlichen Zwecken unternommen, sondern auch 
zum Ergötzen und Erstaunen des Volks vorgeführt worden sind (Fig. 1). Bis in die Gegen­
wart hat die Elektrostatik etwas von diesem magischen Anschein beibehalten. Nur so ist 
erklärlich, dass bis vor kurzem noch allzu oft der Elektrostatik die Schuld an Störungen oder 
Explosionen in all jenen Fällen zugeschoben wurde, in welchen keine anderen nachweisbaren 
Ursachen gefunden worden sind. In den letzten Jahrzehnten wurden grosse Anstrengungen 
unternommen, um die Erklärung und Voraussage elektrostatischer Phänomene in der indu­
striellen Praxis auf eine wissenschaftliche Grundlage zu stellen. Dieser Fortschrittsbericht 
soll einen Überblick über unsere Kenntnisse von durch elektrostatische Aufladungen verur­
sachten Gefahren geben.

1. Einleitung
In der Physik wird dasjenige Spezialge­

biet der Elektrizitätslehre mit «Elektro­
statik» bezeichnet, welches sich mit den
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under study in our group.
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Gesetzmässigkeiten zwischen ruhenden 
Ladungen, elektrischen Feldern und Po­
tentialen befasst. Abweichend von einer 
streng physikalischen Definition wird je­
doch heute immer dann von Elektrostatik 
gesprochen, wenn infolge starker statischer 
elektrischer Felder irgendwelche Ladungs­
träger bewegt werden. In diesem erweiter­
ten Sinne umfasst die Elektrostatik die Be-
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reiche industrielle Anwendungen, Störun­
gen und Gefahren.

Beispiele für industrielle Anwendungen, 
in denen man sich die Kraftwirkung von 
elektrischen Feldern auf geladene Teilchen 
oder Tröpfchen zu Nutzen macht, sind die 
elektrostatischen Kopier-, Beschichtungs-, 
Lackier- und Druckverfahren sowie die 
elektrostatische Staubabscheidung und die 
elektrostatische Applikation von Pflanzen­
schutzmitteln.

Störungen und Schäden infolge elektro­
statischer Aufladungen sind entweder di­
rekt auf die Anziehung oder Abstossung 
aufgeladener Oberflächen (z. B. Textilien, 
Fertigung und Verarbeitung von Kunst­
stoffen) zurückzuführen oder auf die Wir­
kung von Gasentladungen, welche durch 
hohe elektrostatische Aufladungen ausge­
löst werden können (Verblitzung von Fil­
men bei deren Herstellung, Zerstörung von 
Halbleiterbauteilen, Störung von Compu­
tern).

Durch elektrostatische Aufladungen 
hervorgerufene Gasentladungen sind zwar 
für den Menschen unangenehm, aber im 
allgemeinen nicht unmittelbar gefährlich. 
Bei Anwesenheit einer explosionsfähigen 
Atmosphäre werden derartige Gasentla­
dungen jedoch zu einer Gefahr. Sie können 
als Zündquelle wirksam werden und Ex­
plosionen mit verheerenden Folgen initiie­
ren. Aus der Sicht der Elektrostatik ist na­
turgemäss die Explosionsgefahr dort am 
grössten, wo Stoffe gehandhabt werden, 
die sich sowohl hierbei hoch aufladen als 
auch zur Entstehung einer explosionsfähi­
gen Atmosphäre beitragen. Dies trifft be­
sonders für den Umgang mit brennbaren 
nichtleitfähigen Flüssigkeiten wie Kraft­
stoffe oder apolare Lösemittel und für den

Fig.l. Die spektakulären Phänomene der Elektrostatik wurden lange Zeit dem Grenzbe­
reich zwischen Magie und Naturwissenschaft zugeordnet. Sie haben auch ihre Opfer gefor­
dert - wie hier im Bild: Der russische Physiker G. W. Richmann wird am 6. August 1753 
beim Experimentieren mit einem Versuchsaufbau zur Erforschung von Gewitterblitzen 
durch einen Blitz getötet.
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Fig. 2. Ende der sechziger Jahre fanden mehrere Explosionen auf Grosstankern statt, die - 
wie hier im Bild - zum Aufreissen des Schiffsrumpfes geführt haben. Als Zündursache 
werden elektrostatische Entladungen infolge des aufgeladenen Tröpfchennebels beim Wa­
schen der riesigen Rohölbehälter vermutet ^L
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Umgang mit brennbaren nichtleitfähigen 
Stäuben zu. Daher sind insbesondere 
sämtliche Produktionszweige der chemi­
schen Industrie, der Petrolindustrie sowie 
der Nahrungs- und Futtermittelindustrie 
betroffen. Leider wird dies durch einige 
spektakuläre Explosionsereignisse hinrei­
chend bestätigt.

Im Zusammenhang mit der elektrostati­
schen Aufladung von Flüssigkeiten sind 
beispielsweise das Grossereignis von Bit­
burg in der Bundesrepublik Deutschland111 
und drei verheerende Grosstankerexplo­
sionen121, welche innerhalb eines Monats 
am Ende der sechziger Jahre stattfanden, 
zu erwähnen. Fig. 2 vermittelt einen Ein­
druck von der Heftigkeit und den Auswir­
kungen einer solchen Explosion. Nach der 
Zusammenstellung einer grossen Ölgesell­
schaft für die Jahre 1960-1969 konnten in­
nerhalb dieser Zeitspanne 116 Brände oder 
Explosionen beim Füllen von Strassen­
tankwagen oder Lagertanks auf statische 
Elektrizität zurückgeführt werden131. Stati­
stisch betrachtet bedeutet diese Zahl ein 
solches Ereignis pro Monat. Die entspre­
chende Zahl für die Betankung von Flug­
zeugen ist mit 53 derartigen Unfällen in 24 
Jahren um einiges niedriger141. Inzwischen 
hat die Petrolindustrie grosse Anstrengun­
gen unternommen, um die Phänomene der 
Elektrostatik im Zusammenhang mit dem 
Strömen und der Lagerung von Kohlen­
wasserstoffen zu verstehen und daraus 
Massnahmen zu deren sicheren Handha­
bung in der Praxis abzuleiten. Am Anfang 
stehen die Arbeiten von Klinkenberg et 
al.[sl, denen bald eine Vielzahl von Publika­
tionen anderer Autoren folgte (Literatur- 
Übersicht14-61).

Im Fall der chemischen Industrie mit ei­
ner im allgemeinen wesentlich grösseren 
Vielfalt an betrieblichen Operationen und 
Produkten ist es schwierig, vergleichbare 
Zahlen zu nennen. Basierend auf einem 
Rückblick über die letzten 10 Jahre dürften 
in der Schweiz mehrere Brände und Explo­
sionen pro Jahr auf elektrostatische Aufla­
dungen zurückzuführen sein. Eine erhebli­
che Gefahr stellt in diesem Industriezweig 
sowie auch in der Nahrungs- und Futter­
mittelindustrie nicht nur die mögliche Auf­
ladung von Flüssigkeiten, sondern auch 
die von pulverförmigen Produkten dar.

Die Explosionsfähigkeit von Gas- oder 
Dampf/Luft-Gemischen ist jedermann be­
kannt. Das Wissen um die Explosionsfä­
higkeit von Staub/Luft-Gemischen ist hin­
gegen weniger weit verbreitet. Es musste 
erst zu einigen folgenschweren Staubexplo­
sionen in der Europäischen Nahrungsmit­
telindustrie und in der Amerikanischen 
Getreideindustrie (Bremen 1979, Metz 
1981, USA 1976-1978) kommen, bis sich 
jedermann der Möglichkeit und der Trag­
weite von Staubexplosionen bewusst 
wurde (Fig. 3). Die ersten Berichte über 
Staubexplosionen liegen zwar weit zurück 
(Fig. 4), sie stammen noch vom Ende des 
18. Jahrhunderts171, die meisten For­
schungsaktivitäten auf diesem Gebiet ha­
ben sich jedoch lange ausschliesslich auf

Fig. 3. Die Zündempfindlichkeit von Staubwolken und die Heftigkeit von Staubexplosionen 
wurden während langer Zeit unterschätzt. Die Auswirkungen von Staubexplosionen über­
treffen in mancher Hinsicht diejenigen von Gasexplosionen. In diesem Bild ist der Feuerball 
nach der Zündung einer Staubwolke, gebildet aus ca. 4 kg fein verteilten Pigmentpartikeln, 
festgehalten1551.

Fig. 4. Staubexplosionen haben schon im vorigen Jahrhundert zu schweren Zerstörungen von 
Gebäuden und Anlagen geführt. Das Bild zeigt die Neue Wesermühle zu Hameln nach der 
Getreidestaubexplosion im Jahre 1887 m.
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die Untersuchung von Gasexplosionen 
konzentriert. Erst in den letzten zwei Jahr­
zehnten hat sich das Forschungsinteresse 
auch den Staubexplosionen zugewendet.

Nach einer Statistik des Berufsgenossen­
schaftlichen Instituts für Arbeitssicherheit 
ereignet sich fast täglich eine Staubexplo­
sion in der Bundesrepublik Deutschland[8]. 
Dieser Statistik ist zu entnehmen, dass 9 % 
aller 381 analysierten Ereignisse auf stati­
sche Elektrizität als Zündquelle zurückzu­
führen sind. Wenn ausschliesslich die 
Staubgruppe Kunststoffe betrachtet wird, 
erhöht sich dieser Anteil auf 34% von 47 
analysierten Explosionen.

Die Elektrostatik ist zu einer mehr und 
mehr ins Gewicht fallenden möglichen 
Zündquelle in Anlagen zur Verarbeitung 
und Lagerung von pulverförmigen Stoffen 
geworden. Dafür gibt es verschiedene 
Gründe. Die Erhöhung der Transportge­
schwindigkeiten und die Erhöhung der La­
gerkapazitäten durch den Bau von Silos 
und Bunkern mit immer grösser werden­
dem Volumen sowie die Umstellung von 
Klein- auf Grossgebinde (z. B. flexible 
Schüttgutbehälter) zum Transport von 
Schüttgütern haben zu höheren Aufla­
dungsraten bzw. zu einer vermehrten La­
dungsakkumulation geführt. Die La­
dungsakkumulation wird zusätzlich be­
günstigt durch den hohen spezifischen 
elektrischen Widerstand der Kunststoffe, 
welche heute in zunehmendem Masse ver­
arbeitet werden. Ausserdem haben neue 
Untersuchungen gezeigt, dass die Zünd­
empfindlichkeit vieler Stäube gegen elek­
trostatische Entladungen wesentlich höher 
ist als noch vor zehn Jahren angenommen 
wurde. Die Werte für die Mindestzünd­
energie diverser organischer Stäube, wel­
che von verschiedenen Autoren[9-101 in jün­
gerer Zeit gemessen wurden, sind teilweise 
ähnlich denjenigen für Gase und Dämpfe.

Gerade weil viele Faktoren darauf hin­
deuten, dass die Gefahren durch elektro­
statische Aufladungen in Staub verarbei­
tenden Anlagen nicht unterschätzt werden 
dürfen, ist die Versuchung gross, in Un­
kenntnis der wirklichen Ursache eines 
Schadensereignisses der Elektrostatik die 
Schuld in die Schuhe zu schieben. Selbst­
verständlich ist ein solches Vorgehen sehr 
riskant, weil so die wirkliche Ursache uner­
kannt bleibt und nicht notwendigerweise 
die richtigen Massnahmen getroffen wer­
den. Folgeereignisse mit derselben Ursa­
che können nicht ausgeschlossen werden. 
Dies trifft speziell für Staub verarbeitende 
Anlagen zu, in denen noch mit vielen ande­
ren möglichen Zündquellen gerechnet wer­
den muss. Im Gegensatz zu Flüssigkeiten 
erfordert die Verarbeitung von pulverför­
migen Stoffen wesentlich mehr bewegte 
Anlageteile, die zu mechanisch erzeugten 
Funken oder zu Erwärmung infolge von 
Reibung führen können. Häufig gehört 
zum Verarbeitungsprozess eine Trock­
nungsoperation, welche eine exotherme 
Reaktion und somit eine eventuell kriti­
sche Selbsterwärmung des Produkts bewir­
ken kann.

Unter dem Aspekt der Elektrostatik ist 
die Gefahrenbeurteilung bei den Flüssig­
keiten einfacher und viel weiter fortge­
schritten als bei den Stäuben. Dies hängt 
einerseits damit zusammen, dass die Ex­
plosionsgefahr bei den Gasen und Dämp­
fen viel offensichtlicher ist, und deshalb die 
Aufladung der Flüssigkeiten zuerst im 
Brennpunkt der Interessen stand, während 
- wie schon erwähnt - die Untersuchungen 
an den Stäuben erst neueren Datums sind. 
Andererseits hat sich erwiesen, dass die 
Verhältnisse in bezug auf Ladungsakku­
mulation und Zündempfindlichkeit bei 
den Stäuben wesentlich komplizierter sind.

Aufgrund der gegenwärtigen Aktualität 
von Problemen im Zusammenhang mit 
Staubexplosionen wird in diesem Fort­
schrittsbericht eher die Staubaufladung im 
Vordergrund stehen. Es ist allerdings noch 
nicht möglich, alle Fragen zur Gefahren­
beurteilung bei der Handhabung und Ver­
arbeitung von Stäuben aus der Sicht der 
Elektrostatik zu beantworten. Zunächst 
sollen deshalb die Grenzbereiche der heuti­
gen Kenntnisse und die Tendenzen inner­
halb dieser Bereiche aufgezeigt und dann 
die bisher gesicherten Befunde zusammen­
gefasst werden. Trotz der Komplexität die­
ses Forschungsgebietes wurden in den letz­
ten zehn Jahren an Hochschulen und in der 
Industrie bei grundlegenden Untersuchun­
gen umfangreiche Erfahrungen gesam­
melt, welche in Übersichtsartikeln und Bü­
chern veröffentlicht worden sind1"'18'771.

2. Elektrostatische Aufladungen in der 
industriellen Praxis

Elektrostatische Aufladungen entstehen 
immer dann, wenn zwei Oberflächen von­
einander getrennt werden, wovon minde­
stens eine hoch isolierend ist. Bei der Be­
rührung zweier Oberflächen findet eine 
Umverteilung von Ladungsträgern statt. 
Wenn der anschliessende mechanische 
Trennvorgang schnell genug ist im Ver­
gleich zur Beweglichkeit der Ladungsträ­
ger, befinden sich nach der Trennung die 
umverteilten Ladungen entgegengesetzten 
Vorzeichens auf beiden Oberflächen. Da 
sämtliche Transportprozesse sowie die 
meisten physikalischen Operationen in der 
industriellen Praxis mit Trennvorgängen 
verbunden sind, kommt es hierbei je nach 
elektrischer Leitfähigkeit unweigerlich zu 
Aufladungen. Dies gilt sowohl für Fest­
stoffe als auch für Flüssigkeiten. Zur Illu­
stration dieser allgemeinen Aussagen mö­
gen folgende Beispiele dienen:

Der Mensch kann sich beim Gehen auf­
laden, falls der Fussboden oder seine 
Schuhe nicht leitfähig sind. Wenn ein Pul­
ver aus einem Sack ausgeschüttet oder 
durch ein Rohr gefördert wird, können das 
Pulver und der Sack oder das Rohr aufge­
laden werden. Beim Sieben oder Einschüt­
ten durch einen Trichter ist ebenfalls eine 
Aufladung des Pulvers und des Siebes bzw. 
des Trichters zu erwarten. Strömt eine 
Flüssigkeit durch eine Rohrleitung oder ei­

nen Schlauch, kann sich sowohl die Flüs­
sigkeit als auch die Rohrleitung oder der 
Schlauch aufladen. Die Aufladetendenz 
wird stark erhöht, falls sich Filter in der 
Rohrleitung befinden. Flüssigkeiten wer­
den auch durch Rühren, Verspritzen und 
Zerstäuben aufgeladen. Bestellt die Flüs­
sigkeit aus einem Mehrphasengemisch - 
also z.B. bei Anwesenheit suspendierter 
Feststoffteilchen oder Tröpfchen einer 
nicht mischbaren Flüssigkeit - muss im all­
gemeinen mit einer um Grössenordnungen 
höheren Aufladetendenz gerechnet wer­
den. Ebenso werden an Treibriemen und 
Förderbändern sowie beim Abrollen von 
Papier- und Plastikfolienbahnen hohe 
Aufladungen beobachtet.

3. Systematisches Vorgehen zur 
Gefahreiibeurteilung und zur Wahl von 
Abwehrmassnahmen

Wie aus der vorangegangenen Aufzäh­
lung von Praxisbeispielen hervorgeht, ent­
steht in den meisten Fällen eine Aufladung 
durch Trennprozesse zwischen Produkten 
und Anlageteilen. Trotz der Vielfalt der 
verschiedenen Operationen lassen sich be­
züglich der Gefahrenbeurteilung wesentli­
che Gemeinsamkeiten ableiten.

Damit elektrostatische Aufladungen als 
Zündquellen wirksam werden können, 
müssen immer die gleichen Vorgänge ab­
laufen. Diese sind in Fig. 5 schematisch 
dargestellt. Am Anfang steht ein Auflade­
mechanismus durch irgendwelche Trenn­
prozesse. Der Auflademechanismus kann 
zu einer Ladungsakkumulation führen. Da 
jeder Auflademechanismus durch Trenn­
prozesse zustandekommt, gibt es natürlich 
immer zwei Orte der Ladungsakkumula­
tion. In der Regel sind dies das Produkt 
und die betroffenen Anlageteile. Ladungen 
können auf elektrisch isolierten Leitern, 
auf Isolatoroberflächen oder als Raumla­
dungen (Staubwolke, Nebel, Staubschüt­
tung, Flüssigkeit) akkumuliert werden.

Die Höhe der akkumulierten Ladung 
wird durch die Raten der Ladungstren­
nung und der Ladungsableitung bestimmt. 
Erreicht die Ladungsakkumulation einen 
so hohen Wert, dass das resultierende elek­
trische Feld an einem Ort im Raum den 
Wert der Durchbruchfeldstärke (in Luft 
ca. 3 MV/m) erreicht, ist mit dem Auftre­
ten einer Gasentladung zu rechnen. Je 
nach Energie der Gasentladung und Zünd­
empfindlichkeit einer eventuell anwesen­
den explosionsfähigen Atmosphäre kann 
es zu einer Zündung kommen.

Das in Fig. 5 gezeigte Schema sieht auf 
den ersten Blick recht einfach aus. Die ge­
naue Analyse eines Prozesses zeigt aber 
oft, dass es nicht immer einfach ist, die 
einzelnen Schritte örtlich und zeitlich ge­
nau zu lokalisieren, weil diese unter Um­
ständen sowohl zeitlich als auch örtlich zu­
sammenfallen.

Das Schema kann nicht nur zur Analyse 
von potentiellen Gefahren durch statische
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Fig. 5. Falls elektrostatische Aufladungen zur Zündung einer explosionsfähigen Atmosphäre 
führen, laufen in jedem Fall dieselben Einzelschritte ab. Das Schema kann nicht nur zur 
systematischen Analyse eines Explosionsereignisses aus der Sicht der Elektrostatik, sondern 
auch zur systematischen Herleitung von Massnahmen herangezogen werden.

Elektrizität benutzt werden, sondern auch 
zur systematischen Diskussion von mögli­
chen Sicherheitsmassnahmen. Das Ziel ei­
ner jeden dieser Sicherheitsmassnahmen 
besteht letztlich darin, zu verhindern, dass 
entweder durch die Ladung auf dem Pro­
dukt oder auf den Anlageteilen die Zün­
dung einer explosionsfähigen Atmosphäre 
bewirkt wird. Um dieses Ziel zu erreichen, 
genügt es, die dargestellte Ereignisfolge an 
irgendeinem Ort zu unterbrechen, bevor es 
zu einer Zündung kommt. Dies kann 
grundsätzlich an drei verschiedenen Orten 
erfolgen und läuft auf folgende Massnah­
men hinaus:
(1) Das Niveau der akkumulierten Ladun­

gen wird tief gehalten durch Verminde­
rung der Ladungstrennungsraten (z. B. 
Begrenzung von Fördergeschwindig­
keiten) und Steigerung der Ladungsre­
laxation (Verwendung von leitfähigen 
Materialien und Erdung).

(2) Aus Kenntnis der betrieblichen Opera­
tion, der involvierten Produkte und 
der Anlagen kann vorausgesagt wer­
den, mit welchen Entladungen (Entla­
dungstyp, Energie) gerechnet werden 
muss. Aus Erfahrung ist hinreichend 
bekannt, dass die zu erwartenden Ent­
ladungen für das ins Auge gefasste ex­
plosionsfähige Gemisch nicht zündfä­
hig sind.

(3) Zündfähige Entladungen können nicht 
ausgeschlossen werden. Es sind andere 
Schutzmassnahmen (z. B. Inertisie­
rung) vorzusehen.

Massnahmen der ersten Art werden 
hauptsächlich zur Verhinderung gefährlich 
hoher Aufladungen von Flüssigkeiten und 
Anlageteilen angewendet. Da es sehr

schwierig ist, die Aufladung von staubför­
migen Produkten unter Kontrolle zu hal­
ten, empfehlen sich bei den staubförmigen 
Produkten die Massnahmen der zweiten 
oder dritten Art. Es stellt sich hierbei also 
die Frage, mit welchen Entladungen muss 
gerechnet werden und sind diese Entladun­
gen zündfähig für das betreffende explo­
sionsfähige Gemisch.

Selbstverständlich werden hauptsäch­
lich in allen jenen Fällen Massnahmen der 
dritten Art angewendet, in welchen das 
vorhandene explosionsfähige Gemisch be­
sonders zündempfindlich ist, also z.B. bei 
der Handhabung von Stäuben in Gegen­
wart von leicht entzündlichen Gas- oder 
Lösemitteldampf/Luft-Gemischen.

4. Produktaufladung

4.1. Flüssigkeiten
Elektrisch isolierende Flüssigkeiten la­

den sich beim Strömen durch Rohrleitun­
gen auf, und zwar unabhängig davon, ob 
die Rohrleitungen aus Kunststoff oder leit­
fähig und geerdet sind. Falls die Ladungs­
abflussrate im Lagertank geringer ist als 
der Aufladestrom durch die neu zuflies­
sende Flüssigkeit, kann es zu Entladungen 
im Lagertank kommen. Die hierbei auftre­
tenden Entladungen gehören in die Kate­
gorie der Büschelentladungen (siehe Ab­
schnitt 8.2).

Zur Beurteilung der Gefahrensituation 
in einem Lagertank wird von vielen Auto­
ren die Höhe der Flüssigkeitsaufladung in 
Form von Oberflächenpotentialen auf der

Flüssigkeit angegeben. Diese Angaben be­
ruhen auf Untersuchungen über das Ein­
setzen zündfähiger Entladungen in Funk­
tion des Oberflächenpotentials. Gemäss ei­
ner Zusammenstellung aller Resultate bis 
1981 durch Leonard^ liegt das kritische 
Oberflächenpotential im Bereich zwischen 
20 und 45 kV. In neueren Arbeiten[19-201 
wird dieser Bereich auf 25 bis 35 kV einge­
schränkt. Natürlich haben auch die Grösse 
und Form des Lagertanks sowie allfällige 
innere Strukturen (Einbauten etc.) einen 
Einfluss auf das Einsetzen zündfähiger 
Entladungen. In diesem Zusammenhang 
wurde von Butterworth et al.120,2" mittels 
Modellrechnungen die Feld- und Poten­
tialverteilung in Lagertanks bestimmt.

Für den Spezialfall der Füllung von 
Strassentankwagen wurde der Zusammen­
hang zwischen Produktleitfähigkeit, Strö­
mungsgeschwindigkeit, Ladungsdichte 
und Oberflächenpotential im Detail unter­
sucht [I9, 221 231. Die daraus resultierenden 
Empfehlungen für die sichere Handha­
bung brennbarer Flüssigkeiten haben in 
mehreren nationalen Richtlinien124'261 ihren 
Niederschlag gefunden. Allen diesen Emp­
fehlungen liegt eine von verschiedenen Pa­
rametern (Leitfähigkeit der Flüssigkeit, 
Rohrdurchmesser, Tankgrösse etc.) ab­
hängige Begrenzung der Strömungsge­
schwindigkeit zugrunde. Hier muss noch 
darauf hingewiesen werden, dass schon bei 
geringen Feststoffanteilen oder Anteilen 
von nicht mischbaren Flüssigkeiten we­
sentlich höhere Aufladungen zu beobach­
ten sind als bei reinen Flüssigkeiten1271.

Äusser beim Strömen werden Flüssig­
keiten auch beim Verdüsen aufgeladen und 
können somit einen aufgeladenen Tröpf­
chennebel ergeben. Wie eingangs erwähnt, 
hat dieses Phänomen bei der Reinigung 
von Grosstankern121 zu schweren Explosio­
nen geführt. Heute werden bei der Reini­
gung von Kesseln, Behältern und Fässern 
vermehrt Wasser oder Lösemittel unter 
hohem Druck - bis zu einigen hundert bar 
- verwendet. Über die hierbei in Form von 
Tröpfchennebeln entstehenden Raumla­
dungsdichten, Felder und Potentiale gibt 
es bisher nur wenige Einzeluntersuchun­
gen[28’291'

4.2. Stäube
Sobald der Pulverdurchgangswider­

stand Werte oberhalb ca. 108 Q ■ m erreicht, 
muss unabhängig vom Material der Anla­
geteile mit einer Aufladung von staubför­
migen Produkten bei deren Handhabung 
und Verarbeitung gerechnet werden. Dies 
gilt für die meisten organischen Substan­
zen aufgrund ihrer schlechten elektrischen 
Leitfähigkeit. Da es nicht möglich ist, 
amorphe organische Substanzen mit den 
Gesetzmässigkeiten der Festkörperphysik 
zu beschreiben, besteht immer noch Unge­
wissheit in bezug auf den eigentlichen Auf­
lademechanismus bei diesen Materialien. 
Aber selbst beim Vorliegen einer Theorie 
zur Voraussage des Aufladeverhaltens von 
reinen Substanzen wäre diese von unterge-
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ordneter praktischer Bedeutung. Denn die 
meisten pulverförmigen Substanzen in der 
Industrie sind nicht reine Substanzen und 
ihre Oberflächen sind nicht absolut sauber.

Geringste Oberflächenveränderungen 
beeinflussen aber das Aufladeverhalten 
entscheidend. Dieser Sachverhalt, welcher 
für die bekanntermassen schlechte Repro­
duzierbarkeit elektrostatischer Effekte ver­
antwortlich ist und den Experimentator oft 
in Verzweiflung bringt, kann wie folgt ver­
standen werden: Unter der Annahme, dass 
an der Oberfläche eines Feststoffs die Mo­
leküle einen Abstand von einigen zehntel 
Nanometer aufweisen, wird nur eine ein­
zige Elementarladung als Überschussla­
dung pro 105 Oberflächenmoleküle ge­
braucht, um an der Grenzfläche zur Luft 
die maximal mögliche Oberflächenla­
dungsdichte von 2.7-10“5 C/m2 (bei dieser 
Oberflächenladungsdichte erreicht die 
Feldstärke im Luftraum den Wert der 
Durchbruchfeldstärke) hervorzubringen. 
Für pulverförmige Substanzen ist die Re­
produzierbarkeit des Aufladeverhaltens 
oft um einiges schlechter als für Feststoff­
oberflächen. Dies hängt damit zusammen, 
dass die Nettoladung, welche messtech­
nisch erfasst wird, als Differenz hoch auf­
geladener negativer und positiver Bestand­
teile des Pulvers verstanden werden muss. 
Somit kann auch der bei manchen Produk­
ten mit schwacher Aufladetendenz beob­
achtete Vorzeichen wechsel nach wieder­
holter Messung erklärt werden.

Mehrere Autoren haben Resultate über 
die Aufladung von Stäuben veröffent­
licht130-361. Eine Übersicht über die Litera­
tur bis 1970 wurde von Lapple1371 erstellt. 
Seither ist ein steigendes Interesse auf die­
sem Gebiet festzustellen138-501. Beinahe alle 
Publikationen beziehen sich auf Untersu­
chungen an einem einzigen Produkt. Jan­
sen 1381 machte Messungen an 20 verschiede­
nen Kunststoffpulvern und Böschung und 
Glor[49'501 untersuchten das Aufladeverhal­
ten von ca. 200 verschiedenen Industrie­
stäuben. Diese Messungen wurden mit ei­
ner Laboratoriumsapparatur, die den 
pneumatischen Transport simuliert, 
durchgeführt. Die spezifische Produktauf­
ladung wurde in Funktion von Parametern 
wie Massenfluss, spezifische Oberfläche, 
Luftgeschwindigkeit sowie Länge, Durch­
messer und Material der Förderleitung ge­
messen. Ohne Veränderung der Apparate­
parameter betrug der Variationsbereich 
bei den untersuchten Produkten 10-7 bis 
10-3 C/kg, dabei war ein starker Einfluss 
durch die spezifische Oberfläche (Fig. 6) 
festzustellen. Aufgrund der Reproduzier­
barkeit der Resultate war es möglich, die 
Produkte nach ihrer Aufladetendenz zu 
klassieren. Dieselbe relative Klassierung 
wurde auch mit einer anderen Methode er­
reicht, bei welcher die Pulver langsam auf 
eine schnell rotierende, konische Scheibe 
geschüttet wurden[5I].

Obwohl es offensichtlich möglich ist, 
Produkte bezüglich ihrer Aufladetendenz 
im Laboratorium zu klassieren, bestehen 
erhebliche Bedenken hinsichtlich einer Ex-

trapolation dieser Resultate in die betrieb­
liche Praxis. Die absolute Höhe der Pro­
duktaufladung hängt nicht nur von der Art 
des Produkts ab, sondern auch wesentlich 
von der durchgeführten Operation. Ta­
belle 1 gibt dazu einen Überblick. Es bleibt 
grundsätzlich die Hoffnung, dass minde­
stens die Kenntnis einer relativen Auflade­
tendenz - wie sie im Laboratorium be­
stimmt werden kann - für eine Gefahren­
beurteilung in der Praxis von Nutzen ist. 
Leider stellt sich neuerdings auch eine der­
artige Prognose als fragwürdig heraus.

Tabelle 1. Spezifische Staubaufladung bei verschiede­
nen Industrieoperationen nach Gibson ^l3,14\ Cart­
wright et al.1521 und Maurer^53h
Operation Spezifische Aufladung [C/kg]
Sieben 10-1110-7
Ausschütten IO"9 -10-7
Fördern mit Schnecke 10-8 10 6
Mahlen 10~7 -10“6
Mikronisieren 10"7 -10"4
Pneumatisch Fördern 10“6 -10"4

Neue experimentelle Resultate und theore­
tische Überlegungen weisen darauf hin,

Fig. 6. Die spezifische Aufladung von pulverförmigen Produkten hängt nicht nur von der 
Substanz, sondern auch ganz wesentlich von der spezifischen Oberfläche ab. Die hier 
dargestellten Resultate wurden an einer Vielzahl unterschiedlicher Industriestäube mit einer 
pneumatischen Förderapparatur im Laboratoriumsmaßstab erhalten 1491.

dass gerade Produkte mit einer eher mässi­
gen spezifischen Aufladung bei der Spei­
cherung in einem Silo oder Grossgebinde 
zu Gefahren Anlass geben können (siehe 
Abschnitt 8.5).

5. Möglichkeiten zur Ladungsbegrenzung 
bei Stäuben und Flüssigkeiten

Nach dem heutigen Stand der Kennt­
nisse kann die elektrostatische Aufladung 
von Flüssigkeiten viel besser vorausgesagt 
und begrenzt werden als diejenige von 
Stäuben. Hierfür gibt es hauptsächlich 
zwei Gründe: Zum einen wurden - wie 
schon eingangs erwähnt - in der Vergan­
genheit viel mehr Anstrengungen unter­
nommen, um die Gefahrenbeurteilung bei 
den Flüssigkeiten in den Griff zu bekom­
men als bei den Stäuben; zum anderen sind 
bei den pulverförmigen Produkten die Pro­
bleme bei weitem komplizierter. Letzteres 
rührt von der grundsätzlich verschiedenen 
Natur der Flüssigkeiten und Stäube her. 
Um beispielsweise eine Anlage zur pneu­
matischen Förderung und Lagerung von
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Stäuben zu charakterisieren, müssen viel 
mehr Parameter spezifiziert werden (Parti­
kelgrössenverteilung, spezifische Oberflä­
che, Dichte, Schüttgewicht, Pulverdurch­
gangswiderstand, Massendurchsatz, Luft­
durchsatz, Luftgeschwindigkeit, Dimen­
sionen der Rohrleitung und des Lagersilos, 
Art des Siloeintrags etc.) als im Fall von 
Flüssigkeiten.

Ein anderer wesentlicher Unterschied 
zwischen der Aufladung von pulverförmi­
gen Substanzen und Flüssigkeiten besteht 
darin, dass die Stäube meistens in disper­
giertem Zustand aufgeladen werden (z. B. 
pneumatischer Transport). Wenn die auf­
geladenen Staubteilchen in die Schüttung 
hinunterfallen, wird nicht nur die Masse, 
sondern auch die Ladung, welche ja unmit­
telbar an die Feststoffpartikel gebunden 
ist, verdichtet, wodurch eine hohe Raum­
ladungsdichte in der Schüttung entsteht. 
Auf diese Weise führen selbst Produkte mit 
einer sehr geringen Aufladetendenz zu 
starken elektrischen Feldern oberhalb der 
Schüttung.

Im Gegensatz zu den Flüssigkeiten, bei 
denen bei normalen Einfüllungs- oder Ent­
leerungsoperationen keine geladenen 
Tröpfchenwolken auftreten, muss bei der 
grosstechnischen Handhabung von pulver­
förmigen Produkten mit Staubwolken ge­
rechnet werden. Die Bildung von Staub­
wolken wird durch elektrostatische Aufla­
dungen noch unterstützt, da die geladenen 
Staubpartikeln von der ebenfalls aufgela­
denen Schüttung abgestossen werden.

Wesentliche Unterschiede zwischen den 
Stäuben und Flüssigkeiten gibt es auch 
hinsichtlich der Möglichkeit der Ladungs­
begrenzung und der Ladungsableitung. 
Die gebräuchlichsten Massnahmen zur 
Minderung der Gefahren infolge statischer 
Elektrizität bei den Flüssigkeiten - näm­
lich die Beschränkung der Strömungsge­
schwindigkeit und die Erhöhung der Leit­
fähigkeit durch Zugabe eines antistati­
schen Mittels in geringen Mengen - kön­
nen bei den Stäuben nicht angewendet wer­
den. Wegen der hohen spezifischen Ober­
fläche pulverförmiger Substanzen wären 
grosse Mengen von Antistatika notwen­
dig, um eine Erhöhung der Leitfähigkeit in 
einer Staubschüttung zu bewirken. Ausser­
dem würde eine derartige Oberflächenleit­
fähigkeit wohl dazu beitragen, dass La­
dungen schnell von der Schüttung abflies­
sen (Pulverdurchgangswiderstand < 108 
Q • m), aber es würde nicht verhindert, dass 
die Staubpartikeln bei kurzen Wandkon­
takten aufgeladen werden und eine aufge­
ladene Staubwolke bilden.

Da sich die bei den Flüssigkeiten übli­
chen Methoden zur Gefahrenminderung, 
wie Beschränkung der Strömungsge­
schwindigkeit und Erhöhung der Produk­
teleitfähigkeit, bei der Handhabung und 
Verarbeitung von Stäuben nicht anwenden 
lassen, muss nach anderen Wegen gesucht 
werden, sobald mit zündfähigen Entladun­
gen zu rechnen ist. Grundsätzlich bieten 
sich die Methoden zur Ladungsneutralisa­
tion, welche bei der Papier- und Folienher­

stellung oder -bedruckung angewendet 
werden, als Alternative an. In einer Staub 
verarbeitenden Anlage muss die Ladungs­
neutralisation über einen viel grösseren 
Volumenbereich wirksam sein als im Fall 
hoch aufgeladener Papier- oder Folien­
oberflächen. Um dieser Anforderung 
Rechnung zu tragen, haben Larigaldie et 
al.1541 einen sogenannten «elektrogasdyna­
mischen Generator» entwickelt. In diesem 
Generator werden die für die Ladungsneu­
tralisation bestimmten Ladungsträger 
nicht in Form von Ionen oder Elektronen 
mit der normalerweise hohen Rekombina­
tionsrate erzeugt, sondern in Form von ge­
ladenen Aerosoltröpfchen, welche an­
schliessend durch einen starken Luftstrom 
an die Orte hoher Raumladungsdichte ge­
blasen werden. Trotz der offensichtlichen 
Verbesserung derartiger Ladungsneutrali­
satoren im Vergleich zu einfachen Ionisa­
toren sind diese in Staub verarbeitenden 
Anlagen noch nicht weit verbreitet. Es ist 
weitere Forschungsarbeit erforderlich, um 
zu entscheiden, ob und bei welchen Opera­
tionen, Anlagen und Produkten in Wirk­
lichkeit mit zündfähigen Entladungen aus­
gehend vom Produkt gerechnet werden 
muss. In jenen Fällen, wo dies jedoch zu­
trifft, könnten derartige Verfahren von 
grossem Nutzen sein. Ihr Einsatz hängt 
aber natürlich auch von der Realisierbar­
keit und Wirtschaftlichkeit im Vergleich zu 
anderen Möglichkeiten des ExplosionS- 
schutzes ab.

6. Beurteilung von Operationen und 
Materialien

Oft ist es sehr schwierig, die Höhe der 
elektrostatischen Aufladung in der betrieb­
lichen Praxis vorauszusagen. Deshalb be­
ruht die Gefahrenbeurteilung meistens 
darauf, abzuschätzen, ob bei den gegebe­
nen Operationen und Materialien Entla­
dungen auftreten und wie zündfähig diese 
sind. Für eine Übersicht müssen also die 
Gefahren infolge statischer Elektrizität 
nicht unter dem Gesichtspunkt einzelner 
betrieblicher Operationen diskutiert wer­
den, sondern vielmehr unter dem des Vor­
kommens und der Zündfähigkeit der ver­
schiedenen Gasentladungsarten. Dieser 
Weg soll im folgenden eingeschlagen wer­
den. Der Bezug zur industriellen Praxis 
wird durch die Beschreibung der Bedin­
gungen für das Auftreten der einzelnen 
Entladungsarten hergestellt.

7. Zündung durch elektrostatische 
Entladungen

Die Zündempfindlichkeit einer explo­
sionsfähigen Atmosphäre wird durch ihre 
Mindestzündenergie charakterisiert. Folg­
lich ist es auch sinnvoll, die Zündfähigkeit 
von elektrostatischen Entladungen in 
Form einer Energie anzugeben. Die Wahr­
scheinlichkeit für eine Zündung kann so­
dann aus dem Vergleich der zwei Energie­
werte, wie in Fig. 7 dargestellt, abgeschätzt 
werden.

EntladungenExplosionsfähige 
Atmosphäre

Fig. 7. Zur Beurteilung der Wahrscheinlichkeit der Zündung einer explosionsfähigen Atmo­
sphäre durch elektrostatische Entladungen sind die Mindestzündenergie der explosionsfähi­
gen Atmosphäre und die bei der Entladung freigesetzte Energie ausschlaggebend.
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Die Mindestzündenergie der gebräuch­
lichsten Gase und Dämpfe (Kohlenwasser­
stoffe) im Gemisch mit Luft liegt im Be­
reich zwischen 0.2 und 1 mJ. Acetylen, 
Schwefelkohlenstoff und Wasserstoff sind 
extrem zündempfindlich, ihre Mindest­
zündenergie liegt unterhalb 0.025 mJ.

Lange Zeit wurde angenommen, dass 
die Mindestzündenergie von Staub/Luft- 
Gemischen um einiges höher ist als dieje­
nige der Kohlenwasserstoffe. Neuere Un­
tersuchungen I9,1 °-14> 55-571 führten aber zu im­
mer tieferen Werten, so dass heute fest­
steht, dass sich der Mindestzündenergiebe­
reich der Stäube bis zu demjenigen der 
Kohlenwasserstoffe erstreckt. Dieser 
Sachverhalt wirft die Frage auf, ob die 
Schutzmassnahme «Vermeidung von 
wirksamen Zündquellen» in Anlagen, in 
welchen sehr zündempfindliche Stäube 
verarbeitet werden, immer noch als einzige 
Schutzmassnahme akzeptiert werden 
kann. Zum heutigen Zeitpunkt ist es aus 
folgenden Gründen noch nicht möglich, 
diese Frage in allgemeiner Form zu beant­
worten: (1) Die Zündfähigkeit von Entla­
dungen im Zusammenhang mit dem Ein­
trägen von Stäuben in Grossgebinde und 
Silos ist noch nicht hinreichend bekannt. 
(2) Über die Interpretation der gemessenen 
Mindestzündenergiewerte im Hinblick auf 
die in der Praxis zu erwartenden Zündquel­
len besteht noch keine Einigkeit unter den 
Experten.

In allen Versuchsanordnungen zur Be­
stimmung der Mindestzündenergie werden 
Funkenentladungen ausgehend von einem 
geladenen Kondensator erzeugt. Die Min­
destzündenergie einer explosionsfähigen 
Atmosphäre entspricht dann derjenigen 
Funkenenergie W - berechnet nach der 
Formel ü C U2 mit der Kapazität C und 
der Spannung U des geladenen Konden­
sators -, bei welcher die explosionsfähige 
Atmosphäre bei optimaler Brennstoffkon­
zentration gerade eben noch entzündet 
werden kann. Obwohl diese Definition 
sehr einfach ist, werden die experimentell 
bestimmten Werte, insbesondere bei den 
Stäuben, durch eine Vielzahl von Parame­
tern beeinflusst, wie beispielsweise: Span­
nung, Kapazität, Induktivität und Wider­
stand des Entladestromkreises, Abstand, 
Form und Material der Elektroden sowie 
Art der Funkenauslösung (z. B. Span­
nungserhöhung, Verringerung des Elek­
trodenabstands, Vorionisation).

Im Falle der Gase und Dämpfe ist das 
Versuchsverfahren vergleichsweise ein­
fach1581. Die Gemischherstellung bereitet 
hier keine Probleme. Ganz anders sind hin­
gegen die Verhältnisse bei den Stäuben. 
Der reproduzierbaren Herstellung eines 
geeigneten Staub/Luft-Gemisches muss 
besondere Beachtung gewidmet werden. 
Eine Arbeitsgruppe mit Experten aus meh­
reren Ländern hat ein Versuchsverfahren 
zur Bestimmung der Mindestzündenergie 
von Stäuben entwickelt. Im Vergleich zu 
einer ersten Veröffentlichung dieses Ver­
fahrens durch Bertholdl52] sind für das end­
gültige Verfahren nur geringfügige Ände-

rungen zu erwarten.
Zusätzlich zum Einfluss des Funkenge­

nerators und der Elektrodenanordnung 
wird die Mindestzündenergie von Staub/ 
Luft-Gemischen durch die Teilchengrös­
senverteilung, die Produktfeuchte, den 
Dispergierungsgrad, die Turbulenz inner­
halb der Staubwolke und die Temperatur 
beeinflusst. Staubwolken, die durch sehr 
feine, trockene und gut dispergierte Parti­
keln bei hoher Temperatur und niedrigem 
Turbulenzgrad gebildet werden, weisen für 
ein vorgegebenes Produkt die tiefsten 
Werte für die Mindestzündenergie auf155,591.

Der Temperatureinfluss ist von beson­
derer Bedeutung für die Gefahrenbeurtei­
lung, da viele Prozesse in der Industrie bei 
erhöhten Temperaturen gefahren werden. 
Bei einer Erhöhung der Temperatur von 
20 ° C auf 200 ° C beträgt die Erniedrigung 
der Mindestzündenergie (MZE) für bei 
Normaltemperatur schwer entzündliche 
Stäube (MZE « 100 J) mehrere Grössen­
ordnungen und für bei Normaltemperatur 
leicht entzündliche Stäube (MZE as 10 bis 
100 mJ) ungefähr eine Grössenordnung.

Bei gleichzeitigem Auftreten von Stäu­
ben und Gasen oder Dämpfen müssen die 
Gesetzmässigkeiten von sogenannten hy­
briden Gemischen beachtet werden1601. In 
Gegenwart von Gasen oder Dämpfen 
kann die Mindestzündenergie eines reinen 
Staub/Luft-Gemisches selbst dann stark 
erniedrigt werden, wenn die Konzentra­
tion des reinen Gas- oder Dampf/Luft-Ge- 
misches unterhalb der unteren Explosions­
grenze bleibt.

8. Entladungen - Entstehung und 
Zündfähigkeit

Je nach Material der aufgeladenen Ob­
jekte, deren räumlicher Anordnung und 
deren näherer Umgebung werden in der 
betrieblichen Praxis die folgenden vier 
Entladungsarten beobachtet124-261: 
- Funkenentladung, 
- Coronaentladung, 
- Büschelentladung,
- Gleitstielbüschelentladung.

Zusätzlich können unter speziellen Be­
dingungen bei der grosstechnischen Hand­
habung von Stäuben folgende Entladun­
gen auftreten:
- Entladung entlang der Oberfläche von 

Schüttkegeln aus hochisolierendem Pro­
dukt,

- gewitterblitzartige Entladungen in hoch­
aufgeladenen Staubwolken grosser 
räumlicher Ausdehnung.
Eine derartige Klassierung basiert auf 

einer empirischen und mehr oder weniger 
phänomenologischen Betrachtungsweise. 
Wie anschliessend zum Ausdruck kommen 
wird, sind die Unterschiede zwischen den 
einzelnen Entladungsformen nicht immer 
ganz eindeutig. Dennoch hat sich diese 
Vorgehensweise zur Gefahrenbeurteilung 
in der Praxis bestens bewährt, weil den ver­
schiedenen Entladungen unterschiedliche

Zündfähigkeiten zugeordnet werden kön­
nen.

In Abschnitt 7 wurde schon erwähnt, 
dass die in einer Entladung freiwerdende 
Energie zur Abschätzung der Zündfähig­
keit herangezogen wird. Grundsätzlich 
kann die totale in einer Entladung umge­
setzte Energie aus der Differenz der elektri­
schen Felder vor und nach der Entladung 
berechnet werden. Dies ist im Fall der 
Zweielektrodenentladungen, wie z. B. bei 
der Funkenentladung und bis zu einem ge­
wissen Grad bei der Gleitstielbüschelentla­
dung leicht möglich. Für sogenannte Ein­
elektrodenentladungen wie Corona- oder 
Büschelentladungen, welche in einem mehr 
oder weniger inhomogenen elektrischen 
Feld entstehen, ist eine solche Berechnung 
jedoch sehr kompliziert.

Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten 
wurde von Gibson1611 der Begriff der Äqui­
valentenergie eingeführt. Diese ist folgen­
dermassen definiert: Eine Entladung hat 
die Äquivalentenergie W, wenn sie gerade 
eben imstande ist, ein explosionsfähiges 
Gemisch zu zünden, dessen Mindestzünd­
energie - bestimmt mit einer Funkenentla­
dung - W beträgt. Eine derartige empiri­
sche Vorgehensweise zur Bestimmung der 
Energie einer Entladung ist sehr nützlich 
und praxisnah. Sie birgt aber auch den 
Nachteil, dass sie bei unkritischer Anwen­
dung zu falschen Schlussfolgerungen füh­
ren kann. Letztlich ist ja nicht der absolute 
Energiebetrag, sondern die Leistungs­
dichte und die räumliche Ausdehnung 
massgebend. Falls die räumliche und zeitli­
che Energieverteilung einer Entladung 
stark von derjenigen der Funkenentladung 
abweicht, ist die mit einem gegebenen ex­
plosionsfähigen Gemisch bestimmte Äqui­
valentenergie nicht bedenkenlos auf ein 
anderes explosionsfähiges Gemisch über­
tragbar.

8.1. Funkenentladung
Eine Funkenentladung entsteht zwi­

schen zwei elektrischen Leitern auf unter­
schiedlichem Potential (Fig. 8). Sie wird 
entweder durch Annäherung der Leiter 
oder durch Spannungserhöhung bei vorge­
gebenem Abstand beim Erreichen der 
Durchbruchfeldstärke im Raum zwischen 
den beiden Leitern ausgelöst. Funkenent­
ladungen treten in der Praxis typischer­
weise bei isolierten leitfähigen Anlagetei­
len, welche beim Betrieb mit Produkt in 
Berührung kommen (z. B. Filterstützkorb, 
Sieb, Konus in Staubabscheider, Einfüll­
trichter, Rohr- oder Schlauchteil, Flansch 
oder Klappe auf Rohrleitung, Behälter, 
Gebinde), bei nicht geerdeten Personen so­
wie bei isoliertem leitfähigem Produkt auf.

Die Zündfähigkeit einer Funkenentla­
dung ist in guter Näherung durch die Ener­
gie gegeben, welche im Kondensator, ge­
bildet durch die oben aufgezählten Situa­
tionen, gespeichert ist. Diese lässt sich 
nach der Formel W = VzC U2 berechnen 
(vgl. Abschnitt 7). Grundsätzlich ist eine 
Zündung von Gas- oder Dampf/Luft-Ge-
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Fig. 8. Funkenentladungen treten zwischen leitfähigen Teilen -je nach Abstand und Poten­
tialdifferenz - beim Erreichen der Durchbruchfeldstärke (3 MV/m) im Zwischenraum 
zwischen den beiden Teilen auf. Sie können in der Praxis durch Erdung aller leitfähigen 
Anlageteile, Produkte sowie durch Erdung der Personen vermieden werden.

mischen sowie von Staub/Luft-Gemischen 
durch Funkenentladungen nicht auszu­
schliessen. Aufgrund eines Vergleichs zwi­
schen der möglicherweise gespeicherten 
Funkenenergie und der Mindestzündener­
gie der gegebenen explosionsfähigen At­
mosphäre können in der Praxis Aussagen 
über die Wahrscheinlichkeit einer Zün­
dung gemacht werden.

In Übereinstimmung mit den in der Ein­
führung zum Abschnitt 8 geschilderten 
Überlegungen betreffend die Energiever­
teilung im Entladungskanal wird die 
Zündwahrscheinhchkeit von Funkenentla­
dungen durch viele Parameter (Abstand, 
Form und Material der Elektroden sowie 
Spannung, Induktivität und Widerstand 
des Entladekreises) beeinflusst. Glarner1591 
hat gezeigt, dass für gewisse Stäube die 
Zündfähigkeit von Funkenentladungen 
durch Zuschaltung einer kleinen Induktivi­
tät (« 1 mH) in den Entladekreis wesent­
lich erhöht wird (um einen Faktor 10 oder 
mehr). Glarner1591 und Felstead et al.1621 ha­
ben ebenfalls bei Stäuben einen ausgepräg­
ten Einfluss des Elektrodenabstands fest­
gestellt, wobei für einen solchen von 6 bis 
13 mm die zündfähigsten Funken beob­
achtet wurden. Im Hinblick auf die Praxis 
ist jedoch zu bemerken, dass dort in erster 
Linie mit rein kapazitiven Funkenentla­
dungen gerechnet werden muss und über 
den Elektrodenabstand keine Voraussagen 
gemacht werden können.

Befunde von Wilson und von Tolson 163 651 
deuten darauf hin, dass von Personen aus­
gehende Funkenentladungen sowohl für 
Gase und Dämpfe als auch für Stäube um 
einen Faktor 2 bis 4 weniger zündfähig 
sind als rein kapazitive Funkenentladun­
gen.

Funkenentladungen lassen sich durch 
Erdung aller leitfähigen Anlageteile (Ab- 
leitwiderstand < IO6 Q), durch Personen­
erdung (Verwendung von leitfähigem 
Schuhwerk und leitfähigen Böden, Erdab­
leitwiderstand < 108 O) sowie durch Er­
dung von leitfähigen Produkten (Ableitwi­
derstand < 106 Q) vermeiden124 2<!I. Obwohl

Funkenentladungen im Vergleich zu den 
anderen Entladungsarten theoretisch am 
einfachsten vermieden werden können, 
stellen sie immer noch die häufigste elek­
trostatische Zündquelle in der Praxis dar. 
Dies hängt wohl damit zusammen, dass die 
Erdung im Betrieb oft nur durch organisa­
torische Massnahmen (bewegliche Teile) 
sichergestellt werden kann.

8.2. Büschelentladung
Eine Büschelentladung entsteht an einer 

leitfähigen, geerdeten Elektrode (Krüm­
mungsradius ca. 5-50 mm), welche in ein 
starkes elektrisches Feld hineinragt 
(Fig. 9). In der Praxis kommen typischer­
weise Ausbuchtungen innerhalb von Anla­
gen (z. B. Füllstandsanzeigen, Temperatur­
fühler, Probeentnahmebecher etc.), nicht 
allzu scharfe Kanten und Spitzen an Anla­
geteilen, Werkzeuge sowie die Hand oder 
die Finger einer Person als Elektroden in 
Frage. Falls derartige Elektroden in ein 
starkes elektrisches Feld hineinragen, das 
beispielsweise durch hochaufgeladene 
Kunststoffoberflächen (PE-Sack, PVC- 
Rohr etc.), Staubschüttungen, Staubwol­
ken, Flüssigkeitsoberflächen oder Tröpf­
chenwolken hervorgerufen wird, ist in der 
Praxis mit dem Auftreten von Büschelent­
ladungen zu rechnen.

Die Zündfähigkeit von Büschelentla­
dungen wurde von Heidelberg '“■67], Gibson 
et al.1611 und Glorl6S] untersucht. Die mit 
Gas/Luft-Gemischen erhaltenen Werte für 
die Äquivalentenergie liegen im Bereich 
zwischen 1 und 3.6 mJ. Die Zündfähigkeit 
einer Büschelentladung wird wesentlich 
vom Krümmungsradius der Elektrode und 
von der Polarität des elektrischen Feldes 
beeinflusst. Büschelentladungen, die durch 
negativ aufgeladene Oberflächen hervor­
gerufen werden, sind zündfähiger als sol­
che, die von positiv aufgeladenen Oberflä­
chen ausgehen.

Büschelentladungen sind erwiesener­
massen zündfähig für die meisten Gas­

oder Lösemitteldampf/Luft-Gemische. 
Obwohl die Mindestzündenergie einiger 
Stäube im Bereich zwischen 1 und 10 mJ 
liegt, konnte bis heute keine Zündung eines 
Staub/Luft-Gemisches durch eine Büschel­
entladung beobachtet werden. Der schein­
bare Widerspruch zwischen der mit Gasen 
bestimmten Äquivalentenergie von Bü­
schelentladungen und der Tatsache, dass 
selbst Stäube mit einer Mindestzündener­
gie von 1 mJ bis heute nicht mit Büschel­
entladungen entzündet werden konnten, 
hat vermutlich folgende Ursachen:
(1) Die räumliche und zeitliche Energie­

verteilung ist nicht dieselbe in Funken- 
und Büschelentladungen. Bei der Zün­
dung von Staub/Luft-Gemischen 
spielt die Energieverteilung eine andere 
Rolle als im Fall der Gase und 
Dämpfe, weil der Zündmechanismus 
nicht derselbe ist.

(2) Mehrere Autoren169-711 haben einen Zu­
sammenhang zwischen der Zündfähig­
keit und dem Ladungstransfer in einer 
Büschelentladung beobachtet. Aus den 
Befunden lässt sich ableiten, dass für 
die Zündung der Kohlenwasserstoffe 
ein Ladungstransfer von ca. 0.1 pC be­
nötigt wird. Ladungstransfermessun­
gen für Büschelentladungen, welche in 
Gegenwart von Staubwolken auftre­
ten, haben jedoch eindeutig gezeigt, 
dass die in einer einzelnen Entladung 
übertragene Ladung wesentlich gerin­
ger ist. Diese Ergebnisse legen den 
Schluss nahe, dass in Gegenwart einer 
Staubwolke zwar viel häufiger Bü­
schelentladungen auftreten, dass aber 
die Energie einer einzelnen Entladung 
viel geringer ist als in einer reinen Gas­
oder Dampf/Luft-Atmosphäre.

Fig. 9. Büschelentladungen gehen von ge­
krümmten Oberflächen leitfähiger geerdeter 
Teile aus, wenn diese in starke elektrische 
Felder gebracht werden (z. B. Annäherung 
der Fingerspitze an einen aufgeladenen Pla­
stiksack ).
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Büschelentladungen lassen sich in der 
betrieblichen Praxis durch Ausschluss auf­
ladbarer Kunststoffoberflächen (z. B. Pla­
stiksäcke, -gebinde oder -rohre), durch Be­
grenzung der Strömungsgeschwindigkei­
ten von nichtleitfähigen Flüssigkeiten und 
durch Volumenbegrenzung von aufgelade­
nen Tröpfchenwolken in der Regel vermei­
den, sofern keine grösseren Mengen isolie­
render pulverförmiger Substanzen gehand­
habt werden. Ist letzteres der Fall, so kön­
nen Büschelentladungen nicht mit Sicher­
heit vermieden werden. Dies bedeutet, dass 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von explo­
sionsfähigen Gasen oder Dämpfen (z. B. 
Rühren, Zentrifugieren oder Filtrieren von 
Suspensionen aus nichtleitfähigen brenn­
baren Flüssigkeiten oder Handhabung von 
lösemittelfeuchtem, pulverförmigem Pro­
dukt) andere Schutzmassnahmen (z. B. 
Inertisierung) getroffen werden müssen.

8.3. Coronaentladung
Die Coronaentladung ist bezüglich Ent­

stehung und Vorkommen in der Praxis der 
Büschelentladung ähnlich (Fig. 10). Im 
Gegensatz zur Büschelentladung entsteht 
eine Coronaentladung jedoch an Elektro­
den mit einem sehr kleinen Krümmungsra­
dius (< 1 mm), d. h. typischerweise an 
scharfen Spitzen und Kanten. Deshalb 
wird diese Entladung auch «Spitzenentla­
dung» genannt. Die Zündfähigkeit von 
Coronaentladungen ist viel geringer als 
diejenige von Büschelentladungen. Es 
muss äusserstenfalls mit einer Zündung 
der extrem zündempfindlichen Gase Was­
serstoff, Acetylen und Schwefelkohlenstoff 
(Mindestzündenergie < 0.025 mJ) gerech­
net werden. Bei der Gefahrenbeurteilung 
wird den Coronaentladungen üblicher­
weise keine Beachtung zuteil, da bei ent­
sprechenden Situationen - im Sinne einer 
«worst case» Betrachtung - immer auch 
mit dem Auftreten von zündfähigeren Bü­
schelentladungen gerechnet werden muss. 
Eine Ausnahme hiervon wird unter Um­
ständen in speziellen Industriezweigen 
(z. B. Folienherstellung, Filmherstellung 
und -beschichtung, Druckereigewerbe) ge­
macht, wo mittels spezieller Einrichtungen 
Coronaentladungen zum Zwecke der ge­
fahrlosen Ladungsneutralisation absicht­
lich erzeugt werden.

8.4. Gleitstielbüschelentladung
Die maximale Ladungsdichte, welche 

auf einer Grenzfläche gegenüber Luft in 
Form einer unipolaren Ladungsschicht ge­
speichert werden kann, beträgt 2.7 x 10“5 
C/m2. Bei dieser Ladungsdichte erreicht 
das elektrische Feld im Luftraum den Wert 
der Durchbruchfeldstärke. Jede zusätzli­
che Ladung würde eine Gasentladung aus­
lösen. Wird im Gegensatz hierzu die La­
dung in Form einer Doppelladungsschicht 
mit Ladungen unterschiedlicher Polarität 
auf den zwei Oberflächen einer Isolator­
schicht gespeichert, so sind viel höhere 
Werte für die Oberflächenladungsdichten

möglich. Dieser Sachverhalt wird dadurch 
erklärt, dass im Falle einer derartigen La­
dungsdoppelschicht das elektrische Feld 
innerhalb des Dielektrikums, welches nor­
malerweise eine viel höhere Durchschlags­
festigkeit als die Luft aufweist, verläuft. 
Oft wird in der Praxis eine der Ladungs­
schichten in Form von Influenzladungen 
auf einer in dichtem Kontakt mit der Isola­
torschicht stehenden leitfähigen Oberflä­
che aufgebaut (z. B. isolierend beschichtete 
Leiteroberfläche).

Abhängig von der Oberflächenladungs­
dichte sowie von der Dicke und der Durch­
schlagsfestigkeit des Dielektrikums kön­
nen auf diese Weise Energien von mehr als 
1 J gespeichert werden. Durch einen elek­
trischen Kurzschluss der mit entgegenge­
setzten Vorzeichen aufgeladenen Oberflä­
chen entsteht eine energiereiche Entla­
dung, in welcher praktisch die gesamte, in 
der Doppelschicht gespeicherte Energie 
freigesetzt wird. Wegen ihrer speziellen 
Form (sternförmige Ausbreitung längs der

aufgeladenen Oberfläche) wird diese Ent­
ladung «Gleitstielbüschelentladung» ge­
nannt (Fig. 11). Der für die Auslösung er­
forderliche Kurzschluss kann entweder 
durch eine Perforation der Isolatorschicht 
oder durch eine von aussen herbeigeführte 
elektrische Verbindung der beiden Isola­
toroberflächen erfolgen.

Die Bedingungen für das Auftreten sol­
cher Gleitstielbüschelentladungen sind1“1: 
Oberflächenladungsdichte ^ 2.7 x 10-4 
C/m2 und Schichtdicke des Dielektrikums 
< 8 mm. Für das Erreichen derart hoher 
Oberflächenladungsdichten sind erfah­
rungsgemäss manuell durchgeführte Ope­
rationen (z. B. Ausleeren von Produkt, Ab­
wischen von Oberflächen) nicht hinrei­
chend.

Hohe Trenngeschwindigkeiten im Be­
reich oberhalb von 10 m/s oder Ladungs­
aufsprühvorgänge sind hierzu erforderlich. 
In der Praxis können beispielsweise bei der 
pneumatischen Staubförderung durch 
Kunststoffrohre oder durch isolierend in-

Fig. 10. Coronaentladungen entstehen, wenn leitfähige geerdete Spitzen in starke elektrische 
Felder hineinragen. Wegen ihrer geringen Energie können Coronaentladungen oft auch zur 
gefahrlosen Ladungsneutralisation - beispielsweise von hochaufgeladenen Isolatoroberflä­
chen - gebraucht werden.

Fig. 11. Gleitstielbüschelentladungen entstehen an beidseitig mit entgegengesetzter Polari­
tät extrem hoch aufgeladenen Isolatorschichten beim elektrischen Kurzschluss der zwei 
Oberflächen. Die dazu erforderliche Oberflächenladungsdichte ( > 2.7 x 10 4 C/m2) kann 
nur durch maschinell erzeugte Trenngeschwindigkeiten - nicht durch manuelle Operationen 
- herbeigeführt werden.
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nenbeschichtete Metallrohre, bei der 
Staubabscheidung an isolierend beschich­
tetem Metallkonus oder beim Füllen von 
isolierenden Grossbehältern mit nichtleit­
fähigem Produkt - insbesondere mit grob­
körnigen polymeren Substanzen - Gleit­
stielbüschelentladungen auftreten. Grund­
sätzlich muss mit einer Zündung sowohl 
von Gas- oder Dampf/Luft-Gemischen als 
auch mit einer solchen von Staub/Luft-Ge- 
mischen durch Gleitstielbüschelentladun­
gen gerechnet werden.

Gleitstielbüschelentladungen können 
durch Verwendung von leitfähigem Mate­
rial ohne isolierende Beschichtungen an 
Orten hoher Aufladung vermieden wer­
den. Ablagerungen von pulverförmigen 
Produkten im Innern von leitfähigen 
Rohrleitungen rufen erfahrungsgemäss 
keine Gleitstielbüschelentladungen hervor.

8.5. Spezielle Entladungen bei der 
grosstechnischen Handhabung von 
pulverförmigen Produkten

Beim Einträgen von hochisolierenden 
pulverförmigen Produkten in grosse Be- 
ihälter oder Silos mittels pneumatischer 
Förderung durch Rohrleitungen oder 

i durch Abwurf über Abwurfschächte er­
reicht das elektrische Feld, ausgehend von 
ider Produktschüttung, viel höhere Werte 
!als das elektrische Feld, ausgehend vom 
dispergierten Produkt in der Rohrleitung 
loder im Abwurfschacht. Der enorme Feld- 
,anstieg bei der Produktschüttung hat zwei 
Ursachen. Erstens wird die Raumladungs­
dichte in der Schüttung entsprechend der 
Verdichtung des Produkts erhöht, denn die 
Ladungen sind an die Produktteilchen ge­
bunden und können wegen der schlechten 
Produktleitfähigkeit auch bei Verwendung 
eines leitfähigen geerdeten Behälters oder 
|Silos nicht nach Erde abfliessen. Zweitens 
list bei der Produktschüttung die Ausdeh­
nung der Raumladungsdichteverteilung 
'viel grösser als im Rohr oder im Abwurf- 
ischacht und führt somit auch zu einem 
[stärkeren elektrischen Feld am Rand die­
ser Verteilung. Der erste Effekt, welcher 
|als «Ladungskompaktierung» bezeichnet 
werden kann, tritt typischerweise nur bei 
pulverförmigen Substanzen auf, während 
der zweite Effekt - der Volumeneinfluss - 
sowohl bei Stäuben als auch bei Flüssigkei­
ten auftritt.

Je nach dem Zusammenspiel von 
Grösse, Dichte und Oberflächenladungs­
dichte der Produktteilchen resultiert eine 
[anziehende (Gravitationskraft überwiegt) 
öder abstossende (elektrostatische Abstos­
sung überwiegt) Kraft zwischen der schon 
vorhandenen Produktschüttung und den 
einzelnen hinunterfallenden Teilchen. Un­
ter der Annahme einer sphärisch symme­
trischen Produktschüttung wurden zu die­
sem Problemkreis Modellrechnungen 
[durchgeführt1721. Die Resultate aus diesen 
Modellrechnungen sind in Fig. 12 zusam­
mengefasst. Das erstaunliche Resultat der

Modellrechnungen besagt, dass unter der 
realistischen Annahme einer hohen Ober­
flächenladungsdichte (vgl. Fig. 6) nur bei 
Zufuhr von relativ grobem Produkt mit 
Teilchengrössen im Bereich zwischen 1 und 
10 mm Entladungen an der Schüttgutober­
fläche zu erwarten sind. Tatsächlich wur­
den derartige Entladungen bis heute nur 
im Zusammenhang mit grobkörnigen Po­
lymeren beobachtet[73,74]. Dies ist aber noch 
kein endgültiger Beweis für einen uneinge­
schränkten Geltungsbereich des genannten 
Modells, da beim Fördern von Feingut der 
Nachweis solcher Entladungen viel schwie­
riger ist.

Die Entladungen, welche oft als 
« Schüttkegelentladungen » bezeichnet 
werden, verlaufen in radialer Richtung

Teilchenradius r(m)

Fig. 12. Beim Einfördern hochisolierender pulverförmiger Substanzen in Silos werden La­
dungen zusammen mit den Pulverteilchen in der Schüttung «kompaktiert». Diese Ladungs­
kompaktierung führt zu sehr hohen elektrischen Feldern oberhalb des Schüttkegels. In 
Modellrechnungen1721 können die Grenzen für das Auftreten von Entladungen an der Schütt­
gutoberfläche als Funktion der spezifischen Produktaufladung q und des Radius R der 
Schüttung (oberes Diagramm) oder für eine Schüttung vom Radius R = 0.5 m als Funktion 
des Teilchenradius r und der Oberflächenladungsdichte a berechnet werden (unteres Dia­
gramm ).

längs der Schüttgutoberfläche. Sie werden 
nach dem heutigen Stand der Kenntnisse - 
abgeleitet aus praxisnahen Versuchen und 
theoretischen Überlegungen - durch ge­
ringfügige Änderungen des Produkts oder 
der Anlage wesentlich beeinflusst.

Die Wahrscheinlichkeit für das Auftre­
ten von Schüttkegelentladungen nimmt 
mit dem Volumen des Silos, mit der För­
derrate und mit dem spezifischen Wider­
stand des Produkts zu. Bei grobem Pro­
dukt entstehen schon bei geringer Förder­
rate derartige Entladungen. Maurer1161 hat 
in einem 100m3-Silo im Falle von Kunst- 
stoffgriess mit einer Teilchengrösse von ca. 
800 pm ab einer Förderrate von ca. 
28 x 103 kg/h Schüttkegelentladungen be­
obachtet und im Falle von Kunststoffgra-
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nulat mit einer Teilchengrösse von ca. 3 
mm ab einer solchen von ca. 4 x 103 kg/h. 
Schmalz[75] beobachtete während eines 
kontinuierlichen Füllungs- und Entlee­
rungsvorgangs eines leitfähigen 3m3-Be- 
hälters mit sehr trockenem Polyestergra­
nulat derartige Entladungen bei einer För­
derrate von 2 x 103 kg/h. Bisher können 
noch keine genauen Angaben über die 
Zündfähigkeit von Schüttkegelentladun­
gen gemacht werden. Aufgrund von Ereig­
nissen, theoretischen Überlegungen und 
Folgerungen aus Messungen der Feldän­
derung wird heute vermutet, dass die Äqui­
valentenergie im Bereich von 10 mJ liegt. 
Demzufolge ist insbesondere dann mit ei­
ner möglichen Zündung durch Schüttke­
gelentladungen zu rechnen, wenn grobes 
polymeres Produkt zusammen mit einem 
sehr zündempfindlichen Feinstaub in ein 
Silo oder einen Grossbehälter gefördert 
wird.

Unabhängig von der Energie und Er­
scheinungsform der Entladungen an der 
Schüttgutoberfläche, können diese im 
Falle von isolierenden Behälterwänden 
zum Aufbau einer Ladungsdoppelschicht 
an der Behälterwand und somit zu Gleit­
stielbüschelentladungen (siehe Abschnitt 
8.4) führen. Dieses Phänomen wurde von 
Blythe1731 beim Füllen von flexiblen Schütt­
gutbehältern mit Polymergranulat beob­
achtet. Abhilfe schafft das Einführen eines 
geerdeten Metallstabs ins Innere des 
Kunststoffbehälters.

Bevor die geschilderten Schüttkegelent­
ladungen in der Praxis beobachtet wurden, 
stand in der Vergangenheit oft die Frage 
nach gewitterblitzähnlichen Entladungen 
in Silos zur Diskussion. Dass solche Entla­
dungen auch in aufgeladenen Staubwolken 
grosser räumlicher Ausdehnung auftreten 
können, wurde schon seit längerer Zeit 
durch entsprechende Beobachtungen bei 
Vulkaneruptionen bestätigt. Bis heute 
wurden jedoch keine solche Entladungen 
in industriellen Anlagen beobachtet. Bö­
schung et al.1761 haben in einer Vielzahl von 
Versuchen in einem 60m3-Bunker Bedin­
gungen herbeigeführt, welche in der Natur 
für das Auslösen von Gewitterblitzen bei 
weitem hinreichend sind, es konnten aber 
keine Gewitterblitze beobachtet werden. 
Aus diesen Experimenten wird geschlos­
sen, dass in Silos von weniger als 60 m3 
Inhalt oder mit einem Durchmesser von 
weniger als 3 m aber beliebiger Silohöhe 
nicht mit gewitterblitzähnlichen Entladun­
gen gerechnet werden muss. Die Experi­
mente sagen natürlich nichts darüber aus, 
ab welchem Volumen - welches irgendwo 
zwischen 60 m3 und dem riesigen Volumen 
einer Asche- oder Staubwolke bei einem 
Vulkanausbruch oder demjenigen einer 
Gewitterwolke liegt - nun tatsächlich sol­
che Entladungen möglich sind.

9. Zusammenfassung und Ausblick
In der Vergangenheit wurden vorerst auf 

dem Gebiet der Flüssigkeitsaufladung und 
neuerdings auch im Hinblick auf die Auf­

ladung von Stäuben umfangreiche Unter­
suchungen angestellt. Anhand des dadurch 
gewonnenen grundlegenden Verständnis­
ses elektrostatischer Phänomene sowie der 
vielfältigen Erfahrung betreffend das Auf­
treten und die Zündfähigkeit von Entla­
dungen ist es heute möglich, die Gefahren 
infolge statischer Elektrizität in der be­
trieblichen Praxis richtig einzuschätzen 
und gegebenenfalls geeignete Schutzmass­
nahmen zu treffen. Diese sind in Richtli­
nien und Empfehlungen124-261 festgehalten.

Natürlich können in der Praxis die 
Massnahmen zur Ladungsableitung nicht 
immer so einfach bewerkstelligt werden, 
wie das auf den ersten Blick aussieht. Die 
Verwendung leitfähigen Materials für alle 
Konstruktionsteile steht oft im Wider­
spruch zu anderen Erfordernissen, die Er­
dung aller beweglichen Teile bringt organi­
satorische Probleme mit sich und oft sind 
die zu verarbeitenden Produkte selbst 
nicht leitfähig. Bei Beachtung der disku­
tierten Empfehlungen und insbesondere 
bei ihrer Anwendung aus Kenntnis und 
Verständnis der ihnen zugrundeliegenden 
Gesetzmässigkeiten, bei entsprechender 
Ausbildung des Betriebspersonals und bei 
Anwendung anderer Schutzmassnahmen 
sobald mit zündfähigen Entladungen ge­
rechnet werden muss, können die Gefah­
ren infolge statischer Elektrizität hingegen 
dennoch auf ein annehmbar tiefes Niveau 
gebracht werden.

Zukünftig werden aber auch weitere Un­
tersuchungen betreffend das Auftreten 
und die Zündwahrscheinlichkeit von Ent­
ladungen bei der grosstechnischen Hand­
habung von Stäuben durchgeführt werden 
müssen. Durch die zunehmende Verbrei­
tung von flexiblen isolierenden Schüttgut­
behältern werden immer breitere Kreise 
von dieser Problematik erfasst. Auf dem 
Gebiet der Flüssigkeiten können u.U. im 
Zusammenhang mit der Hochdruckreini­
gung von Behältern neue Problemstellun­
gen auftreten.
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Proton-Antiproton-Kollisionen 
mit Rekordenergien

Im Teilchenbeschleuniger-Zentrum Fermilab bei 
Chicago ist es am 13. Oktober 1985 erstmals gelungen, 
zwei gegenläufige Strahlen von Protonen und Antipro­
tonen mit einer Energie von je 800 GeV (800 Milliarden 
Elektronvolt) aufeinander prallen zu lassen. Somit ste­
hen für die Erzeugung neuer Elementarteilchen und für 
weitere Kollisionsreaktionen Energien von 1600 GeV 
zur Verfügung. Dieser Rekordwert ist rund dreimal 
höher als die Kollisionsenergie des Proton-Antiproton­
Colliders, mit dem Ende 1982 am CERN in Genf die 
sogenannten Vektorbosonen entdeckt wurden. Die 
hohe Teilchenenergie des Fermilab-Beschleunigers 
wurde mittels supraleitender Magnete erreicht. 
(Quelle: CERN Courier, November (1985)).

THTR-300 am Netz
Als weltweit erstes grosstechnisches Prototyp-Kern­

kraftwerk mit Kugelhaufenreaktor hat die Anlage 
THTR-300 am 16. November 1985 erstmals Strom in 
das öffentliche Netz eingespeist. Damit ist die Inbe­
triebnahme des Hochtemperaturreaktors in Hamm- 
Uentrop (Bundesrepublik Deutschland) in ihre ent­
scheidende Phase gekommen. Abgeschlossen werden 
soll sie Anfang 1986 mit der offiziellen Übergabe der 
Anlage an die Betreiberin, die Hochtemperatur-Kern­
kraftwerk GmbH (HKG). Beim ersten Hochfahren er­
reichte das Kernkraftwerk eine Leistung von 80 MW.

Die Fähigkeit, zusätzlich zur Stromerzeugung nukle­
are Prozesswärme auf hohem Temperaturniveau für 
eine Vielzahl von industriellen Prozessen bereitzustel­
len, macht Hochtemperaturreaktoren für das Ruhrge­
biet und ähnliche Standorte wirtschaftlich interessant, 
vor allem zum Zwecke der Kohleveredelung.

Als Nachfolgereaktor befindet sich gegenwärtig die 
Anlage HTR-500 in Planung, an der erstmals auch 
potentielle Anwender von HTR-Verfahrenstechniken 
beteiligt sind. Endgültig soll über den Bau des Nachfol­
gereaktors nach zweijährigem erfolgreichem Betrieb 
von THTR-300 entschieden werden, ebenso über die 
Standortwahl und die Zusammensetzung des Betriebs­
konsortiums.
(Quelle: SVA-Bulletin 21, Dezember (1985)).

Weiterbildungskurs über 
Modellierung von 
zweiphasigen
Strömungssystemen

An der Eidgenössischen Technischen Hochschule in 
Zürich findet vom 17. bis 21. März 1986 ein Weiterbil­
dungskurs über Modellierung von zweiphasigen Strö- 
mungssySternen statt (Sprache: Englisch). Er richtet 
sich an Ingenieure aus Praxis und Forschung der Ver­
fahrens-, Kälte- und Energietechnik sowie der Öl- und 
Gasindustrie etc. Ziel des Kurses ist die interdiszipli­
näre Vermittlung des gegenwärtigen Wissensstandes 
auf dem Gebiet von Zweiphasenströmung und Wärme­
übergang.
• Kontakt: Prof. Dr. G. Yadigaroglu

Laboratorium für Kerntechnik
ETH-Zentrum, CH-8092 Zürich
Tel.: (01) 2564615

Wegweiser zur Weiterbildung: 
Verfahrenstechnik, 
Technische Chemie, 
Chemieingenieurwesen, 
Biotechnologie

Die Kommission «Stoffumwandlung» der Schweize­
rischen Akademie der Technischen Wissenschaften 
(SATW) und die Deutsche Vereinigung für Chemie- 
und Verfahrenstechnik (DVCV) haben in Zusammen­
arbeit eine Schrift mit dem obengenannten Titel her­
ausgegeben, die zahlreiche interessante und nützliche 
Hinweise für die Weiterbildung in einem sich sehr stark 
ausdehnenden Arbeitsbereich enthält.

Die schnelle Entwicklung von Wissenschaft und 
Technik stellt hohe Anforderungen an die in der Praxis 
tätigen Naturwissenschaftler und Ingenieure. Sowohl 
die Umsetzung neuer wissenschaftlicher Erkenntnisse 
als auch die für das Chemieingenieurwesen und die 
Biotechnologie charakteristische Zusammenarbeit von 
Chemikern, Biologen und Ingenieuren verlangen eine 
Erweiterung von Kenntnissen und Erfahrungen, die 
man durch Teilnahme an Weiterbildungskursen erwer­
ben kann.

Mit dem «Wegweiser zur Weiterbildung» legen die 
beteiligten wissenschaftlichen Gesellschaften ein Pro­
gramm vor, das sowohl bewährte als auch neue Kurse 
enthält. Das Programm beruht auf Vorarbeiten der 
Unterrichtsausschüsse von DECHEMA und GVC so­
wie auf einer Umfrage über den Weiterbildungsbedarf 
der Fachleute in der Praxis.

Die beteiligten wissenschaftlichen Gesellschaften set­
zen erhebliche Mittel ein, um die Qualität von Inhalt 
und Organisation zu garantieren, Verbesserungswün­
schen nachzugehen und neue Themen nach Bedarf auf­
zunehmen.

Die bisherige starke beiderseitige Beteiligung deut­
scher und schweizerischer Fachkollegen an den Weiter­
bildungskursen hat es nahegelegt, dieses Programm als 
schweizerisch-deutsche Gemeinschaftsarbeit zu prä­

sentieren. Damit wird einer Empfehlung der Europä­
ischen Föderation Chemie-Ingenieur-Wesen zur regio­
nalen Zusammenarbeit auf dem Gebiet der Weiterbil­
dung entsprochen. Die beteiligten wissenschaftlichen 
Gesellschaften empfehlen dieses Programm der Auf­
merksamkeit und der Unterstützung durch rege Teil­
nahme.

Allgemein lassen sich für die fast 60 Kurse, die in 
diesem «Wegweiser zur Weiterbildung» in Kurzbe­
schreibungen vorgestellt werden, drei Hauptziele un­
terscheiden:

1) Kurse zu Fachgebieten, die für die Berufspraxis 
wichtig sind, aber nicht an allen Universitäten gelehrt 
werden (z. B. Technische Chemie, Korrosion und Kor­
rosionsschutz, Messen und Regeln);

2) Kurse, die Kenntnisse über den Fortschritt in be­
stimmten, in besonders schneller Entwicklung befindli­
chen Fächern vermitteln (z. B. Reaktionstechnik he­
terogener Gasreaktionen oder Destillieren, Rektifizie­
ren, Absorbieren und Extrahieren);

3) Kurse zu Spezialthemen, die in Forschung und 
Technik Bedeutung haben (z. B. Planen und Auswerten 
von Versuchen oder CAE im Chemieanlagenbau).

Die Informationsschrift wird periodisch ergänzt und 
neu gedruckt; erhältlich ist sie von:
® Prof. Dr. W. Richarz

Technisch-chemisches Laboratorium 
ETH-Zentrum, CH-8092 Zürich 
Tel.: (01) 256 3039

Luftreinhalte-Verordnung 
gültig ab 1. März 1986

Der Bundesrat hat die Luftreinhalte-Verordnung 
(LRV) auf den 1. März 1986 in Kraft gesetzt. Die LRV 
ist die erste wesentliche Ausführungs-Verordnung zum 
Umweltschutzgesetz. Nach den Abgasvorschriften für 
Personenwagen und Ölfeuerungen werden mit der 
LRV nun auch die luftverschmutzenden Quellen in In­
dustrie und Gewerbe erfasst. Mit der LRV soll der 
Schadstoffausstoss von neuen und bestehenden Anla­
gen erheblich reduziert werden. In der Vorordnung 
werden auch Immissionsgrenzwerte für die Beurteilung 
der Luftverschmutzung festgelegt.

Die LRV enthält strenge Grenzwerte für die Emis­
sionen von industriellen und gewerblichen Anlagen so­
wie von Feuerungen. Insbesondere werden für rund 
150 Schadstoffe und für rund 40 Anlagearten detail­
lierte Emissionsbegrenzungen festgelegt. Diese Grenz­
werte müssen von neuen Anlagen sofort eingehalten 
werden. Für bestehende Anlagen ist im Normalfall eine 
Sanierungsfrist von 5 Jahren vorgesehen.

Die LRV umschreibt im weiteren die Qualitätsanfor­
derungen für Brenn- und Treibstoffe. Sie regelt unter 
anderem den höchstzulässigen Schwefelgehalt von 
Heizöl und Kohle und den Bleigehalt von Motoren- 
und Flugbenzin.

Die Immissionsgrenzwerte für die Luftverunreini­
gungen sind so festgelegt, dass Menschen, Tiere und 
Pflanzen nicht gefährdet sind, wobei auch Personen mit 
erhöhter Empfindlichkeit wie Kinder, Kranke, Betagte 
und Schwangere berücksichtigt wurden. Werden die 
Immissionsgrenzwerte überschritten, so müssen die 
kantonalen Behörden die Emissionsgrenzwerte soweit 
verschärfen, bis die Immissionen nicht mehr schädlich 
sind.

In einem breiten Vernehmlassungsverfahren war die 
LRV grundsätzlich unbestritten. Insbesondere wurde 
deren Dringlichkeit anerkannt. Den Vollzugsbedenken 
der Kantone hinsichtlich der ursprünglich vorgesehe­
nen Belastungsgebiete wurde Rechnung getragen. 
Ebenso wurde der vielfach vorgebrachten Forderung 
der Industrie, die Emissionsvorschriften international 
zu harmonisieren, und den entsprechenden deutschen 
Vorschriften anzugleichen, weitestgehend entsprochen.

Ein wichtiger Teil der Verordnung regelt die Voll­
zugsaufgaben der Kantone. So verpflichtet die LRV 
die Kantone zu regelmässigen Abgasmessungen bei 
Anlagen. Eine weitere Aufgabe ist die Überwachung 
der Luftverschmutzung im Kantonsgebiet. Werden Im­
missionsgrenzwerte überschritten, so müssen die Kan­
tone einen Massnahmenplan erstellen, mit welchem in­
nert 5 Jahren die Belastung wieder unter die Grenze der 
Schädlichkeit gesenkt wird. Als Instrumente stehen den



INFORMATION 32
CHIMIA 40 (1986) Nr. I (Januar)

Kantonen beispielsweise zur Verfügung: verschärfte 
Emissionsbegrenzungen, verkürzte Sanierungsfristen, 
verkehrslenkende oder -beschränkende Massnahmen, 
allenfalls Verbote.

Selbstverständlich ist eine Erfolgskontrolle unerläss­
lich und eine regelmässige Überprüfung der LRV unter 
Anpassung an den neuesten Stand der Erkenntnisse 
und Erfahrungen notwendig.
• Auskünfte: Dr. Bruno Böhlen

Direktor Bundesamt für Umweltschutz (BUS)
Tel.:(031) 619301
Dr. Gerhard Leutert
Chef Abteilung Luftreinhaltung (BUS)
Tel.:(031)619333

verschwendet und weggeworfen. Die zweimalige 
sprunghafte Verteuerung der Energie in den letzten 
zwölf Jahren, die zunehmend schärferen Umwelt­
schutzauflagen, die notwendigen Genehmigungsproze­
duren deuten jedoch an, dass auch unser Wirtschaftssy­
stem die Selbstgefährdung zu erkennen beginnt: Die 
Naturgesetze setzen unserem Eifer eherne Grenzen!

Grosse Mühe bekunden die beiden wissenschaftli­
chen Denkweisen - die naturwissenschaftliche und die 
wirtschaftswissenschaftliche - darüber miteinander ins 
Gespräch zu kommen. Walter Wasserfallen beteuert 
wohl, dass sich die Ökonomie auf die naturwissen­
schaftlichen Grundlagen abzustützen habe, Fachleute 
seien die Ökonomen hierzu nicht. Der Interpretations­
spielraum, den sich die Wirtschaftswissenschaftler zu­
gestehen, bleibt aber enorm und für die Naturwissen­
schaftler unverständlich gross!

upb/os

His beautiful series of model experiments, elegantly 
designed, very well thought-out, and brilliantly exe­
cuted, led to a substantiation of these ideas (cf. also 
Chimia 39 (1985) 336).

The recipient of the 1984/85 Wolf Prize in Chemistry 
was Prof. R.A. Marcus of the California Institute of 
Technology (cf. Chimia 39 (1985) 114).

Personalia

Ehrungen

Hie Naturwissenschaften - da 
Wirtschaftswissenschaften: 
Dialog über Umweltprobleme 
bereitet Mühe Preis-Verleihung

Dieter Seebach, Dr., Prof, für Organische Chemie an 
der ETH Zürich, wurde zum «1986 Bachmann Lectu­
rer» an der University of Michigan (Werner E. Bach­
mann Memorial Lecture in Organic Chemistry) ge­
wählt.

Im siebenten interdisziplinären Kontaktseminar, ei­
ner Veranstaltung des Collegium generale an der Uni­
versität Bern, diskutierten der Physiker Prof. Dr. Hans 
Oeschger und der Ökonom Privatdozent Dr. Walter 
Wasserfallen über aktuelle Umweltprobleme. Hinder­
lich war - einmal mehr - das Fehlen einer «gemeinsa­
men Sprache».

Wer verkündet, die Sonne werde auch morgen wie­
der aufgehen, wird kaum als Hellseher bezeichnet. 
Nicht allein die Erfahrung hat uns die Angst vor dem 
Ausbleiben der Sonne genommen. Wichtiger noch war 
das Durchschauen der Himmelsmechanik; die Er­
kenntnis, dass die Natur Gesetzen unterworfen ist, mit 
denen wir solche Ereignisse vorausberechnen können. 
Dies ist möglich, weil die Natur sich an grundsätzliche 
Spielregeln zu halten scheint.

Jedes Ereignis kann auf eine Ursache zurückgeführt 
werden, und jede Ursache hat eine bestimmte Wirkung. 
Kennt man den Zustand eines Systems sowie die Ein­
flüsse, denen es ausgesetzt ist, so lässt sich seine Zu­
kunft vorhersagen. Ein physikalisches System, das wie­
derholt unter den gleichen Bedingungen startet, wird 
sich jedesmal in gleicher Weise verhalten. Dieser Sach­
verhalt findet seinen mathematischen Ausdruck darin, 
dass sich die Entwicklung eines Systems durch Glei­
chungen beschreiben lässt, welche bei der Wiederho­
lung der Rechnung mit den gleichen Eingangsdaten 
immer das gleiche Endresultat ergeben. Die Suche nach 
solchen stabilen Beziehungen ist die Grundlage jeder 
empirischen Wissenschaft; das gilt sowohl für die Na­
turwissenschaften als auch für die Wirtschaftswissen­
schaften.

Mit dieser Garantie der Natur allein können wir 
unsere Umwelt noch lange nicht meistern. Hans Oesch­
ger und seine Mitarbeiter haben durch Messungen her­
ausgefunden, dass sich seit etwa 100 Jahren bestimmte 
Gase in der Atmosphäre stark anreichern. An erster 
Stelle steht das Kohlendioxid. Jüngste Untersuchungen 
haben gezeigt, dass auch das Methan in steigender 
Konzentration nachzuweisen ist: «CO2 und CH4 be­
wirken eine Erwärmung der Lufthülle (Treibhausef­
fekt) und somit einen weltweiten Klimawandel. Bis 
zum Jahre 2030 werden die mittleren Jahrestemperatu­
ren auf der Erde um 1 % bis 4 'A Grad Celsius anstei­
gen!»

Die Folgen einer derart raschen Erwärmung dürften 
gravierend sein. Unser ökologisches und wirtschaftli­
ches System ist den gegenwärtigen Klimabedingungen 
angepasst. Wirtschaftliche Auswirkungen sind abzuse­
hen; politische Massnahmen werden gefordert. Zwar 
gibt es zwischen der Wirtschaftswissenschaft und der 
aktuellen Politik eine sinnvolle Arbeitsteilung. Die 
Wissenschaft versucht zu analysieren und schliesst da­
bei in der Tendenz von der Vergangenheit auf die Zu­
kunft. Die Politik dagegen mag sich gelegentlich als 
Zauberlehrling vorkommen, der kreativ neue Entwick­
lungen einleitet. Denn hier können alle gültigen Theo­
rien angewendet werden, das «laissez faire», wie es 
Walter Wasserfallen fordert, genauso wie restriktive 
Massnahmen. Nichts ist verboten. Für die nicht mehr 
so ferne Zukunft sind aber noch andere Tendenzen 
entscheidend. Wir haben ein Jahrhundert lang aus dem 
Vollen geschöpft, Energie wurde vergeudet, Rohstoffe

Pioneers in the Synthesis of 
Natural Products, 
from Harvard University and 
ETH Zürich, to share
Wolf Prize in Chemistry 1986

The Chemistry Prize Committee for 1985/86 has 
unanimously decided to recommend that the $100000 
Israel-based international Wolf Foundation Prize in 
Chemistry be shared jointly by:

Prof. E.J. Corey, Harvard University, Cambridge, 
MA (USA), for outstanding research on the synthesis 
of many highly complex natural products and the 
demonstration of novel ways of thinking about such 
syntheses, and

Prof. A. Eschenmoser, Eidgenössische Technische 
Hochschule Zürich (Switzerland), for outstanding re­
search on the synthesis, stereochemistry, and reaction 
mechanisms for formation of natural products, espe­
cially Vitamin B12.

«No living chemists have had a greater impact on the 
field of complex natural products than Professors 
Corey and Eschenmoser », it was stated.

Elias James Corey (born 1928) was the first to syn­
thesize the major representatives of the two classes of 
natural products, the prostaglandins and the leuko­
trienes. The basic strategies which he set are still those 
followed in current research programs. The great ad­
vances made on the biology of these important sub­
stances would not have been possible without his work. 
His continued efforts in the leukotriene field have revo­
lutionized our knowledge of the molecular basis of 
inflammation, immunology, and other areas of medi­
cine. There is scarcely a laboratory involved in complex 
organic synthesis which does not use one of Corey’s 
reagents, diimides, sulfonium ylides, and organometal- 
lics on a daily basis. The present wide use in organic 
synthesis of the many organometallic reagents first in­
troduced by him is indicative of his remarkable vision 
in the field of synthesis. Very important has been 
Corey’s influence in teaching organic chemists to think 
in novel ways about synthesis. An example of his inno­
vative approaches is his introduction of the concept of 
retrosynthesis which lent itself well to translation into 
computer language. His pioneering work has laid the 
foundation for computer-assisted synthesis.

Albert Eschenmoser (born 1925) has shown a 
remarkably keen insight into the stereochemistry and 
mechanisms of the reactions used in his synthetic stu­
dies. His most spectacular successes have been in the 
Vitamin B12 field. He achieved a total synthesis of this 
compound that was completed in collaboration with 
R. B. Woodward and at the same time also developed 
another novel approach leading to a second synthesis 
of Vitamin B12. Later his interest in this system has led 
him to formulate new ideas concerning the mode of 
formation of Vitamin B12 and other tetrapyrrolic pig­
ments, the «key molecules of life», in pre-biotic times.

Ernennungen

Max Dobler, Dr., Privatdozent für Röntgen-Struk­
turanalyse biologisch wichtiger Substanzen an der 
ETH Zürich, wurde zum Titularprofessor befördert.

Professor Peter Zahler 
zum 60. Geburtstag

Am 24. Dezember 1985 feierte Prof. Dr. Peter Zah­
ler, Ordinarius für Biochemie an der Universität Bern, 
seinen 60. Geburtstag. Diese Wegmarke mag Anlass zu 
einem kurzen Rück- und Ausblick auf das vielseitige 
Wirken das Jubilars sein.

Peter Zahler ist von Anbeginn seines Werdegangs 
der Humanbiochemie verpflichtet gewesen. Nach Ab­
schluss des Chemiestudiums an der hiesigen Universi­
tät mit dem Doktorat im Jahre 1953 war er zunächst 
am Schweizerischen Serum- und Impfinstitut tätig. Ziel 
seiner Arbeiten war hier die Gewinnung stabiler Im­
munpräparate, wie sie benötigt werden, wenn Impfun­
gen erfolgreich und gefahrlos sein sollen. Daneben 
oblagen ihm die Neu-Örganisation der Produktion und 
die Schaffung einer Kontrollabteilung, verbunden mit 
der Einführung zeitgemässer Qualitätsnormen. Leben­
diges Interesse mehr an Forschungsaufgaben als an 
kommerziellen Gesichtspunkten hat wohl wesentlich 
dazu beigetragen, dass er 1962 zum Schweizerischen 
Roten Kreuz (SRK) hinüberwechselte und sich dort als 
Leiter einer Forschungsgruppe die Erforschung von 
Aufbau und Funktion der Zellmembran der roten 
Blutkörperchen zum Ziel setzte. Der Umstand, dass 
seine Arbeitsgruppe am Theodor-Kocher-Institut un­
tergebracht war, brachte ihn in engen Kontakt mit dem 
Forschungs- und Lehrbetrieb der Universität. Wäh­
rend eines einjährigen Aufenthalts an der Harvard Me­
dical School in Boston/USA wendete er als einer der 
ersten die Methode der optischen Bestimmung des Cir­
culardichroismus an, um Aufschlüsse über die räumli­
che Form von Proteinmolekülen der Zellmembran zu



INFORMATION __ ________________ 33
CHIMIA 40 (1986) Nr. 1 (Januar)

erhalten. Damit war er an der Ermittlung von Sekun­
därstrukturen in Membranproteinen grundlegend be­
teiligt. Die Ernennung zum Honorarprofessor in Bern 
und ein Lehrauftrag für spezielle Kapitel der Bioche­
mie an der Philosophisch-naturwissenschaftlichen Fa­
kultät liessen nun auch Peter Zahlers didaktische Fä­
higkeiten voll zum Zuge kommen. Als es 1974 galt, die 
im neuen Studienplan des Faches Chemie vorgesehene 
Diplomrichtung Biochemie in die Tat umzusetzen, 
wurde Peter Zahler unter gleichzeitiger Beförderung 
zum Ordinarius mit dieser Aufgabe betraut. Als 1975 
das Institut für Biochemie als Träger dieses Lehr- und 
Forschungsauftrages geschaffen wurde, berief ihn der 
Regierungsrat als ersten Direktor dieses Instituts. Auf­
gabe des neuen Leiters waren - zunächst mit räumlich 
dezentralisierten Arbeitsgruppen und ab 1977 im neuen 
Gebäude an der Freiestrasse - die Organisation des 
neuen Instituts und die Erarbeitung und Realisierung 
eines Ausbildungsplans für die Studienrichtung Bio­
chemie.

Unterdessen nahm die wissenschaftliche Arbeit über 
den Aufbau und die Funktion biologischer Membra­
nen ihren erfolgreichen Fortgang: Neu-Entwicklungen 
von Solubilisations- und Rekonstitutionsmethoden be­
reiteten die Basis für vielseitige attraktive Forschungs­
projekte. Ausgehend von der Frage nach der Bedeu­
tung der in der Zellmembran enthaltenen lipidspalten­
den Enzyme, ist es Peter Zahler und seinen Mitarbei­
tern gelungen, aus Schaf-Erythrozyten eine membran­
gebundene Phospholipase zu isolieren und zu charakte­
risieren. Damit bot sich ein Zugang zur Erforschung 
von Enzymen, die durch Hydrolyse von Membranlipi­
den Arachidonsäure freisetzen. Daraus entstehen in 
mehrstufigen Folgereaktionen hochwirksame Stoffe 
wie Prostaglandine, Thromboxane und Leukotriene. 
Auf der Kenntnis dieser Vorgänge und der langjähri­
gen Erfahrung im Umgang mit biologischen Membra­
nen aufbauend, befasst sich Zahlers Arbeitsgruppe 
heute mit der Aufklärung der molekularen Vorgänge 
bei der Signalübermittlung durch Zellmembranen.

Nebst intensiver Forschertätigkeit sind für Peter 
Zahler auch die breitgefächerte Ausbildung der Stu­
denten und die kritische Auseinandersetzung mit fach­
übergreifenden Zeitfragen ein stetes Anliegen. So hat er 
schon 1975 zur Schaffung der «Interfakultären Bioche­
mie», eines Zusammenschlusses des Biochemischen, 
des Medizinisch-chemischen und des Theodor-Kocher- 
Instituts zur Koordination von Lehrangebot und For­
schung, massgebend beigetragen. Besonderes Ver­
dienst kommt ihm um die fächerverbindenden Veran­
staltungen des Collegium generale zu. In dessen Rah­
men fand im Wintersemester 82/83 unter Peter Zahlers 
Leitung der Zyklus «Selbstorganisation der Materie» 
statt. Als Krönung seiner bisherigen Karriere ist ihm 
für das laufende akademische Jahr das Amt des De­
kans der Philosophisch-naturwissenschaftlichen Fa­
kultät übertragen worden.

Dass sich Können und Interesse des Jubilars auch 
auf ausseruniversitäre Bereiche erstrecken, ist kein Ge­
heimnis: Als aktiver Gemeindepolitiker präsidierte er 
im Jahre 1979 als höchster Könizer den Grossen Ge­
meinderat. Seine auffallend sportliche Erscheinung 
lässt den erfahrenen und unvermindert begeisterten, 
aktiven Alpinisten erkennen. Seinen musischen Nei­
gungen huldigt er als begabter Bratschist im Quartett 
für Kammermusik. Gelegentlich greift er aber auch 
zum Schwyzerörgeli. Studenten, Mitarbeiter und Kol­
legen des Instituts wünschen Peter Zahler in allen Be­
reichen noch viele Jahre erfolgreichen Wirkens.

Waldemar Eichenberger

Geburtstage

Theodor A. Bürge, Chemiker HTL, Vizedirektor, 
Sika AG, Zürich, Mitglied des SCV, feiert am 03.02.86 
den 60. Geburtstag.

Max Cruchaud, Dr. rer. nat., Thun, Mitglied des 
SCV, feiert am 15.02.86 den 75. Geburtstag.

Pierre Jordan. Dr., Titularprofessor und Privatdo­
zent für Radiochemie an der ETH Zürich, feiert am 
27.02.86 den 65. Geburtstag.

Carl Martius, Dr., Prof, an der ETH Zürich im Ru­
hestand, Meilen, feiert am 01.03.86 den 80. Geburtstag.

Ernst Oltay, Dr. rer. nat., Prof, für Chemische Tech­
nologie organischer Stoffe an der Universität Linz 
(Österreich), feiert am 13.02.86 den 60. Geburtstag.

Silvia di Carlo Nobile, Dr. chem., Dee Why (Austra­
lien), Mitglied des SCV, feiert am 19.02.86 den 70. Ge­
burtstag.

Karl G. Scheibli, Dr. sc. techn., Prokurist, Ciba- 
Geigy AG, Basel, Mitglied des SCV, feiert am 02.03.86 
den 60. Geburtstag.

Willy G. Stoll, Dr. Ing. Chem., Dr. h.c., Bottmingen, 
Mitglied des SCV, feiert am 25.02.86 den 75. Geburts­
tag.

Werner Weber, Dr. sc. nat., Prof, an der Hochschule 
St. Gallen (EMPA) im Ruhestand, Mitglied des SCV, 
feiert am 06.03.86 den 75. Geburtstag.

Mitteilungen der
Polymer-Gruppe der Schweiz 
(PGS)

Frühjahrstagung 1986 
in Basel

Am 4. Februar 1986 wird die PGS-Frühjahrstagung 
im Institut für Organische Chemie der Universität Ba­
sel, St. Johanns-Ring 19, stattfinden. Das Programm ist 
in zwei Themenblöcke gegliedert:

Vormittag: Polymerforschung an den Hochschulen 
(Vorsitz: H. Balzer)

08.40-09.00 J. Meissner (ETH Zürich)
«Forschungsprojekte der Gruppe Poly­
mer-Physik des IfP»

09.00-09.20 H. H. Kausch (ETH Lausanne)
«Crazing in Polymeren»

09.20-09.40 W. Kaiser (HTL Brugg-Windisch)
«Orientierung über Semester- und Di­
plomarbeiten in Kunststofftechnik der 
HTL Brugg-Windisch»

09.40-10.00 P. Pino (ETH Zürich) 
«Polymersynthesen»

10.00-10.40 Kaffeepause
10.40-11.00 M. Neuenschwander (Universität Bern) 

«Polymerisation von Push-Pull-Diacety- 
lenen»

11 .00-11.20 P. L. Luisi (ETH Zürich)
«Micellare makromolekulare Aggre­
gate»

11.20- 11.40 C. Quellet (Universität Basel) 
«Polymer-induzierte Umkehrgele»

11.40- 12.00 M. Mutter (Universität Basel) 
«Funktionelle Polymere und Polypep­
tide»

12 .00-12.30 Allgemeine Diskussion
12.30-14.00 Mittagspause

Nachmittag: Tätigkeiten auf den Polymergebieten in 
der Industrie
I. Verbundwerkstoffe 
(Vorsitz: H. Merz) 

14.00-14.20 H. Brintrup (Ciba-Geigy) 
14.20-14.30 H. Anderegg (Flugzeugwerke Emmen) 
14.30-14.40 W. Settele (Viscosuisse) 
14.40-15.00 Diskussion

II. Einsatzzuverlässigkeit von Polymeren 
in einem Werkstoffsystem 
(Vorsitz: W. Kaiser)

15.00-15.20 H. Merz (Landis & Gyr) 
15.20-15.30 A. Huber (Landis & Gyr) 
15.30-15.40 H. Müller (Ciba-Geigy) 
15.40-16.00 Diskussion
16.00-16.30 Kaffeepause

III. Wärme- und hitzebeständige Poly­
mere
(Vorsitz: R. Darms)

1 6.30-16.50 H.J. Schultze (Emser-Werke) 
16.50-17.00 T. Völker (Lonza)
17 .00-17.10 N. Bühler (Ciba-Geigy) 
17.10-17.30 Diskussion

Mitteilungen der
F VC/SIA-Arbeitsgruppe
Chemische Reaktionstechnik

Die Arbeitsgruppe «Chemische Reaktionstechnik» 
in der Fachgruppe für Verfahrens- und Chemieinge­
nieur-Technik (FVC) des Schweizerischen Ingenieur- 
und Architekten-Vereins (SIA) lädt ein zum Vortrag:

Prof. Dr. Hanns Hofmann (Institut für Technische
Chemie, Universität Erlangen-Nürnberg)
«Rechnergestütztes Experimentieren in der Chemi­
schen Reaktionstechnik»;
«Computer Aided Experimentation in Chemical Re­
action Engineering»

am Donnerstag, 13. Februar 1986 in Basel (deutsch) 
16.45 Ciba-Geigy, Auditorium Royal;
Vendredi, 14 février 1986 à Ecublens (en anglais) 
11.00 ETH Lausanne, Departement de Chimie, Audi­

toire: CH B 30

Voranzeige/Préavis: 17.4. (Basel)/18.4. (Ecublens)
Prof. Dr. Rudolf Steiner (Verfahrenstechnik, 
Hoechst AG)
«Feinreinigung von Produkten durch Ultrafiltration 
und Schmelzkristallisation»

• Kontakt: Dr. W. Regenass, Ciba-Geigy AG, 
K-1370B.310, 4002 Basel, Tel.: (061) 362233;
Prof. Dr. A. Renken, EPFL, Institut de Génie
Chimique, 1015 Ecublens, Tel.: (021) 4731 81

Mitteilungen der
Schweizerischen Akademie der 
Technischen Wissenschaften 
(SATW)

Abgeordnetenversammlung 1986

Am 21. März 1986 wird die SATW-Abgeordneten- 
versammlung von 09.45 bis ca. 13.00 Uhr im Kursaal 
Bern, Schänzlistrasse 71-77, durchgeführt. Die Tagung 
und das anschliessende gemeinsame Mittagessen fin­
den im Leuchtersaal statt.

Jahrestagung 1986

Die SATW veranstaltet am 24. Oktober 1986 an der 
ETH Zürich erstmals eine Jahrestagung mit dem provi­
sorischen Generalthema «Zugang zum Computer - 
eine kulturelle und wirtschaftliche Notwendigkeit». 
Der Wissenschaftliche Beirat ist mit der Präzisierung 
der Vorschläge für die Veranstaltung beauftragt wor­
den.

Förderung der Biotechnologie?

Eine Studie über förderungswürdige Gebiete in der 
Biotechnologie hat der Schweizerische Koordinations­
ausschuss für Biotechnologie (SKB) im Auftrag der 
SATW durchgeführt. Der nun vorliegende Bericht 
nennt als Förderungsschwerpunkte die Umweltbio­
technologie, die Biotechnologie in der Landwirtschaft 
und in der Lebensmittelherstellung. Die Forschungs­
förderung sollte auf mittel- bis langfristige Ziel­
setzungen ausgerichtet sein und sich positiv auf die 
Qualität der Lehre auswirken.

In folgenden Teilgebieten erachtet der SKB eine ver­
stärkte Förderung als besonders notwendig:
- Einbeziehung der Biotechnologie in die Entsorgung; 
- Entwicklung von Methoden für die Züchtung von

Säugetierzellen;
- Regulation von Produktbildung in heterologen Ex­

pressionssystemen;
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— Biokatalyse durch Proteindesign;
- Isolierung biotechisch erzeugter Produkte (insbeson­

dere Proteinreinigung).

Hochschulreife ohne technische Bildung?

Von der Jahrestagung 1985 «Hochschulreife ohne 
technische Bildung?» der Konferenz Schweizerischer 
Gymnasialrektoren in Zug (15. Mai 1985) sind der 
SATW-Pressestelle die Resultate der Gruppenarbeit 
zugestellt worden. Interessenten wenden sich bitte an 
Tel.: (01) 2564243.

ESPRIT-Tagung 1985

Eine Zusammenfassung der Beiträge von J. M. Ca- 
diou, A. Danzin und U. Hochstrasser zu der von der 
SATW Ende September 1985 veranstalteten ESPRIT­
Tagung ist von Dr. A. Roth verfasst worden. Diese 
Schrift kann von der Pressestelle der SATW, Postfach, 
CH-8034 Zürich, bezogen werden.

Stipendien

Die SATW bietet ein Studien- und Forschungssti­
pendium für Japan (Dauer 1 Jahr) in der Zeit 1986­
1987 an. Vorausgesetzt werden:
- Abschluss als Ingenieur oder Chemiker;
- Mindestens 2 Jahre Praxis nach Studienabschluss;
- Schweizerisches Bürgerrecht oder Niederlassung;
- Maximalalter beim Bezug des Stipendiums 35 Jahre.

Das Stipendium soll dem Kandidaten ermöglichen, 
seine beruflichen und wissenschaftlichen Fähigkeiten 
in Japan zu vervollständigen. Die Höhe des Stipen­
diums wird es dem Bezieher erlauben, sich voll der 
Forschung oder der Entwicklung zuzuwenden. Auch 
den für einen Familienunterhalt erforderlichen Ausga­
ben wird Rechnung getragen.
• Bewerbungen sind bis zum 18. März 1986 an die 
SATW, Seefeldstrasse 301, Postfach, 8034 Zürich zu 
richten (Formulare erhältlich).

Die Schweizerische Zentralstelle für Hochschulwe­
sen hat ein Auslandstipendium für das Akademische 
Jahr 1986-1987 in Israel ausgeschrieben.
• Kontakt und Bewerbungsformulare: Sophien- 

strasse 2, CH-8032 Zürich.

16.30 Kurt Wüthrich (ETHZ)
«Two-dimensional Fourier Transform NMR 
with Biological Macromolecules»

• Kontakt: Dr. E. Sundt, Sekretär der SCG
Firmenich S.A.
Case Postale 239
1211 Genève 8

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

Neue Mitglieder

Anwander Alberto, Dr. rer. nat. (Université de Neu­
châtel), Rue Edmond-de-Reynier 8, 2000 Neuchâtel.

Bernhard Werner, Dr. rer. nat. (Université de Fri­
bourg), Aarestrasse 12, 2555 Brügg.

Braun André, Privatdozent, Dr. phil. (Universität 
Basel), Epis d’Or 17, 1053 Cugy.

Entschel Roland, Dr. chem. (Universität Basel), Har­
zerweg 3, 4123 Allschwil.

Haag Andreas, Dr. phil. II (Universität Zürich), Fäl­
landenstrasse 9, 8600 Dübendorf.

Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Industrial Handling 86:
In Ruhe das Neueste erfahren

Keller Walter, Prof., Dr. sc. nat. (ETH Zürich), 
Kreuzbühlstrasse 10, 8600 Dübendorf.

Meyer Charles, Dr. chem. (Universität Basel), Schil­
lerstrasse 16,4127 Birsfelden.

Obrecht Jean-Pierre, Dr. sc. nat. (ETH Zürich), Li­
lienweg 2, 8952 Schlieren.

Ohloff Günther, Dr. rer. nat., Dipl.-Chem. (Techni­
sche Universität Dresden), 13, ch. de la Chapelle, 1233 
Bernex.

Pasquier Cecile, Dipl. Chem. (Université de Fri­
bourg), Perolles 93, 1700 Fribourg.

Pfenninger Emil, Dr. sc. techn. (ETH Zürich), Schö­
nenbuchstrasse 92, 4123 Allschwil.

Prelog Vladimir, Prof. Dr. (Tschechische Technische 
Hochschule Prag), Bellaria 33, 8002 Zürich.

Primas Hans, Prof. (ETH Zürich), Kusenstrasse 21, 
8700 Küsnacht.

Romann Andres, Chemiker HTL (Ingenieurschule 
Winterthur), Unterburg 67, 8158 Regensberg.

Schläpfer Carl-Wilhelm, Ass. Prof., Dr. (ETH Zü­
rich), Schützenweidweg 22, 3186 Düdingen.

Schreiber Jakob, Dr. sc. techn., Dipl. Ing. Chem. 
(ETH Zürich), Lindenstrasse 23, 8953 Dietikon.

Sigel Helmut, Prof., Dr. phil. (Universität Basel), 
Bruckackerstrasse 5,4105 Biel-Benken.

Sundt Erling, Dr. sc. techn. (ETH Zürich), 12, ch.
Tour-de-Pinchat, 1234 Vessy. '

Wuthier Urs, Dipl. Chem. (ETH Zürich), Salstrasse 
27, 8400 Winterthur.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Statu­
ten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SCV zu 
richten.

Mitteilungen der
Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft (SCG)

Frühjahrsversammlung 1986 
in Lausanne

Am 14. März 1986 wird die SCG-Frühjahrsver- 
sammlung im Auditorium 6, Gebäude «Centre Est», 
der ETHL-Ecublens stattfinden. Das Programm ent­
hält im wissenschaftlichen Teil mit dem Generalthema 
«Fourier Transformation in Chemistry» fünf Vor­
träge:
10.00 Alan G. Marshall (Ohio State University) 

«Transformation Methods in Chemistry»
11.30 David Sayre (IBM Thomas J. Watson Research 

Center)
«The Imaging of Complex Nanostructures, with 
Emphasis on the Natural State»

12.45 Jack D. Dunitz (ETHZ)
«The Imaging of Atomic Density Distributions 
in Crystals»

15.30 Richard R. Ernst (ETHZ)
«Principles of one- and two-dimensional Fou­
rier Transform NMR»

Unter diesem Motto will Honeywell, Abteilung Mi­
cro, das Neueste auf dem Gebiet der Sensorik zeigen. 
Eine «Oase der Ruhe» erwartet also den Standbesu­
cher auf der Internationalen Fachmesse vom 3. bis 
8. Februar 1986 in Zürich, wo er mit viel Bewährtem 
und einigen Neuheiten bekannt gemacht wird.

Als ein Beispiel sei die neue optische Kamera der 
Serie HVS 200 (Bild) genannt. Mit dieser Kamera kön­
nen Kanten, Durchmesser und auch Distanzen mit ei­
ner Genauigkeit bis zu 5-10 2 mm gemessen werden. 
Die optischen Linsen sind austauschbar und eröffnen 
so eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. Die 
Kamera ist äusserst einfach zu bedienen, denn alle 
wichtigen Informationen wie Focusbereich, Abtastfre­
quenz, Lage des Objektes etc. werden mittels LED an­
gezeigt. Die Ausgänge sind wahlweise als Transistor-

schaltausgänge (100 mA), Analogsignal (0-5 VDC 
oder 4-20 mA) oder auch RS232 bzw. RS422 kompati­
bel lieferbar.

Neben weiteren optischen Bauelementen findet man 
auf dem Stand von Honeywell auch Druck-, Tempera­
tur-, Halleffekt-, Strom-, Luftstrom- und Füllstand­
Sensoren, sowie den ganzen grossen Bereich der induk­
tiven Annäherungsschalter. Eine breite Palette, die ein 
Verweilen lohnt: Stand Nr. 107, Halle 1, an der «Indu­
strial Handling 86».

► Honeywell AG, Dolderstrasse 16, CH-8030 Zürich, 
Tel.: (01) 25681 11, Telex: 816420.

Leserdienst 51
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Ion-Chromatography Seminar

Date: 6th February 1986
Place: Hotel «Drei Könige», Blumenrain 8,

CH-4001 Basel
Title: «Advanced Technics in Ion-Chromatogra­

phy»
Contents: - Review of ILC;

- Latest advances of ILC with different de­
tection opportunities (UV, RI, conducti­
vity, electrochemical detection);

- Guidelines for: Sample preparation, sol­
vent and column selection, detector selec­
tion.

Speaker: Frank Smith, European application specia­
list of Millipore-Waters, author of the 
book: «The practice of Ion Chromatogra­
phy», Wiley.

Program:
09.00 Seminar and discussion
1 2.30 Lunch (offered by Brechbühler AG)
1 4.00 Discussion and practical application with

the Waters Ion Liquid Chromatography 
System
Open end

► Inscription: Brechbühler AG, Steinwiesenstrasse 3, 
CH-8952 Schlieren, Tel.: (01)7304825.
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Toxic Substances Control Act -
Text Submissions

Previously unpublished health and safety studies on 
1232 chemical substances are now available through 
the Chemical Information System (CIS).

These studies were submitted to the U.S. Environ­
mental Protection Agency (EPA) by chemical manu­
facturers, processers, and importers under the terms of 
the Toxic Substances Control Act (TSCA). The EPA 
has been authorized to disseminate any study not 
deemed confidential, but no practical means of identi­
fying the content of these submissions or of obtaining 
copies of them has previously existed.

TSCATS, a new CIS database, (TSCA Test Submis­
sions) eliminates these problems. It comprises 1559 
non-confidential submissions to the EPA including 
5161 citations for 1232 chemical substances. This data­
base enables the user to identify studies of interest by a 
variety of means, for example, by chemical name, CAS 
registry number, or name of submitter.

Microfiche copies of these studies are also available 
individually or as a set from CIS Inc.

For further information, please contact:

► Dr. L.W. Boyle, CIS European User Support, 
Fraser Williams (Scientific Systems) Ltd., London 
House, London Road South, Poynton, Cheshire 
SK12 1YP, Tel.: Poynton (0625) 871126.
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Neue Fertigschichten für DC und HPTLC

Wasserbenetzbare Reversed-Phase-Fertigschichten: 
Die in der Dünnschichtchromatographie (DC) schon 
seit geraumer Zeit verwendete, hydrophob modifizierte 
Fertigschicht (DC-Fertigplatte Kieselgel 60 silanisiert) 
und auch die häufig verwendeten Dünnschichten mit 
einer Imprägnierung mit unpolaren, flüssigen stationä­
ren Phasen konnten den Erfordernissen der Trennun­
gen, insbesondere ausgeprägt polarer Verbindungen, 
oft nicht gerecht werden. Zur Chromatographie sol­
cher Verbindungen werden im allgemeinen Fliessmittel 
oder Fliessmittelgemische mit stärkerer Polarität benö­
tigt. Die Polaritätseinstellung erfolgt hierbei normaler­
weise durch Zumischen von Wasser zu einer oder meh­
reren organischen Lösungsmittelkomponenten. Auf­
grund ihrer hydrophoben Oberflächeneigenschaften 
werden die angeführten modifizierten oder imprägnier­
ten Dünnschichten von Fliessmitteln mit hohem Was­
sergehalt nicht mehr benetzt. Unter diesen Vorausset-

zungen ist aber eine Dünnschichtchromatographie 
nicht mehr möglich.

Um bezüglich der Fliessmittelzusammensetzung in 
diesem Zusammenhang keinerlei Beschränkungen un­
terworfen zu sein, wurden Reversed-Phase-Fertig- 
schichten entwickelt, die neben ihren hydrophoben Ei­
genschaften noch eine gewisse Resthydrophilie aufwei­
sen. Diese selbst noct mit reinem Wasser benetzbaren 
DC-Fertigplatten sind in einer Octyl-(RP-8)- und in 
einer Octadecyl-(RP-' 8)-Version verfügbar.

HPTLC-Fertigplatlen CN: Als Ergänzung der inzwi­
schen viel verwendeten Reversed-Phase-Fertigschich- 
ten mit chemisch an die Kieselgeloberfläche gebunde­
nen Alkylketten, bietet E. Merck neben den HPTLC- 
NH2-Schichten nun t ach HPTLC-CNF254s an. Diese 
mittelpolare Schicht mit hydrophilem Charakter ent­
hält eine mit y-Cyanp -opylgruppen abgedeckte Kiesel­
geloberfläche.

► E. Merck (Schweiz) AG, Reagenzien,
Fröbelstrasse 22, CH-8029 Zürich, Tel.: (01) 55 92 33.
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Mit «Infratrace» verbrennt sich keiner 
die Finger

Die berührungslos arbeitenden «Infratrace»-Digi- 
tal-Thermometer von Endress + Hauser finden zahlrei­
che Anwendungen in Industrie und im HLK-Bereich. 
Die Geräte überzeugen durch hohe Genauigkeit und 
ein günstiges Preis-Leistungs-Verhältnis.

Die handlichen, robusten Instrumente wiegen ledig­
lich 1250 Gramm. Je lach Typ reicht der Messbereich 
von 0°C bis maximal 2000°C. Die Auflösung beträgt 
1 °C, die Genauigkeit über den ganzen Temperaturbe­
reich ungefähr ±0.4 “X.

Der Emissionsfaktor des Messgutes kann mittels Po­
tentiometer eingestellt werden. Bei den Gerätetypen 
KM 1000 und KM 2000 können Mittel-, Letzt- und 
Spitzenwert durch Tastendruck gespeichert werden. 
Alle «Infratrace»-Ger ite verfügen über einen Analog­
Ausgang (1 mV/°C).

Die Typenvariante KM 801 berücksichtigt speziell 
die Erfordernisse des HLK-Sektors. Wahlweise kann 
entweder die Temperatur in °C oder die Wärmeab­
strahlung in W/m2 gemessen werden.

Messgerät inklusive Netzadapter, Verbindungskabel 
und Batterien sind ir einem praktischen Instrumen­
tenkoffer untergebraclit.

► Endress + Hauser, Sternenhofstrasse 21, 
CH4L53 Reinach, Tel.: (061) 7615 00.
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Weltpremiere:
Flügelradanemometer Mini-Air® mit 
auswechselbarem Kopfteil

Einmal mehr stellt die auf Strömungs-, Feindruck- 
und Meteomessungen spezialisierte Firma Schiitknecht 
eine revolutionäre Entwicklung in der Flügelradane- 
mometrie vor: Einen Messfühler mit in Sekunden­
schnelle auswechselbarem Kopfteil!

Nicht selten passiert es, dass die Strömung den Mess­
bereich des Gerätes überschreitet oder dass während 
einer Messreihe das Flügelrad versagt. Dies bedeutete 
bisher Messungsabbruch, Reparaturzeit, Umtriebe, 
hohe Kosten für einen Ersatzfühler. Damit ist es nun 
endgültig vorbei: Defektes Kopfteil einfach «abzie­
hen» und ein neues, im Winkkanal geeichtes - wahl­
weise mit doppeltem Messbereich ausgestattetes - 
Kopfteil «aufschnappen» und sofort weitermessen.

Das Herz eines jeden Anemometers ist der Messfüh­
ler. Auch die schönste Elektronik kann einen schlech­
ten Fühler nicht verbessern. Deshalb ist diese neue 
Stromlinien-Fühlerform im Windkanal entwickelt 
worden. Sie ist aerodynamisch optimal geformt, bis 
± 30 Grad richtungsunabhängig und hat verschmut­
zungsgeschützte, abgedeckte Präzisionslager - und 
eben: Das Kopfteil ist in sekundenschnelle auswechsel­
bar. Eine exklusive Eigenschaft der Mini-Air® V- und 
Mini-Air® VI-Gerätereihe.

► Schiitknecht Messtechnik AG, Industriegebiet, 
CH-8625 Gossau, Tel.: (01) 935 2121, Telex: 875 759.

Leserdienst 56

Universal-pH-Meter

Orion Research lanciert das Modell SA520, ein neu 
konzipiertes Universal-pH-Meter für das Laborato­
rium, zu einem erstaunlich günstigen Preis.

Die automatische Eichung erkennt selbständig den 
entsprechenden Puffer und eicht präzise auf den ent­
sprechenden temperatur-korrigierten Wert. Das neue 
Gerät misst pH/mV sowie Temperatur und wurde als 
zuverlässiges «Arbeitspferd» für Routinemessungen in 
den verschiedensten Laborbereichen konzipiert. Zu 
diesem Zweck ist das Gerät mit spritzwasserdichten 
Bedienungselementen ausgerüstet. Sicherheit und ein­
fache Handhabung haben Vorrang. Eichung und Mes­
sung erfolgen über eine einfache und verstellsichere 
Drucktastenbedienung.

Je nach Bedarf kann die Auflösung 0.1 oder 0.01 pH 
gewählt werden. Der Benützer kann die Temperatur 
manuell oder mit dem ATC automatisch kompensie­
ren. Zur Aufzeichnung der Messwerte steht ein Schrei­
berausgang zur Verfügung. Das pH-Meter SA520
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kann auch anderweitig eingesetzt werden: Für Redox- 
Titrationen z. B. mit einer entsprechenden Elektrode 
mit Messbereich «mV» oder für Karl-Fischer-Titratio­
nen über den entsprechenden KF-Ausgang. Die Viel­
seitigkeit des Geräts wird durch wahlweisen Netz- oder 
Batteriebetrieb ergänzt.

Wegen seines geringen Platzbedarfs passt das SA520 
auf jeden Labortisch. Die Komplett-Version, Kat.- 
Nr.052001, enthält zum Preis von sFr. 1400.- alles 
notwendige Zubehör wie pH-Elektrode, ATC-Fühler, 
Elektrodenständer und Netzadapter.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, 
CH-8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 78 58, Telex: 57829 
ional.
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Gaswäscher zum Eliminieren saurer 
Komponenten aus Reaktorabgasen

Bei vielen chemischen Reaktionen entstehen als un­
erwünschte Nebenprodukte saure Gase wie z.B. HCl 
oder SO2, die vor dem Ablassen in die Atmosphäre 
entfernt werden müssen. Der Sulzer-Gleichstrom-Gas­
wäscher ist für diese Aufgabe besonders geeignet: Die 
Natronlaugelösung wird mittels der im Gleichstrom­
Gaswäscher eingebauten Sulzer-Mischelemente mit 
dem Gas in intensiven Kontakt gebracht. Die spezifi­
sche Phasengrenzfläche ist somit entlang des ganzen 
Wäschers gross. Hohe Geschwindigkeiten sorgen für 
einen effizienten Stofftransport und ermöglichen eine

kompakte Bauweise mit geringem Druckabfall. Beson­
ders hervorzuheben ist die Unabhängigkeit der Absor­
berleistung von der Gasgeschwindigkeit in weiten Be­
reichen, so dass auch bei schwankenden Gaslasten ein 
sicherer Betrieb gewährleistet ist. Die Wahl des hori­
zontalen oder vertikalen Einbaus ermöglicht die An­
passung des Sulzer-Gleichstrom-Gaswäschers an jegli­
che Platzverhältnisse. Ausserdem kann der Wäscher je 
nach vorhandenem Vordruck für kleine bis sehr grosse 
Gasgeschwindigkeiten ausgelegt werden. Attraktiv ist 
■der Einsatz zur kostengünstigen Nachrüstung einer be­
reits bestehenden, aber überlasteten Kolonne, wo der 
Wäscher direkt in die Rohrgasleitung integriert wird. 
Auf Wunsch werden aber auch komplette, anschluss­
fertige Absorber geliefert. Der Sulzer-Gleichstrom­
Gaswäscher wird in verschiedenen Metallen oder 
Kunststoffen geliefert, so dass auch hartnäckige Kor­
rosionsprobleme gelöst werden können.

► Sulzer, CH-8401 Winterthur, Tel.: (052) 8140 70, 
Telex: 896 06011.
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Für rationelle Montage: 
Dübelrohrschelle aus modifiziertem 
Polyamid 6

Für die Aufputz-Installation von Elektroleitungen, 
Wasser- und Heizungsrohren hat die österreichische 
Firma Ludwig Schnabl in A-3133 Traismauer ein neues 
Steckschellensystem entwickelt, das die bisherigen drei 
Elemente - Dübel, Schraube und Schelle - durch ein 
einziges Kunststoffteil, die «schraublose Steckschelle», 
ersetzt. Dies ermöglicht eine wesentlich rationellere 
Montage bei erheblich geringerem Materialaufwand. 
Die Dübelrohrschellen werden aus ®Durethan BC 30, 
einem polymermodifizierten Polyamid 6 der Bayer AG, 
hergestellt.

Die Vorteile des neuentwickelten Schellensystems 
sind, da Dübel und Schraube entfallen, neben geringe­
rem Materialaufwand und vereinfachter Lagerhaltung 
vor allem die schnellere und damit kostengünstigere 
Montage. Gegenüber der herkömmlichen Installa­
tionsmethode wird mindestens die dreifache Verlegelei­
stung erreicht.

Das Material für die Rohrhalterungen muss sowohl 
die Anforderungen eines Dübels als auch die einer 
Klemmklaue erfüllen. Durethan BC 30 zeichnet sich 
vor allem durch die hier geforderte hohe Zähigkeit und 
die für das Einklipsen der Rohre in die Schellen not­
wendige Flexibilität aus.

► Bayer (Schweiz) AG, Grubenstrasse 6, Postfach, 
CH-8045 Zürich, Tel.: (0049 214) 30817 25.
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Mikro-Metallpulver: Gesamtprospekt

In einem neuen dreisprachigen Prospekt stellt Her­
aeus, Produktbereich Dickfilmtechnik, sein Standard­
Angebot an Mikro-Metallpulvern vor. Solche Pulver 
dienen zur Herstellung von leitenden Polymerpasten, 
von Elektrodenpasten für Keramikkondensatoren, von 
Elektrodenmassen für Hochleistungsbatterien, von 
Dickschichtpasten für die Hybridtechnik.

Elementweise sind 48 Standard-Mikro-Metallpulver 
auf Kupfer-, Silber-, Palladium-, Gold-, Platin- und 
Platinmetallbasis mit den wichtigsten Spezifikationen 
aufgelistet. Spezifische Oberfläche, Teilchengrösse, 
Schütt- und Klopfdichte sind bei jedem Pulver, Metall­
gehalt bei Oxiden und Legierungen vermerkt. Die Me­
thoden, nach denen die angegebenen Werte der spezifi­
schen Oberfläche und Teilchengrösse bestimmt wur­
den, sind zur eindeutigen Verständigung zwischen 
Kunden und Anbieter vermerkt. Vervollständigt wird 
der Prospekt durch allgemeine Hinweise zur Herstel­
lung der Standardpulver, zu Sonderanfertigungen und 
zur Reinheit der Pulver.

► W.C. Heraeus, Produktbereich Dickfilm, Postfach 
1553, D-6450 Hanau 1, Tel.: (06181) 35-229, Telex: 
415202-50 hu d.
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Neuer Informationsprospekt von Mettler: 
Wägen im Laboratorium

Der neue Prospekt «Analysen- und Präzisionswaa­
gen für das Labor» bietet einen umfassenden Überblick 
über das Wägen im Laboratorium. Dabei steht die 
Beschreibung verschiedener Anwendungsmöglichkei­
ten mit Mettler-Waagen im Vordergrund. Dazu sind 
die wichtigsten Bedienungsmerkmale und weitere Ei­
genschaften der einzelnen Waagentypen oder -katego­
rien kurz beschrieben.

Dem heutzutage immer wichtiger werdenden Aspekt 
der Datenkommunikation wird ebenfalls das entspre­
chende Augenmerk geschenkt. Ergänzend dazu sind 
einige Möglichkeiten zur Lösung von Aufgaben kurz 
skizziert. In der Praxis werden im Normalfall vielfach 
Standardlösungen angewendet. Daneben bleibt zu be­
rücksichtigen, dass der Kunde mittels Mettler-Daten­
kommunikationszubehörs und der entsprechenden 
Peripherie seine individuelle Lösung erarbeiten kann.

Der informative Prospekt (12 Seiten mit Farbbil­
dern) ist kostenlos erhältlich bei:

► Mettler Verkauf und Service Schweiz, Waagen und 
Instrumente, Greifenseestrasse 25, CH-8604 Volkets- 
wil, Tel.: (01) 9451616, Telex: 56170.
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Industrielles Reinigen und Entfetten

Das Reinigen und Entfetten von Teilen im Fabrika­
tionsablauf muss so rationell wie möglich erfolgen. Für 
diese Operation stehen leistungsfähige Automaten zur 
Verfügung. Die Produktelinie umfasst Anlagen für 
Kleinteile bis zum Chemikalien-Fass.

Der Betrieb der Maschinen ist unproblematisch, da 
ein biologisch abbaubarer Universalreiniger auf Lau­
genbasis verwendet wird. Zippel-Reinigungsautoma­
ten amortisieren sich durch die Rationalisierung und 
durch die Einsparung beim Reinigungsmittel innert 
kurzer Zeit.

► Prose AG, Production & Systems Engineering, 
Rheinfallstrasse 13, CH-8212 Neuhausen am Rhein­
fall, Tel.: (053) 24582, Telex: 8961 16.

Leserdienst 62
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E DI TO RI A L Am 4. Februar 1986 fand in Basel die zweite Tagung der Polymer-Gruppe der Schweiz 
(PGS) nach ihrer Gründung statt. Thema der Tagung war die Erörterung einiger Schwerpunkte 
der Polymer-Forschung und -Entwicklung in der Schweiz. Das Programm bot vormittags 
Professoren der Universitäten Basel und Bern, der Eidgenössischen Technischen Hochschulen 
Lausanne und Zürich sowie der Höheren Technischen Lehranstalt Brugg-Windisch die 
Gelegenheit zur allgemeinen Orientierung über ihre Forschungsprojekte; nachmittags 
diskutierten in der schweizerischen Industrie tätige Wissenschaftler über aktuelle Trends in der 
Kunststoffindustrie. Mehr als 70% der Mitglieder der Polymer-Gruppe meldeten sich zu der 
von Prof. Mutter (Universität Basel) vortrefflich organisierten Tagung an, das angestrebte Ziel - 
Verbesserung der Kontakte zwischen Wissenschaftlern an den Ausbildungsstätten und in der 
Industrie - wurde somit auf Anhieb erreicht. Auch in der Schweiz hat sich die Gründung einer 
interdisziplinären Gruppe von Chemikern, Physikern und Ingenieuren, die sich mit den 
theoretischen und praktischen Aspekten der Polymerwissenschaften beschäftigen, als 
zweckmässig erwiesen.

Die Polymerwissenschaften haben schon seit den zwanziger Jahren Wegbereiter an 
schweizerischen Hochschulen, zuerst Hermann Staudinger in Zürich, danach Werner Kuhn in 
Basel und Rudolf Signer in Zürich und Bern. Zur industriellen Entwicklung auf dem Gebiet der 
Kunststoffe haben grosse, mittlere und eine Vielzahl von kleinen Firmen beigetragen. Mehrere 
Verbände, in welchen diese Firmen vertreten sind, wurden gegründet, aber es gab keine 
Gesellschaft, in der Wissenschaftler und Ingenieure, die auf dem Gebiet der Polymere arbeiten, 
sich treffen konnten, um ihre spezifischen Probleme und Befunde miteinander zu diskutieren. 
Auch wenn manche von ihnen Fachgesellschaften (SCG, SPG, SCV etc.) angehörten, so konnte 
innerhalb dieser Gesellschaften doch nie die «kritische Masse» erreicht werden, um 
Polymer-Gruppen zu bilden, wie dies in grösseren Ländern (Deutschland und England) 
geschehen ist. Einzig das Makromolekulare Symposium, von Prof. Hopff (ETH Zürich) als 
Veranstaltung des Schweizerischen Chemiker-Verbandes in den sechziger Jahren organisiert und 
von Prof. Batzer (Ciba-Geigy AG) im Dreijahresrhythmus weitergeführt, brachte die 
Polymerwissenschaftler gelegentlich zusammen. Das Bedürfnis nach häufigeren Kontakten 
wuchs mit der expandierenden Kunststoffindustrie in den letzten Jahren.

In der Tat erfordert die stürmische Entwicklung der industriellen Anwendungen von 
organischen Polymeren als strukturelle und funktionelle Materialien nun auch für kleinere, 
kunststoffverarbeitende Firmen mehr wissenschaftliche Kompetenz, insbesondere im Bereich der 
Polymerphysik. Selbstverständlich nimmt dieses Erfordernis mit der Vielfalt von 
hochentwickelten Polymerspezialitäten auf dem Kunststoffmarkt zu. Die schweizerischen 
Hochschulen sind heute nicht imstande, die Zahl der zu Polymerwissenschaftlern ausgebildeten 
Chemiker, Physiker und Ingenieure rasch zu vergrössern, da einschlägige Promotionsarbeiten 
nur an den beiden Eidgenössischen Technischen Hochschulen und an zwei Universitäten (Basel 
und Bern) möglich sind und überhaupt nur an der ETH Zürich ein multidisziplinäres Institut 
für Polymere existiert. Da sich diese Situation in der nächsten Zukunft nicht ändern wird, ist die 
Kunststoffindustrie gezwungen, Polymerwissenschaftler aus dem Ausland anzuwerben sowie für 
Um- und Weiterbildung einheimischer Akademiker und Techniker zu sorgen.

Diese Situation erklärt den Erfolg der im September 1984 gegründeten Polymer-Gruppe der 
Schweiz, die bereits über 200 Mitglieder zählt - eine grosse Zahl im Vergleich mit den 
entsprechenden Gruppen in Frankreich (ca. 510 Mitglieder) und in Italien (ca, 450 Mitglieder). 
Zweck der PGS ist es, die Entwicklung der Polymerwissenschaften in der Schweiz zu 
stimulieren, enge Verbindungen zwischen den Polymerfachleuten zu schaffen und/oder zu 
festigen und nach Bedarf Diskussionstagungen sowie Workshops und Fortbildungskurse mit 
speziellen Themen zu veranstalten. Die Gruppe wird die schweizerischen Polymerwissenschaftler 
in internationalen Gremien (z.B. European Polymer Federation) vertreten und über deren 
Initiativen (europäische Forschungs- und Entwicklungsprojekte, Forschungs-Netzwerke etc.) 
direkt und rasch informieren. Wir hoffen, dass so ein Beitrag zur Förderung der Erforschung 
und Anwendung von Polymeren sowie zur erwünschten Verbesserung der interdisziplinären 
Ausbildungsmöglichkeiten in der Schweiz geleistet wird.

(Piero Pino, Professor für 
Makromolekulare Chemie, ETHZ)
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Neue Möglichkeiten zur 
Recherche von 
organisch-chemischen 
Reaktionen: 
Ein Vergleich der 
«in-house»-Datenbank- 
systeme REACCS, 
SYNLIB und ORAC

darin, die primäre Fragestellung - fast im­
mer in Form chemischer Strukturen und 
deren Umwandlungen - in die «Spra- 
che(n)» ( = Indexierung) der jeweiligen 
Quelle zu «übersetzen». Beides verlangt er­
hebliche Kenntnisse, viel Erfahrung, und 
meistens viel Zeit. Während das Vorgehen 
bei Reaktionen definierter chemischer Ver­
bindungen - z.B. Oxidation von Lano­
sterol - über den (systematischen!) Namen 
oder über die Summenformel noch relativ 
einfach ist, sind die häufigen allgemeineren 
Fragen - z. B. nach Methoden zur Reduk­
tion eines Ketons in Gegenwart eines Lac­
tons - schon schwieriger in die erforderli­
che Terminologie umzusetzen und damit 
zu suchen. Bei Fragen nach Ausbeuten, 
Reagentien, Reaktionsbedingungen (Tem­
peratur, Druck, pH-Wert), Lösungsmit­
teln, Katalysatoren lassen einen die mei­
sten Quellen im Stich. Solche Informatio­
nen sind entweder mangels entsprechender 
Register nicht direkt suchbar, obwohl im 
Prinzip vorhanden (z. B. im «Theilhei-

Engelbert Zass*  und Stefan Müller

* Korrespondenz: Dr. E. Zass, Dipl.-Chem. S. Müller 
Laboratorium für Organische Chemie 
Eidgenössische Technische Hochschule Zürich 
ETH-Zentrum, Universitätstrasse 16 
CH-8092 Zürich

In der Chemie-Dokumentation wurden in den letzten Jahren wesentliche Fortschritte durch 
die Verwendung von Computern möglich. Während frühere maschinelle Informationssy­
steme nur Spezialisten Vorbehalten waren, sind die modernen Online-Datenbanken - wie 
bisher ja auch die gedruckte Sekundär- und Tertiärliteratur - im Prinzip jedem Chemiker 
zugänglich. Voraussetzung für die breite Anwendung ist aber eine einfache Bedienung, das 
heisst vor allem die Möglichkeit, Fragen in der Sprache des Chemikers, der Strukturformel, 
ohne komplizierte Terminologie, Nomenklatur oder Computerbefehle zu stellen. Für die 
Suche nach Reaktionen war im Gegensatz zu (Sub)struktur-Recherchen das Angebot in 
diesem Sinne bisher unbefriedigend. Dies hat sich mit den hier vergleichend betrachteten 
neueren Reaktions-Datenbanksystemen REACCS, SYNLIB und ORAC grundlegend geän­
dert.

Engelbert Zass: Geboren 1950 in Porz-Urbach 
(Köln). Studium der Chemie an der Universität 
Köln 1968-71, Diplomarbeit 1972 bei Prof. Emanuel 
Vogel (Synthese überbrückter [ 14] Annulene); Pro­
motion 1977 an der Eidgenössischen Technischen 
Hochschule Zürich (ETHZ) bei Prof. Albert 
Eschenmoser (Komplexierung von Chlorophyll-De­
rivaten). 1978 Assistent, seit 1984 Oberassistent am 
Laboratorium für Organische Chemie der ETHZ 
mit Lehrauftrag für Benützung der chemischen Lite­
ratur. Arbeitsgebiet: Chemie-Information und -Do­
kumentation.

1. Einleitung
Für die Suche nach Informationen über 

organisch-chemische Reaktionen steht den 
Chemikern schon seit langem die ge­
druckte Sekundärliteratur mit Referateor­
ganen wie Chemical Abstracts (CA)[1], den 
«klassischen» Handbüchern Theilheimer’s 
Synthetic Methods of Organic Chemistry, 
Houben-Weyl: Methoden der organischen 
Chemie, Beilsteins Handbuch der Organi­
schen Chemie, und Serien wie Organic Syn­
theses, Organic Reactions, Reagentsfor Or­
ganic Synthesis (Fieser/Fieser et al.) zur 
Verfügung. Dieses Informationsangebot 
wird durch mehrbändige Werke wie z.B.

The Chemistry of Functional Groups (Patai 
et al.), Methodicum Chimicum (Korte et 
al.), Formation of C—C Bonds (Mathieu/ 
Weill-RaynaT), durch zahllose Monogra­
phien über einzelne Reagentien und Reak­
tionen, und durch spezielle Dienste für lau­
fende Information wie Journal of Synthetic 
Methods, Current Chemical Reactions oder 
die Abstracts in Synthesis ergänzt. Der Zu­
griff nach Reaktionen erfolgt hierbei in al­
len Fällen mittels gedruckter Register über 
Namen und/oder Summenformel der be­
teiligten chemischen Verbindungen oder 
allgemeiner über Schlagwörter für Verbin­
dungsklassen, Reaktionstypen und Na­
menreaktionen.

Das Problem für den Benutzer besteht 
nicht nur darin, aus diesem vielfältigen An­
gebot die für die Beantwortung seiner 
Frage erfolgversprechendsten Quellen aus­
zuwählen, sondern nicht zuletzt auch

Stefan Müller: Geboren 1959 in Berlin. Studium der 
Chemie an der Universität Köln, 1979-82, nach dem 
Vordiplom an der Eidgenössischen Technischen 
Hochschule Zürich bis zum Diplom 1983; seit 1984 
als Doktorand in der Gruppe von Prof. Dieter See­
bach am Laboratorium für Organische Chemie.
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mer»), oder sie fehlen in der Sekundärlite­
ratur ganz, wie mit bestimmten Ausnah­
men in CA[2]. Hinzu kommt, dass ge­
druckte Register eindimensional sind, d. h. 
die Suche nur jeweils nach einem (alphabe­
tisierten) Sach verhalt erlauben; die mei­
sten Fragen enthalten aber mehrere Kon­
zepte (Dimensionen) wie z. B. “Baeyer-Vil- 
liger-Oxidation mit H3PO5 unter milden 
Bedingungen”.

2. Computerunterstützte 
Reaktions-Recherchen

Eine wesentliche Verbesserung brachte 
auch für Reaktions-Recherchen131 der Ein­
satz von Computern™. Heute stehen die 
zwei wichtigsten Sekundärpublikationen 
für Reaktionen in maschinenlesbarer 
Form als öffentlich online (d.h. interaktiv) 
abfragbare Datenbanken zur Verfügung, 
nämlich CA als CA SEARCH und CRDS 
(Chemical Reaction Documentation Service 
von DERWENT = “Theilheimer” + “J. 
Synth. Meth.”). Eine “Beilstein”-Online- 
Datenbank ist in Entwicklung151. In sol­
chen (Literatur-)Datenbanken, deren In­
halt praktisch mit der gedruckten Version 
übereinstimmt, ist der Zugriff zur Infor­
mation wesentlich erweitert und, zumin­
dest was den Suchvorgang an sich betrifft, 
einfacher. So sind in CA SEARCH alle 
Begriffe aus dem Titel und den Register­
eintragungen (und nicht wie im gedruckten 
Register nur die “Index Headings”) zu 
Verbindungen, Verbindungsklassen, Na­
menreaktionen etc. direkt suchbar. Wichti­
ger noch ist die Möglichkeit zur mehrdi­
mensionalen Recherche durch Verknüp­
fung mehrerer Schlagwörter (Konzepte) 
und deren Synonyme z. B. mit logischen 
Operatoren (AND, OR, NOT), mit denen 
sich Begriffe im inhaltlichen Zusammen­
hang suchen lassen™. Die in vielen Fällen 
für Reaktions-Recherchen unzureichende 
Indexierung, z. B. in den verbindungs-ori- 
entierten CA[7], wird aber natürlich durch 
Online-Suche nicht geändert. Auch die 
«Übersetzung» der Fragestellung ist wie 
bei der Suche in gedruckten Quellen nach 
wie vor notwendig, wenn sie auch online 
durch Hilfsmittel und vor allem durch das 
interaktive Suchverfahren (mit direkter 
Modifizierung der Fragestellung aufgrund 
der gefundenen Resultate und relativ mü­
heloser Wiederholung der Suche) erleich­
tert wird. Für Reaktions-Recherchen in 
CRDS z. B. kann man äusser den im 
“Theilheimer” zu verwendenden Schlag­
wörtern für Verbindungsklassen Struktur­
elemente und Bindungsänderungen bei der 
Reaktion präziser durch einen aus dem 
“Ringcode”[8] entwickelten Code einge­
ben. Diese «Übersetzung» einer Struktur 
ist jedoch aufwendig und fehleranfällig; 
zudem betragen die Kosten für die Benut­
zung dieser Datenbank mit ca. 65 000 Re­
aktionen US $100 pro Anschaltstunde 
plus Gebühren für Telekommunikation!

Die bisher unbefriedigende Situation 
wird noch deutlicher, wenn man sie mit

den modernen Methoden der Struktur- 
und vor allem der Substruktur-Recherche 
vergleicht. Denn in den entsprechenden 
Online-Systemen CAS ONLINE/STN 
oder DARC werden an einem graphikfähi­
gen Terminal direkt (Sub)strukturen ein­
gegeben; Verschlüsselung und Suche in 
den z.B. mehr als 7 Millionen Strukturen 
des CAS Registry Systems übernimmt der 
Computer, die Strukturen der gefundenen 
Verbindungen erscheinen sofort auf dem 
Bildschirm, anschliessend kann noch eine 
Online-Literatur-Recherche durchgeführt 
werden™. Aufgrund dieser Erfahrungen 
und der Informationsbedürfnisse des Che­
mikers (Organikers) müsste eine moderne 
Reaktions-Datenbank unter anderem fol­
gende Voraussetzungen erfüllen: 
Inhalt:
- kritisch und repräsentativ ausgewählt;
- Strukturen für Edukte/Produkte/Re- 

agentien einschliesslich Stereochemie;
- Reaktionsbedingungen (z.B. Lösungs­

mittel, Katalysator, Temperatur, 
Druck, pH-Wert), Ausbeuten;

- allgemeine Beschreibung des Reaktions­
typs und der beteiligten Verbindungs­
klassen durch Schlagwörter, Kommen­
tar zu Anwendbarkeit, Selektivität, ge­
gebenenfalls Mechanismus;

Zugriff:
- interaktiv, einfach und benutzerfreund­

lich, d.h. vor allem direkte graphische 
Eingabe von (Sub)strukturen;

- gesamte Information suchbar, Kombi­
nation von Struktur-, Schlagwort- und 
Daten-Recherche;

- schnelle Suche auch in grösseren Daten­
beständen, sofortige Ausgabe der Resul­
tate in einer dem Chemiker vertrauten 
Darstellung;

- mit verbreiteter und nicht zu teurer 
Hardware (Rechner, Terminal) betreib­
bar.
Die Datenbanksysteme REACCS, 

SYNLIB und ORAC erfüllen grundsätz­
lich diese Bedingungen. Allen dreien ist 
die einfache Struktureingabe gemeinsam, 
die an einem graphischen (Tektronix- 
PLOTlO-kompatiblen) Terminal oder an 
einem Mikrocomputer mit hochauflösen­
dem Graphik-Bildschirm und entspre­
chender Emulations-Software mit einem 
Lichtgriffel oder durch eine mittels Ta­
statur, graphischem Tablett oder «Maus» 
bewegte Zeichenmarke (Cursor) erfolgt 
und so weitgehend das Formel-Zeichnen 
mit Papier und Bleistift simuliert. Ähnlich 
einfach und benutzerfreundlich geschieht 
auch die Steuerung des Systems: Statt wie 
bei den vorhererwähnten Literatur-Daten­
banken Befehle über die Tastatur einzuge­
ben (die man jeweils wissen, d. h. erlernen 
muss), werden dem Benutzer hier auf dem 
Bildschirm «Menus» mit Befehlen angebo­
ten, aus denen er die gewünschte Opera­
tion (Suche, Ergebnisausdruck etc.) durch 
«Aktivieren» der entsprechenden Stelle 
des Menus mit Lichtgriffel oder Cursor 
wählt.

Während die zuvor genannten Litera­
tur- und Struktur-Datenbanken bei Bezah­

lung von Benutzungsgebühren auf einem 
zentralen Rechner öffentlich online zu­
gänglich sind, werden Programme und Re­
aktions-Datenbanken dieser drei Systeme 
lokal («in-house») auf einen Minicompu­
ter - alle Systeme laufen auf DEC VAX- 
Rechnern mit dem Betriebssystem VMS - 
geladen und online abgefragt, so dass 
praktisch keine direkten benutzungsab­
hängigen Kosten entstehen. Der Unter­
schied beruht auf der Tatsache, dass diese 
Programme zur Speicherung (fir- 
men)interner Informationen entwickelt 
worden sind. Äusser Software für Aufbau 
und Abfrage interner, selbst erstellter Re­
aktions-Dateien bieten alle drei Systeme 
zusätzlich fertige Datenbanken an, was sie 
in Verbindung mit günstigen Konditionen 
für akademische Benutzer auch für Hoch­
schulen attraktiv macht. Im folgenden 
wird zuerst jedes der Systeme anhand eines 
Beispiels in seinen wesentlichen Funktio­
nen kurz vorgestellt, anschliessend wollen 
wir ihre Eigenschaften vergleichend disku­
tieren.

3. REACCS
(REaction ACCess System)

Das Programm für REACCS wurde von 
Molecular Design Ltd. unter der Leitung 
von W. T. Wipke entwickelt und erstmals 
1982 bei Eastman Kodak in USA zur Spei­
cherung firmenrelevanter Reaktionen ver­
wendet1101. REACCS ist neben dem älteren 
MACCS (Molecular ACCess System1111 für 
Struktur-Datenbanken) das Kernstück ei­
nes umfangreichen integrierten Pro­
gramm- und Datenbank-Angebots zur 
«in-house»-Speicherung und -Verarbei­
tung von Strukturen, Reaktionen, Text 
und Daten1121. Als Datenbanken für RE­
ACCS werden THEILHEIMER (zur Zeit 
Vol. 15-35, 35 000 Reaktionen mit 70 000 
Strukturen), ORGSYN («Org. Synth.», 
Vol. 1-60, 4667 Reaktionen mit 4997 
Strukturen), ein CURRENT LITERA­
TURE FILE1131 mit zur Zeit 16000 Reak­
tionen aus der Literatur von 1983-1985, 
und FCDRX (“Fine Chemicals Direc­
tory” mit 86000 Katalog-Eintragungen 
für käufliche Chemikalien als Edukte) an­
geboten1141.

Beispiel A
,0H ____ On ÖH

Eine Suche nach Epoxidierungen von 
(substituierten) Allylalkoholen (Beispiel 
A) in der THEILHEIMER-Datenbank 
läuft folgenderweise ab: Bei Verbindungs­
aufnahme mit dem Rechner («Login») 
wählt man die gewünschte Datenbank, 
und es erscheint das [MAIN]-Menu1151 auf 
dem Bildschirm, das unter anderem Be­
fehle (Optionen) für Wahl oder Wechsel 
der Datenbank und den (hier nicht interes­
sierenden) Aufbau eigener Reaktions-Da­
teien enthält (Fig. 1). Die Kopfzeile aller 
REACCS-Menus bietet die Optionen 
MAIN, BUILD, SEARCH, VIEWL,
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Fig.l. REACCS: / MAIN]-Menu mit leerem Zeichenfeld p9].

Build Search ViewL Plot Help Exit THEIL:
Reaction 27841
Molecule 39436

List 6

Clear Db ReadFile WriteFile indexUata

Find Register
Delete

Molecule Reaction
Data Current

SELECT OPTION

[W5 Main ]Euild| Search ViewL Plot Help Exit THEIL:
Current 0 ;i
On File 39438 1
List 0

AddReactant AddProduct Erasemol
Blank HighlightRxn ReplaceMo1
FindMol ReadFile SaveQuery

Draw Delete

Move Clean

Template

C N 0

H P S

F Cl Br­

other

+

Isotope

Up> Down

Either

Query Options

Fig. 2. REACCS (Beispiel A): [BUILD]-Menu (mit DRA W OPTIONS-Teilmenu) mit 
kompletter Substruktur vor Definition als Edukt mit ADDREACTANT™.

|-----------------------

E] ->
Main [Build] Search ViewL Plot Help Exit THEIL:

Current 0 1
On File 39438 1

List 8

AddReactant AddProduct Erasemol
Blank HighlightRxn ReplaceMol
FindMol ReadFile SaveQuery

Û

Draw Delete

Restore Exc1ude

Hydrogen Stereo

CHO

H P S

F Cl B r

A Other Q

Center Netcenter

Chain Ring

Any Arom

S/R D/R S/D

Draw Options

Fig.3. REACCS (Beispiel A): [BUILD]-Menu (mit QUE RY OPTIONS-Teilmenu) mit 
kompletter zweiter Substruktur vor Definition als Produkt mit ADD PRODUCT™.

PLOT zum Aufruf der entsprechenden 
Menus, HELP für Erklärungen und EXIT 
zum Verlassen des Systems. Zur Eingabe 
der Fragestellung wird - je nach verwende­
tem Terminal mit Lichtgriffel oder Cursor 
- BUILD aktiviert, worauf das in Fig. 2 
gezeigte [BUILD]-Menu erscheint. Nach 
Aktivieren von DRAW beginnt man auf 
den leeren Schirm zu zeichnen, indem man 
nacheinander Positionen von Atomen 
markiert, die dabei laufend automatisch 
durch Bindungen verknüpft werden und 
sofort auf dem Schirm erscheinen. Das so 
eingegebene Skelett besteht aus C-Atomen 
und Einfachbindungen. Zum Einzeichnen 
der Doppelbindung im Edukt von Beispiel 
A wird einfach der Zeichenvorgang über 
der Bindung wiederholt. Dann aktiviert 
man auf dem rechten Teilmenu (Fig. 2) das 
“O” und überschreibt die entsprechende 
Position in der Struktur durch Markieren. 
Zur Eingabe des H-Atoms aktiviert man 
QUERY OPTIONS, worauf das rechte 
Teilmenu ausgetauscht wird. Dieser neue 
Teil (Fig. 3) enthält spezielle Optionen zur 
Definition von Bindungen und Atomen, 
unter anderem HYDROGEN. Letztere 
wird nun aktiviert, auf die Meldung “EN­
TER NO. OF H’s:” mit der Tastatur “1” 
eingegeben und dann das O-Atom in der 
Struktur markiert. Mit DRAW OPTIONS 
wechselt man zurück ins ursprüngliche 
Menu und sieht das Formelbild in Fig. 2. 
Zum Aufbau der Reaktions-Fragestellung 
wird jetzt diese Struktur mit ADDREAC- 
TANT als Edukt definiert. Anschliessend 
wird analog die Produkt-Substruktur ent­
worfen. Dazu kann man entweder die noch 
auf dem Schirm verbliebene Edukt-Sub­
struktur modifizieren (hier Doppelbin­
dung mit DELETE in Einfachbindung 
umwandeln usw.) oder die Struktur neu 
zeichnen, oder mit TEMPLATE einen 
Speicher (File) mit «vorfabrizierten» 
Strukturelementen (Ringe, funktionelle 
Gruppen) aufrufen und daraus einen Cy­
clopropanring als «Ausgangsmaterial» 
wählen. Fig. 3 zeigt die Substruktur nach 
Definition des H-Atoms. Nach Eingabe 
dieser kompletten Produkt-Substruktur 
mit ADDPRODUCT aktiviert man nun 
SEARCH und erhält dadurch das in Fig. 4 
gezeigte [SEARCH]-Menu mit der Frage­
stellung. Durch RSS (Reaction Substruc- 
ture Search) wird der eigentlichen Such­
prozess eingeleitet, der innert ca. 0.5 Minu­
ten ein Ergebnis lieferte, das mit “[R] 5 
HITS RSS / [R] 5 HITS LIST 1” gemeldet 
wurde; die Antworten waren automatisch 
in «Liste 1» gespeichert. Zum Betrachten 
der Resultate wechselt man ins [VIEWL]- 
Menu (VIEWList), um dort mit FIRST, 
NEXT oder PREVious die gefundenen 
Reaktionen «durchzublättern», welche 
alle die Fragestellung als Substruktur ent­
halten und relevant waren. Fig. 5 zeigt eine 
der Antworten; da acyclische Struktur­
fragmente als acyclisch oder cyclisch ange­
sehen werden, ist diese auch richtig (mit 
CHAIN oder RING in [BUILD]/QUERY 
OPTIONS hätte man das vorher näher 
spezifizieren bzw. ausschliessen können).
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Exakt nur die eigentlich skizzierte Reak­
tion, d.h. die Epoxidierung von Allylalko­
hol selbst, wäre dann gefunden worden, 
wenn man statt der Reaktions-S'wZwtrwk- 
tur-Recherche mit FIND CURRENT in 
[MAIN] eine exakte Reaktions-Recherche 
(«match») durchgeführt hätte (vgl. Tabelle 
1)-

Die Fragestellung ist nach der Suche 
noch gespeichert und kann z. B. nach 
«Aufruf» auf den Schirm mit QUERY in 
[VIEWL] für eine analoge Recherche in 
ORGSYN oder CURRENT LITERA­
TURE FILE verwendet werden. Man 
kann auch in [BUILD] die Frage gegebe­
nenfalls modifizieren, z. B. indem man im 
QUERY OPTIONS-Teilmenu mit CEN­
TER bzw. NOTCENTER Bindungen defi­
niert, die an der Reaktion beteiligt sein 
müssen bzw. nicht beteiligt sein dürfen. 
Diese Einschränkung ist zur Erhöhung der 
Relevanz vor allem bei kleinen, häufigen 
Strukturfragmenten nützlich, aber auch 
nicht ungefährlich, da die Definitionen der 
reagierenden Bindungen nicht immer ganz 
eindeutig sind, und durch «Markierungs»- 
Fehler in der Datenbank relevante Zitate 
verlorengehen, wie wir in einigen Fällen 
feststellten (Faustregel: Immer minimale 
Beschreibung wählen!).

In REACCS werden also Reaktionen 
durch (Sub)strukturen für Edukt(e) und/ 
oder Produkt(e) in einer dem Chemiker ge­
läufigen und unmittelbar verständlichen 
Weise eingegeben und gesucht, wobei man 
durch Definition der reagierenden Bindun­
gen nötigenfalls noch einschränken kann. 
Die derzeitige Version 6.0 des Programms 
kann äusser auf DEC VAX-Computern 
(Betriebssystem VMS) noch auf PRIME- 
und IBM-Rechnern (unter MVS/TSO 
bzw. VM/CMS) benutzt werden; als Ter­
minals sind unter anderem DEC VT 100/ 
VT640, HP 2623A und die Tektronix 
41XX-Serie geeignet1121. Für Hochschulen 
sind REACCS-Software und CURRENT 
LITERATURE FILE gratis, wenn sie sich 
in bestimmtem Umfang an dessen Aufbau 
beteiligen. Ohne diese Verpflichtung zah­
len sie ca. 8% des kommerziellen Preises 
für die Software1161. In nächster Zeit wird 
die THEILHEIMER-Datenbank vollstän­
dig mit Vol. 7-35 zur Verfügung stehen 
(insgesamt 44000 Reaktionen); unter an­
derem ist noch die volle Integration von 
REACCS (für Reaktionen) und MACCS 
(für Strukturen) in einem System ge­
plant1’41. Eine Mikrocomputer-Version von 
REACCS wird bald verfügbar sein112-17).

4. SYNLIB
(SYNthesis LIBrary)

Dieses System ist von W. C. Still (Col­
umbia University, New York) zusammen 
mit Smith Kline & French Laboratories 
(Philadelphia) seit 1981 als eine möglichst 
einfach interaktiv abzufragende «in­
house »-Reaktions-Datenbank entwickelt 
worden1181. Unser Beispiel A kann in SYN­
LIB auf folgende Weise gesucht werden:

SELECT OPTION

Main Build IlSS'^hj viewt Flo- Help Lxxt THEIL:
R -> E MolData RxnData Ref-List

SSS Formula RSS ReadListWriteList
CurAsRgt CurAsPrd ’ DeleteL IndexList

Current 9 i
On File 27941

List 9

Fig. 4. REACCS (Beispiel A) : [SEARCH]-Menu mit vollendeter Fragestellung vor Star­
ten der Reaktions-Recherche mit RSS (reaction substructure search) p91.

R -> B
TTair, Build Learch FtWE] Plot Help Exif 1 HEIL : 

Current 1137 1 
On File 27941 
List 5

First Next Frev 
I tern List Table 
Data Query

Ref-List
ReadListWriteList
DeleteL IndexList

ITEM 1

CT ———” Qf

CIS

34119
1 STEP

1X1 
VRRIRTI 

OHS

T ITOH, ET RL, JACS, 191 p.159, 1979 
SYNTH METH, 24(149) 
SYHTH METH, 31(236)

VAHABI 
OXIDOR

UM CATALYZED OXID'N GIVES MAINLY cis-ISOMERS OF MED RING 
LCOHOLS; m-CHLOROPEROXYBEHZOIC ACID (LITREF3) GIVES 

trans-ISOMERS.MOSTLY

Fig.5. REACCS (Beispiel A): [VIEWL]-Menu mit einer der gefundenen Reaktionen 
(«Theilheimer», Vol.34, 119: Literaturzitate, Kommentar) [29).

Beim «Login» wählt man das mit dem Pro­
gramm gelieferte, zur Zeit 25 600 Reaktio­
nen aus der organisch-synthetischen Lite­
ratur enthaltende «master file» (oder eine 
selbst erstellte Reaktions-Datenbank) und 
gelangt ins [INPUT MODE]-Menu. Man 
aktiviert DRAW und zeichnet wie schon in 
Abschnitt 3 erläutert die Produkt-Sub­
struktur, wobei auch hier eine Cyclopro­
pan-Schablone (Template) zur Verfügung 
steht. Das H-Atom muss wie bei ORAC 
(vgl. Abschnitt 5) als «Heteroatom» expli­
zit eingezeichnet werden; eine Definition 
als «Attribut» wie vorher bei REACCS 
gibt es nicht. Durch Aktivieren von 0 und 
SUBS nacheinander deklariert man dann 
alle Atome als an der Reaktion direkt oder 
indirekt beteiligt (Markierung mit *, 
Fig. 6). Da SYNLIB zur Zeit nur Sub­
strukturen von Produkten suchen kann, 
eine solche Recherche allein aber vermut­

lich auch zahlreiche nicht interessierende 
Reaktionen geliefert hätte, wählten wir mit 
RXN das [REACTION MODE]-Menu, 
auf dem ein Reaktionspfeil mit der Pro­
dukt-Substrtiktur auf beiden Seiten er­
scheint. Die «Edukt-Seite» wird mit 
DRAW und DELETE entsprechend mo­
difiziert (Fig. 7), und dann kehrt man mit 
REQR (required) und RTRN (return) zum 
[INPUT MODE] zurück. Aus dieser gra­
phischen Information ermittelt das Pro­
gramm nun die in der Reaktion geknüpf- 
ten/gebrochenen Bindungen bzw. die ad- 
dierten/eliminierten Atome als «Transfor­
mations-Statistik» zur Beschreibung der 
Reaktion und Einschränkung der Suche. 
Wenn man dann aus dem [INPUT 
MODE] mit SRCH in das [SELECT 
SEARCH]-Menu wechselt (Fig. 8), bieten 
sich zwei Suchverfahren an: BROAD 
SEARCH findet alle Reaktionen, in deren
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5YNLI0 v".i°" INPUT "0DE □ 1

Fig. 6. SYNL1B (Beispiel A): [INPUT MODEJ-Menu mit eingezeichneter Produkt-Sub­
struktur (alle Atome durch 0 SUBS mit * als Suchbedingung markiert) [29],

Fig. 7. SYNLIB (Beispiel A): [RXN MODEJ-Menu mit kompletter Reaktion (mit 
REQR = required als Suchbedingung definiert) p9].

REQUIRED REACTION]

BROAD SEARCH

HARROW SEARCH

DIRECTORY ADDRESS

JOURNAL REFERENCE

RETURN

Fig. 8. SYNLIB (Beispiel A): [SELECT SEARCH J-Menu mit (markierter) Produkt- 
Substruktur und Anzeige einer als Suchbedingung definierten Reaktion 
( = «Transformation», vgl. Fig. 7) [29].
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Produkten die in der eingegebenen Sub­
struktur mit * markierten, relevanten 
Atome (vgl. Fig. 6 und Fig. 8) unter ande­
ren ebenfalls markiert sind (d. h. bei Datei- 
Erstellung als für die Reaktion wesentlich 
befunden wurden). Bei NARROW 
SEARCH wird zusätzlich verlangt, dass 
umgekehrt alle markierten Atome des 
Reaktionsprodukts in der Substruktur der 
Fragestellung vorkommen. In unserem 
Beispiel war wegen der Bedingung «re­
quired reaction» (vgl. Fig. 8) äusser der be­
schriebenen Produkt-Substruktur-Recher­
che ja zusätzlich verlangt, dass die gefun­
denen Reaktionen (unter anderem) die er­
mittelte Transformations-Statistik befol­
gen. Nach Aktivieren von NARROW 
SEARCH erschien die erste gefundene Re­
aktion fast sofort auf dem Schirm. Mit 
dem Befehl COUNT wurde die Suche 
dann fortgesetzt und die Zahl der Antwor­
ten mit fünf angegeben, die alle relevant 
waren (Fig. 9).

SYNLIB bietet auf dieser Stufe noch 
eine originelle Möglichkeit, das primäre 
Suchergebnis weiter einzuschränken, was 
vor allem bei BROAD-Recherchen mit re­
lativ vielen Antworten nützlich ist: Mit 
SRCH ruft man die nächste Reaktion auf 
und inspiziert so sukzessive die Resultate. 
Dabei können unerwünschte Reaktions- 
Typen mit OMIT eliminiert werden, weil 
das Programm dann die Transformations- 
Statistik der gezeigten Reaktion ermittelt 
und temporär alle gefundenen Antworten 
mit der identischen Statistik, d. h. vom glei­
chen Typ, aus dem Antwort-File elimi­
niert. Umgekehrt führt FOCUS zur Ein­
schränkung auf die gewünschten Reaktio­
nen. Diese Einschränkungen lassen sich 
durch RECOVER rückgängig machen, es 
gehen also keine Ergebnisse verloren. Mit 
RTRN kehrt man schliesslich zum [IN­
PUT MODE] zurück, wo die noch vor­
handene ursprüngliche (Produkt-)Sub- 
struktur für eine erneute Suche modifiziert 
oder mit ERASE gelöscht werden kann. 
Aktivierte man statt NARROW bei die­
sem Beispiel BROAD SEARCH, so wur­
den zusätzlich 21 weitere relevante Reak­
tionen gefunden, die äusser den verlangten 
noch andere funktionelle Gruppen enthal­
ten (4 der insgesamt 30 Reaktionen waren 
nicht relevant).

SYNLIB operiert also mit einer Kombi­
nation aus Substruktur-Suche (zur Zeit 
nur für Produkte) und Suche nach Struk­
turänderungen durch die (formale) Trans­
formations-Statistik, entweder mit RE­
QUIRED REACTION bei der eigentli­
chen Suche oder zur nachträglichen Verfei­
nerung der Ergebnisse mit OMIT/FO- 
CUS. Neben diesen zwei impliziten, d.h. 
vom Programm aus Substrukturen abge­
leiteten Strukturänderungen kann man im 
[CONSTRAINT MODE]-Menu, das mit 
CONS aus dem [INPUT MODE] zugäng­
lich ist, explizit die wichtigsten gebroche- 
nen/geknüpften Bindungen bzw. addier- 
ten/eliminierten Atome definieren: für Bei­
spiel A B(roken) C=C, F(ormed) C—O 
(Fig. 10). Darüber hinaus sind weitere Ein­
schränkungen wie z. B. verbotene funktio-
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nelle Gruppen, minimale Ausbeute, allge­
meine Reaktionsbedingungen wählbar.

SYNLIB versucht, zur einfachen Benut­
zung mit einem Minimum an Optionen 
auszukommen (besonders im Vergleich 
mit REACCS), was natürlich etwas auf 
Kosten der Flexibilität geht. Der Suchvor­
gang ist effizient, aber nicht so leicht 
durchschaubar. Die aktuelle, seit Frühjahr 
1984 erhältliche Version 2.2 von SYNLIB 
benötigt ca. 10 • 106 32-Bit-Worte Speicher­
platz, wovon etwa 3/4 durch die Reak­
tions-Datenbank belegt werden1201. Hoch­
schulen erhalten Programm, Datenbank 
und Ergänzungen (ca. 4000 Reaktionen 
pro Jahr) gratis, wenn sie beim weiteren 
Ausbau mitarbeiten, indem sie in bestimm­
tem Umfang wichtige Reaktionen aus der 
Literatur über organische Synthesen aus­
wählen und auf SYNLIB-Formularen zur 
Eingabe in die Datenbank vorbereiten1191. 
Von diesem Angebot haben vor allem in 
USA schon viele Institute Gebrauch ge­
macht. Als Terminal können unter ande­
rem Tektronix 4010 oder 4014 und deren 
Emulationen benutzt werden; gut geeignet 
sind z.B. DEC VT100/VT640 oder Apple 
Macintosh mit Emulations-Software Te- 
kalike1201. Die nächste Version von SYN­
LIB (3.0) soll durch höhere Suchgeschwin­
digkeit und Erweiterungen der Transfor­
mations-Statistik die Selektivität verbes­
sern. Mit der Version 3.0 wird man auch 
Edukt-Substrukturen suchen sowie Resul­
tate speichern und kombinieren können. 
Neben der Anpassung an weitere Termi­
nals sind Mikrocomputer-Versionen von 
SYNLIB geplant (die erste für IBM PC AT 
soll spätestens im Sommer 1986 erhältlich 
sein)1'7’201.

5. ORAC
(Organic Reaction Access by Computer)

Das dritte System wird seit Oktober 
1983 an der Wolfson Unit for Computer- 
Aided Design of Organic Synthesis der 
University of Leeds unter der Leitung von 
A. P. Johnson entwickelt, eine erste Version 
wurde im Frühjahr 1984 vorgestellt121’221. 
Es gibt einen Zusammenhang zwischen der 
Entwicklung von ORAC und Synthesepla­
nungs-Programmen wie LHASA122,231, die 
bekanntlich auch interne Reaktions-Da­
teien brauchen. Derzeit enthält ORAC 
10000 Reaktionen aus der Literatur, das 
Ziel für 1986 ist 25 000, mit einem weiteren 
jährlichen Zuwachs von 20000 Reaktionen 
für die nächsten Jahre. Hochschulen, die 
sich am Aufbau der Datenbank beteiligen, 
erhalten diese und das Programm gratis1241. 
Als Terminal eignen sich unter anderem 
DEC VT 100/640 oder 650, HP 2647A und 
Mikrocomputer wie IBM PC mit Emutek- 
Software1241.

Nach «Login» in ORAC erscheint das 
[1NTRODUCTION]-Menu mit den Op­
tionen SEARCH FOR REACTIONS, 
HELP und EXIT sowie ADD NEW 
REACTION für den Aufbau eigener Da-

HARROW SEARCH
RETRIEVAL # 1

(TBUO)3AL

TBUOOH

ONLY PROD.

OMIT

FOCUS

RECOVR

C: U OXID
Rs K. OSHIMA, EA, TL. 165? (1980)

RTRN TTY * RXN * CONS PLOT SRCH

Fig. 9. SYNLIB (Beispiel A): [NARRO W SEARCH]-Menu mit erster gefundener Reak- 
tion und Anzahl der insgesamt gefundenen Antworten (nach Aktivierung von COUNT) [29].

TM

ACID BASE 0MET OXID REDU NUCL
ELEC **** FRAD PHOT HEAT 2BIi BEFORE AFTER

BOND «FORM «BREAK ATOM «ADD DELT

C-C EC=C FC-0 C=0 C-N n m r

C=N C*SZ Y«Y TRI

Fig. 10. SYNLIB: [CONSTRAINT MODE]-Menu mit (markierter) Produkt-Substruk­
tur und explizit definierten Bindungsänderungen (B(roken) C=C, F(ormed) C—O; alter­
native Formulierung der Fragestellung zu Beispiel A) 1291

teien. Durch Aktivieren der ersten Option 
gelangt man in das zentrale [QUERY 
MENU] (Fig. 11). Zur Suche in unserem 
Beispiel A wird SUBSTRUCTURE akti­
viert, worauf das entsprechende Menu er­
scheint. Wie bei den anderen Systemen gibt 
man die Produkt-Substruktur ein (DRAW 
ist automatisch aktiv), aktiviert dann 
PRODUCT auf der rechten Menu-Seite 
zur Definition der «Rolle» der Substruk­
tur und RXBOND (reaction bond) zur Be­
schreibung der Bindungsänderungen in 
der Reaktion. Dabei wird die «Bindungs­
ordnung» definiert, welche eine Bindung 
vor (wenn wie hier Substruktur als “Pro­
duct" angegeben) oder nach der Reaktion 
(bei Eingabe einer Edukt-Substruktur) 
hat: Auf die Frage “CHANGED BOND

TO (Z, S, D, T, A/YES/NO/ANY):” 
wurde zuerst “z(ero = Bindung vor der 
Reaktion nicht vorhanden)” eingetippt, 
danach die beiden «neuen» Bindungen des 
Oxiran-Rings markiert, RXBOND erneut 
aktiviert, dann auf die wiederholte Frage 
mit “d(ouble bond im Edukt)” geantwor­
tet und die dritte Ringbindung markiert 
(Fig. 12). Alle Definitionen werden durch 
ein «$» an der Bindung angezeigt; diese 
Festlegung kann jeweils mit QUERY 
überprüft werden. Die so beschriebene 
«Reaktion» wurde durch ENTER (Rück­
kehr zum [QUERY]-Menu) und danach 
SEARCH gesucht. Im Mittelteil von 
[QUERY MENU] erscheint in diesem Fall 
die Meldung “SET 1 8 (hits)”. Die Resul­
tate können mit DISPLAY inspiziert wer-
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QUERY OPTIONS CARD SETS HIT COUNT COMMANDS

AUTHORS
JOURNAL NAME
YEAR OF PUBLICATION
ORAC CARD NUMBER
REACTANT
PRODUCT
REACTION
SUBSTRUCTURE
REACTION KEY
REAGENT KEY
SOLVENT KEY
YIELD
TEMPERATURE 
ACTUAL REAGENTS
NAME OF REACTION

SEARCH
DISPLAY
CLEAR SETS
WIPE SETS
RESTORE SETS
SAVE SETS
DEFINE SETS 
RESTART QUERY 
HELP

■STOP

L06IC

RHD
OR
AND NOT

Fig.11. ORAC: [QUERYJ-Menu mit Such-Optionen (links), Antwortfeld (Mitte), 
Steuerbefehlen sowie logischen Operatoren (rechts) und Textfeld (unten) [29],

SHIFT ROTATE SCALE SOLID DASH . WEDGE HELP ENTER EXIT

UPDATE REDRAW ERASE DRAW DELETE MOVE STORE FETCH TEMPLATE

CHON REACTANT

F Cl Br I > PRODUCT

S P B Si R_0R_P

■ : o - + R AND_P
0

f s' f- \ 1 R_H0T_P

\ $ / P_NOT_R

O o C
-NOCf -COO -SOoC QUERY

Al A2 A3 04 RING

AROMATIC

A Q Sy tribal ALTBOND

Rings Groups FUSION

Changed bond to (Z,S.D T,AzYeszNo/Any):Z
Changed bond to (Z,S,D T , AzYeszHozflnyJ:D RXBOND

RXATOM

Fig. 12. ORAC (Beispiel A): [SUBSTRUCTURE]-Menu ( > PRODUCT) mit komplet­
ter Produkt-Substruktur und durch RXBOND definierten Bindungsänderungen zur Be­
schreibung der Reaktion («prompts» nach Aktivierung von RXBOND und zugehörige 
Tastatur-Eingabe “z(ero)” oder “d(ouble) ” im Textfeld; entsprechende Bindungen mit $ 
markiert)

1) t-BuOOH

Cards476B TRNHKA S, YAMAMOTO H, NOZAKI H, SHARPLESS K B
Box :1
Skip:1 J AM CHEM SOC. , 5254, 11974)
No: 6 of:8 

SHARPLESS

90 \

Compiled by: HAYWARD J Experimental: Not given

Other examples given, yields not quoted but probably high.
>99 *< Erythro isomer produced in this case. Lower temperatures 
favour greater stereoselectivity using vanadium catalysis. Use of
MofC0)6 as catalyst requires reflux temperatures«

NEXT BACK SKIP KEEP STOP KEYS PLOT SITE VIEW HELP

Fig. 13. ORAC (Beispiel A): [DATA CARD] einer der gefundenen sieben relevanten 
Reaktionen (vgl. Fig. 19) l29].

den; Fig. 13 zeigt eine der sieben relevanten 
Antworten. Die nicht relevante Reaktion 
war, wie auch eine in SYNLIB, die Epoxi­
dierung der analogen Carbonsäure - wir 
hatten ja bei der Substruktur-Recherche in 
allen Systemen Substitution am a-C-Atom 
nicht ausgeschlossen! In ORAC kann man 
Reaktionen auch anders suchen: Bei Fra­
gen mit exakten Strukturen für Produkt 
und/oder Edukt benutzt man REAC­
TANT bzw. PRODUCT (Menu ähnlich 
SUBSTRUCTURE). Bei REACTION 
gibt man nur die an der Reaktion beteilig­
ten Atome und Bindungen von Edukt und 
Produkt ein. Dieses Verfahren ist wegen 
der Definition von «beteiligt» oft proble­
matisch (vgl. die Markierung reagierender 
Bindungen in REACCS) und empfiehlt 
sich vor allem für allgemeine Fragestellun­
gen wie Umwandlungen funktioneller 
Gruppen oder Umlagerungen; die Suche 
ist extrem schnell. Die von uns am häufig­
sten angewendete Methode war SUB­
STRUCTURE, denn hier wird eine Sub­
struktur in ihrer «Rolle» bei einer Reak­
tion gesucht: “Reactant” bzw. “Product” 
bzw. logische Kombinationen davon be­
nutzt man zur Definition von Substruktu­
ren, die in der Reaktion umgewandelt bzw. 
gebildet bzw. nicht verändert werden 
(siehe Optionen auf der rechten Menu­
Seite in Fig. 12). Ausserdem kann durch 
explizite, spezifische Definition der Bin­
dungsänderungen bzw. der an der Reak­
tion (nicht)beteiligten Atome oder Bindun­
gen die gesuchte Reaktion weiter definiert 
werden.

ORAC sucht also offensichtlich Reak­
tionen mit einer Kombination aus Sub­
struktur-Recherche und vor allem (in RE­
ACTION sogar ausschliesslich) Suche 
nach Bindungsänderungen. Diese Formu­
lierung der Fragestellung unterscheidet 
sich wesentlich von der Eingabe bei 
REACCS, die direkter, aber zur Definition 
einer Strukturumwandlung weniger genau 
ist; im Vergleich mit der grundsätzlich 
ähnlichen Suche via die überwiegend im­
plizite Transformations-Statistik in 
SYNLIB besticht ORAC mit RXBOND, 
RXATOM durch eine präzise, explizite 
Beschreibung der Strukturänderungen. 
Die dafür erforderliche, in der Reaktions­
Datenbank gespeicherte «Korrespon­
denz» der reagierenden Atome - Fig. 14 
zeigt eine weitere Antwort aus unserer Re­
cherche in entsprechender Darstellung - 
zeichnet ORAC ebenso aus wie Indexie­
rung und einfache Text-Suche (vgl. Ab­
schnitt 6). Die neueste Version 6.0 (Fe­
bruar 1986) bringt weitere Datenfelder so­
wie Verbesserungen der Programm-Struk­
tur. Damit werden für spätere, bereits in 
Entwicklung befindliche Versionen (6.x) 
Ergänzungen möglich: (Sub)struktursuche 
aller Reagentien (bisher nur über Sum­
menformel mit ACTUAL REAGENT 
suchbar, vgl. Abschnitt 6), Zwischenpro­
dukte und Synthons; automatische Erken­
nung von tautomeren Strukturen; Suche 
nach allen Stereoisomeren exakter Struk­
turen; hierarchische Ordnung von Schlag-
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Wörtern; einfachere Benutzung der Tem­
plates1211.

6. Vergleich der Systeme
REACCS, SYNLIB und ORAC

Aus der kurzen Beschreibung der drei 
Datenbanksysteme und ihrer Handhabung 
am gleichen Reaktionsbeispiel (Beispiel A) 
in den Abschnitten 3-5 wird bereits deut­
lich, dass trotz vieler Gemeinsamkeiten 
(z. B. der Bedienung) jedes System die Re­
cherchen auf unterschiedliche Weise 
durchführt. Im Aufbau unterscheiden sich 
die Systeme beträchtlich: Während bei 
REACCS jedes der fünf Menus jederzeit 
aufgerufen werden kann (Fig. 15), wird bei 
SYNLIB und ORAC der Benutzer durch 
eine hierarchische Anordnung (Fig. 16 und 
17) mehr angeleitet, was für Anfänger ein­
facher und bequemer sein mag. Die einzel­
nen Menus sind ungeachtet der Unter­
schiede alle sehr benutzerfreundlich gestal­
tet, die Optionen in den Menus erklären 
sich praktisch von selbst. Als Gebrauchs­
anweisung dienen gute Handbücher in 
englischer Sprache mit zahlreichen Bei­
spielen. Für REACCS und ORAC gibt es 
auch online «help messages», die pauschal 
oder spezifisch in jedem Menu mit HELP 
aufgerufen werden können; ein «Stecken­
bleiben» ist damit (fast) ausgeschlossen. 
Bei SYNLIB fehlt dies, was uns angesichts 
der einfachen Systemstruktur und des be­
sonders ausführlichen Handbuchs zur Zeit 
nicht als wesentlicher Mangel erscheint. 
Texteingaben über die Tastatur werden 
fast nur erforderlich, wenn man nach 
Schlagwörtern und Daten sucht, oder zum 
Speichern/Aufrufen/Löschen von Struktu­
ren und Reaktionen. In diesen Fällen stellt 
das System eine Frage («prompt»). Bei 
ORAC und REACCS fallen diagnostische 
Fehlermeldungen positiv auf, beispiels­
weise wenn man vorschriftswidrige oder 
unvollständige Operationen unternimmt. 
Spätestens beim Versuch, eine Struktur 
mit fünfbindigem Kohlenstoffatom suchen 
zu lassen, erscheint auch in SYNLIB eine 
Fehlermeldung wegen der Valenzüber­
schreitung. Fehlbedienungen, die Anfän­
ger oft befürchten, sind so weitgehend aus­
geschlossen. Da die Aktivierung einer 
Menu-Option akustisch («beep») oder op­
tisch quittiert wird - gleichsam als «Tref­
fermeldung» - und die Option dann mar­
kiert bleibt, geht man im Programm nicht 
«verloren». Soll eine gewählte Option 
nicht gelten, so wird einfach ein anderer 
Befehl aktiviert, mit der «carriage return»- 
Taste umgeht man die Beantwortung einer 
Frage. «Notbremsen» gibt es auch, denn 
mit der Taste CONTROL C (Rückkehr 
zum Betriebssystem des Rechners) lassen 
sich Suchvorgänge und überhaupt alle 
Operationen unterbrechen. In REACCS 
und SYNLIB führt dies aber zum Verlust 
vorhergehender Resultate, während sie in 
ORAC danach noch verfügbar sind (man 
kann hier mit CONTROL Z nur eine Su­
che unterbrechen und kehrt dann zum 
[QUERY MENU] zurück). Die Suchzei-

Fig. 14. ORAC: [VIEWJ-Menu einer Reaktion zu Beispiel A mit durch SHOW-SITE und 
SHOW-MAP hervorgerufener Markierung reagierender (*) und korrespondierender 
(Nr.) Atome[29].

Fig. 15. Menus in REACCS (ohne [PLOT] 
und [HELP]; verstärkte Linien: Ablauf 
der Recherche zu Beispiel A).

Fig. 16. Hierarchie der Menus in SYNLIB 
(ohne [PLOT] und TTY; verstärkte Li­
nien: Ablauf der Recherche zu Beispiel A).

ORAC

Fig. 17. Hierarchie der Menus in ORAC (ohne [HELP]; verstärkte Linien: Ablauf der 
Recherche zu Beispiel A).

ten haben in allen Systemen meistens die 
Grössenordnung 0.5-1.5 Minuten; exakte 
Struktursuchen in REACCS/ORAC, RE­
ACTION in ORAC sind sogar noch 
schneller (innert Sekunden), und nur bei 
allgemeinen Fragestellungen (z. B. Sub­
struktur C—C=C—C) oder vielen Benut­
zern am Rechner dauert es länger. Das

SUBSTRUCTURE 
REACTANT SEARCH 
PRODUCT SEARCH 
REACTION QUERY

TEMPLATE INDEX/DI RECTORY

VIEW

auch terminal-abhängige «Füllen» des 
Bildschirms ist übrigens bei der Darstel­
lung von Resultaten in REACCS unter 
vergleichbaren Bedingungen deutlich lang­
samer1251.

Die Eingabe der Fragestellung erfolgt in 
allen Systemen durch Zeichnen von Struk­
turen auf einem graphischen Terminal,
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wobei auf dem Bildschirm mit Lichtgriffel 
oder Cursor Atome markiert und dabei 
fortschreitend mit Bindungen verknüpft 
werden (n + 1 Markierungen für n Bin­
dungen); das Unterbrechen an Verzwei­
gungen («lift pen») wird durch zweimali­
ges Markieren des selben Atoms (CONTI­
NUOUS DRAW in REACCS, DRAW in 
ORAC) oder in SYNLIB durch erneutes 
Aktivieren von DRAW bewirkt. In allen 
Systemen sind Atome a priori Kohlen­
stoffatome («default»), alle Bindungen 
Einfachbindungen. Die wichtigsten He­
teroatome sind in den Menus vorhanden, 
seltenere werden über die Tastatur einge­
geben. Mehrfachbindungen erzeugt man 
durch mehrmaliges «Überschreiben». Sol­
che Änderungen oder Löschen von Bin­
dungen sowie Atomen mit DELETE wer­
den bei REACCS unmittelbar auf dem 
Schirm sichtbar, bei ORAC erscheint auf 
manchen Terminals, bei SYNLIB immer 
nur eine Markierung (“D” für Doppelbin­
dung “xx” für gelöschte Bindungen/ 
Atome). Erst mit UPDATE vollzieht sich 
das «Umzeichnen» der Struktur. RE­
ACCS hat die differenziertesten Funktio­
nen für das Zeichnen und vor allem für die 
Manipulation von Strukturen, Fragmen­
ten, funktionellen Gruppen und einzelnen 
Atomen. Diese Vorzüge - auf Kosten der 
Einfachheit - fallen allerdings wesentlich 
nur bei der Eingabe von Strukturen für das 
Erstellen von Reaktions-Datenbanken, 
kaum bei der Recherche ins Gewicht. 
ORAC verfügt hingegen nur über die wich­
tigsten Funktionen zum «Schönen» von 
Strukturen: automatische Skalierung, 
Ausgleich von Bindungslängen und -win­
keln mit REDRAW (REACCS: CLEAN), 
SHIFT/ROTATE/MOVE für Transla- 
tion/Rotation von Strukturen und Trans­
lation einzelner Atome. In SYNLIB gibt es 
nur MO VE; das Zentrieren und die Skalie­
rung werden automatisch mit UPDATE 
erreicht, nicht aber Bindungsausgleich. 
Grössere Strukturen wie Steroide lassen 
sich durch Benutzung von Templates (vgl. 
Abschnitt 3) einfacher und schneller kon­
struieren als durch direktes Zeichnen. 
Während in ORAC und REACCS die Ver­
knüpfung von Templates für Ringe und/ 
oder funktionelle Gruppen sozusagen nach 
dem Baukastenprinzip durch sukzessiven 
Aufruf möglich ist, kann in SYNLIB nur 
ein einziges Template aufgerufen und dann 
verändert werden. ORAC hat die grösste 
Auswahl an Templates; äusser dem in 
Fig. 12 links gezeigten Teil mit Heteroato­
men und den wichtigsten Ringen stehen 
noch fünf direkt zugängliche Teilmenus 
für Heterocyclen sowie eines für funktio­
neile Gruppen zur Verfügung, dazu kom­
men mehrere mit TEMPLATE aufrufbare 
Files mit weiteren, grösseren Strukturen 
(z.B. Steroide, Aminosäuren). Alle Sy­
steme gestatten es, zusätzliche Files mit ei­
genen Templates zu speichern und zu be­
nutzen.

Folgende Optionen für Erweiterungen 
oder Einschränkungen von Substrukturen 
sind für Recherchen noch wichtig: Da bei

Substruktur-Recherchen im Rahmen der 
freien Valenzen beliebige Substitution er­
laubt ist, muss dies gegebenenfalls mit H­
Atomen ausgeschlossen werden (vgl. Bei­
spiel A). Dazu werden in REACCS die An­
zahl H-Atome mit der Option HYDRO­
GEN eingetippt und die betreffenden 
Atome markiert, hingegen müssen in 
SYNLIB und ORAC die H-Atome (um­
ständlicher) explizit eingezeichnet werden. 
Gruppen von Atomen als Alternativen für 
bestimmte Positionen in Substrukturen 
können frei definiert werden; in ORAC 
(AROMATIC) und SYNLIB (R, A) sind 
«Atome» als beliebige aliphatische oder 
aromatische Reste definierbar. ORAC und 
REACCS haben die «allgemeinen Atome» 
A (= alle äusser H) und Q ( = alle äusser C 
oder H), SYNLIB hat X für die Halogene; 
allein1301 REACCS ermöglicht den Aus­
schluss bestimmter Atome an einer Posi­
tion und die Spezifikation «Isotop». Als 
Variablen für Bindungen in Substrukturen 
lässt ORAC mit ALTBOND den allgemei­
nen Typ “any” sowie beliebige Kombina­
tionen bestimmter Bindungstypen zu, RE­
ACCS neben “any” die Paare “single/aro- 
matic”, “double/aromatic”, “single/dou- 
ble”, SYNLIB nur die Kombinationen der 
Variablen Z “single/double”, “double/ 
triple” (die Typen “any” und “aromatic” 
fehlen als explizite Definition). Man kann 
einschränken, dass in einem Strukturfrag­
ment bestimmte Bindungen (REACCS) 
oder Bindungen sowie Atome (ORAC) zu 
einem Ring gehören oder nicht gehören 
müssen; ohne diese Spezifikation können 
acyclische Strukturfragmente ja auch Teil 
eines Rings sein (vgl. Beispiel A). In 
ORAC lässt sich mit FUSION weiter spe­
zifizieren, ob eine Bindung zwei Ringen 
gemeinsam sein soll. So fanden wir in Bei­
spiel B durch Markierung der Bindungen 
als “not fused” in SUBSTRUCTURE (R 
NOT P) genau eine Reaktion, bei der das 
isolierte Ringsystem entsteht, während 
ohne diese Einschränkung drei weitere Re­
aktionen zur Bildung komplexerer Ringsy­
steme gefunden wurden1261.

Beispiel B

Ringschluss Z^T—X

Asymmetriezentrum) bzw. relative Konfi­
guration (Strukturen mit mehreren Asym­
metriezentren). Beispiel C zur trans-Hy- 
droxylierung disubstituierter cis-Oiefine 
brachte im THEILHEIMER (REACCS) 
fünf Reaktionen, davon vier mit korrekter 
Stereochemie und eine ohne Spezifikation 
in der Produktformel (aber: KMnO4/ 
NaOH = cis). In SYNLIB fanden wir vier 
cm- und nur eine trans-Hydroxylierung, in 
ORAC eine trans-Hydroxylierung (neben 
vier cm-Hydroxylierungen in der Daten­
bank). Aufgrund einer (beschränkten) 
Zahl von Beispielen stellten wir fest, dass 
im THEILHEIMER-File nicht selten die 
Stereochemie-Information fehlt, in ORAC 
ist die vollständige Beschreibung der asym­
metrischen Zentren einschliesslich H- 
Atome gemäss den vom System verwende­
ten Konventionen kritisch für korrekte 
Resultate, und bei SYNLIB konnten wir 
überhaupt keine Differenzierung nach 
Konfiguration an tetraedrischen Zentren 
entdecken.

Beispiel C

Wie bereits erwähnt, erlaubt SYNLIB 
nur eine beschränkte explizite Definition 
der Bindungsänderungen bei der Reaktion 
im [CONSTRAINT MODE], die ausser­
dem nicht mit bestimmten Bindungen der 
Substruktur korreliert werden können. 
Auch die Transformations-StotMtzA: ist ja 
an sich keine präzise Beschreibung. In 
REACCS können Bindungen in Edukt- 
oder Produkt-(Sub)struktur mit CENTER 
als an der Reaktion beteiligt und mit NOT­
CENTER als nicht beteiligt deklariert wer­
den. In der Option HIGHLIGHTRXN in 
[BUILD] erkennt das System mit “Per­
ceive” Reaktionszentren sogar automa­
tisch, die Brauchbarkeit ist aber noch be­
schränkt. Äusser den erwähnten Defini­
tionsproblemen kann sich auf eine Suche 
auch negativ auswirken, dass die Korre­
spondenz der Reaktionszentren nicht ge­
speichert ist: Bei der Suche nach Wittig- 
Reaktionen (Beispiel D) fanden wir in 
REACCS mit markierten C=C- und C=O- 
Bindungen 472 Reaktionen, darunter sehr 
viele Aldol-Kondensationen; durch Ein­
schränkung mit der Substruktur P—C—C 
als zweitem Edukt verminderte sich die 
Zahl auf 11 Wittig-Reaktionen. In SYN­
LIB führte die ursprüngliche Fragestellung 
zu 14 Reaktionen (BROAD SEARCH, 6 
relevant1271), in ORAC mit REACTION 
(Fig. 18, implizite Definition aller eingege­
benen Atome/Bindungen als an der Reak­
tion beteiligt) zu 7 Reaktionen (alle rele­
vant). ORAC hat ja als einziges System die 
Korrespondenz der Reaktionszentren in 
der Datenbank gespeichert (vgl. Fig. 14) 
und ermöglicht daher nicht nur qualitative 
(beteiligt/nicht beteiligt), sondern exakte

Die Stereochemie an Doppelbindungen 
wird von allen drei Datenbanksystemen 
bei entsprechender Eingabe erkannt und 
meistens selektiv gesucht. Für Chiralitäts­
zentren werden die gleichen Konventionen 
zur Darstellung, aber mit unterschiedli­
chen Befehlen zur Markierung der Bindun­
gen in REACCS/SYNLIB/ORAC ver­
wendet: UP/BETA/WEDGE für Bindun­
gen aus der Zeichenebene heraus, DOWN/ 
ALPHA/DASH für solche unter die 
Ebene. REACCS erkennt in Struktursu­
chen die korrekte absolute, in Substruktur­
Recherchen jedoch nur die relative Konfi­
guration. ORAC berücksichtigt in Sub­
struktur-Recherchen die absolute (ein
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quantitative Beschreibungen von reagie­
renden Bindungen (RXBOND in [SUB­
STRUCTURE]). Bei allen drei Systemen 
kann in den gefundenen Reaktionen die 
bei der Datei-Erstellung gewählte Defini­
tion der Reaktionszentren in den Antwor­
ten zum Vergleich «eingeblendet» werden.

Beispiel D

C C C
zC=0 ------ c=c

C cz

Alle drei Systeme bieten die Möglich­
keit, zusätzlich zu den mitgelieferten auch 
eigene Reaktions-Datenbanken zu erstel­
len und abzufragen. Die Datenstruktur der 
Programme, d.h. Anzahl und Format der 
Datenfelder, die Art und Umfang der ab- 
fragbaren Information bestimmen, sind 
bei SYNLIB und ORAC festgelegt; bei 
REACCS können diese Spezifikationen 
vom Benutzer geändert werden. Gerade 
für Schlagwort- und Datensuche muss hier 
ein Kompromiss zwischen einfacher Be­
nutzung (also Suchmöglichkeiten im Menu 
wie bei ORAC, vgl. Fig. 11) und Flexibili­
tät getroffen werden, welcher bei ORAC 
und vor allem bei SYNLIB den ersten, bei 
REACCS hingegen den zweiten Aspekt 
betont. Die erwähnten umfangreichen 
Möglichkeiten zur Eingabe von Struktu­
ren und Daten in REACCS kommen hier 
voll zum Tragen. Um die Menus nicht zu 
überladen, sind bei REACCS manche 
Funktionen nur über Tastatur-Befehle zu 
erreichen. In REACCS und SYNLIB müs­
sen die Suchen in jeder Datenbank mit der 
gleichen Fragestellung einzeln nacheinan­
der durchgeführt werden, während ORAC 
normalerweise alle Datenbanken ein­
schliesslich der «private flies» automatisch 
sequentiell absucht[301.

Die unterschiedlichen Suchverfahren für 
Reaktionen in den drei Systemen, so wie 
sie sich dem Benutzer darbieten, haben wir 
bereits in den Abschnitten 3-5 diskutiert. 
Zusammenfassend ist festzustellen, dass 
REACCS Reaktionen struktur-orientiert 
sucht, ORAC und besonders SYNLIB hin­
gegen sich auf die Struktur-, d.h. Bin­
dungs-Änderungen («Transformation») in 
der Reaktion konzentrieren; Tabelle 1 
stellt die Möglichkeiten der Suche von Re­
aktionen, Substrukturen (freie Valenzen 
beliebig substituiert) und Strukturen 
(«match», freie Valenzen automatisch mit 
H aufgefüllt) gegenüber.

REACCS offeriert als einziges System 
die Möglichkeit, wie in einer Struktur-Da­
tenbank exakte Struktur- (FIND CUR­
RENT in [MAIN]) bzw. Substruktur-Re­
cherchen (SSS = SubStructure Search) an 
allen in der Reaktions-Datenbank als 
Edukt, Produkt, Reagentien etc. vorkom­
menden Verbindungen durchzuführen, 
und zwar entweder über eine eingegebene 
Struktur oder über die vollständige bzw. 
partielle Summenformel (FORMULA)1281. 
Zur Beantwortung der Frage nach “Bedin-

Fig.18. ORAC (Beispiel D): [ REACTIONJ-Menu nach Eingabe der Fragestellung und 
vor Verlassen des Menus mit ENTER zur Durchführung der Suche (Eingabe: Edukt-Sub- 
struktur zeichnen  ̂RE ACT ANT aktivieren^ Substruktur zum Produkt modifizie- 
ren^PRODUCTaktivieren) p9\

Tabelle 1. Vergleich der Möglichkeiten zur Suche nach Reaktionen in REACCS, SYNLIB und ORAC.
REACCS SYNLIB ORAC

via Eingabe von Reaktionen (Edukt-> Produkt)
identische Reaktion FIND CURRENT - REACTANT

Reaktion vom gleichen Typ RSS SUBS/RXN
AND PRODUCT™ 
SUBSTRUCTURE

(SUB/CONS) (REACTION)™
via Eingabe von Substrukturen 
Edukt RSS[C1 SUBSTRUCTURE
Produkt RSS™ SUBS SUBSTRUCTURE
Reagens/Lösungsmittel etc. kl -

via Eingabe von (exakten) Strukturen
Edukt CURASAGT™ REACTANT
Produkt CURASPRD™ PRODUCT
Reagens/Lösungsmittel etc. CURASAGT™

™ Kombination von zwei Recherchen, vgl. Text.
™ SUBSTRUCTURE: Substruktur (Produkt oder Edukt) + Bindungsänderung bei der Reaktion, beteiligte/ 

unbeteiligte Atome bzw. Bindungen; REACTION: Eingabe beschränkt auf an der Reaktion beteiligte 
Bindungen und Atome.

™ RSS = Menu-Option (Substruktur mit ADDREACTANT oder ADDPRODUCT in ihrer «Rolle» defi­
niert); zusätzliche Tastatur-Befehle für Reaktions-Recherchen: “SSS as catalyst”, “SSS as solvent”.

™ Suche nach allen Reaktionen, in denen die eingegebene Struktur (vom Programm mit H zur exakten 
Struktur «aufgefüllt») in einer bestimmten «Rolle» vorkommt: CURASAGT — “current structure as 
agent” (Edukt, Reagens, Lösungsmittel, Katalysator); CURASPRD = “current structure as product” im 
[SEARCH]-Menu; zusätzliche Differenzierung über die Tastatur-Suchbefehle “current as reactant”, “...as 
solvent”, “...as catalyst”.

gungen zur Oxidation der 3-OH-Gruppe in 
Lanosterol” setzten wir in REACCS die 
FORMULA-Suche ein und fanden für 
C30H50O kein Lanosterol, aber Cycloarte­
nol. Die auf dem Schirm als Resultat ge­
zeigte Struktur wurde nun in [BUILD] mit 
ADDREACTANT als Edvikt-Substruktur 
eingegeben (Cycloartenol ist in der Daten­
bank wie alle Strukturen ohne H-Atome 
gespeichert, die vom Programm nur bei 
Bedarf hinzugefügt werden) und die so de­
finierte «Reaktion» mit RSS gesucht. Er­
gebnis: ein Literaturhinweis mit der Oxi­
dation von Cycloartenol. In SYNLIB und 
ORAC kann man das Zeichnen des Mole­
küls nicht so elegant umgehen. Wir be­
schränkten uns hier aber auf das Wesent­
lichste, d. h. das Ring-A-Fragment (Benut­
zung von Steroid-Templates wäre eine Al­

ternative gewesen), und zwar in SYNLIB 
(SUBS, RXN) als entsprechende Produkt- 
Substruktur und Reaktion, in ORAC 
wurde in [SUBSTRUCTURE] (Reactant) 
die Edukt-Substruktur mit Änderung der 
C—O-Bindung (RXBOND: “d(ouble)”) 
und Definition der einen C—C-Bindung 
mit FUSION als “fused” eingegeben. Im 
ersten Anlauf war das Ergebnis in beiden 
Fällen Null, ohne die im zweiten Versuch 
gelöschten geminalen Methylgruppen an 
C-4 fanden wir in ORAC die Oxidation 
von 5/?-Cholestan-3/?,19-diol am C-3-OH, 
in SYNLIB (BROAD SEARCH) nur drei 
irrelevante Zitate (formal korrekte Trans­
formations-Statistik, aber keine einfache 
Oxidation vom Alkohol zum Keton). Sub­
strukturen können auch aus mehreren 
Fragmenten bestehen, wie im Beispiel E
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Fig. 19. ORAC: [KEYS CARD] zu der in Fig. 13 (Reaktion aus Beispiel A) gezeigten 
[DATA CARD] mit Strukturen, Indexierung und Daten ™.

zur selektiven Reduktion eines Ketons in 
Gegenwart eines Lactons. In REACCS 
und ORAC wurden die Bindungen/Atome 
wie vorher beschrieben als reagierend oder 
nicht-reagierend sowie im Lacton-Frag­
ment als «Ring» definiert. In ORAC ge­
nügte die «Produktseite» (Substruktur mit 
Bindungsänderung) zur Beschreibung, in 
REACCS erfolgte die Eingabe der ganzen 
Reaktion wie im Formelbild dargestellt. In 
SYNLIB wurde ebenfalls (SUBS/RXN) 
die ganze Reaktion eingegeben, hier aber 
ohne die Möglichkeit, explizit nicht-reagie- 
rende oder Ring-Bindungen zu definieren. 
Ergebnisse: keine Antwort in REACCS, 
ein irrelevantes Zitat in SYNLIB, vier rele­
vante Reaktionen in ORAC. Die Eingabe 
von Fragestellungen mit mehreren Eduk­
ten oder Produkten gelingt auf unter­
schiedliche Weise. In REACCS werden die 
(Sub)strukturen einzeln gezeichnet und mit 
ADD... nacheinander zur Reaktion aufge­
baut, in SYNLIB gibt man mehrere «Frag­
mente» gleichzeitig ein, und in ORAC 
müssen zwei separate (Sub)strukturen de­
finiert und eine Suche mit logischer Kom­
bination ausgeführt werden: z.B. SUB­
STRUCTURE -» erstes Edukt zeichnen 
-^ ENTER -> SUBSTRUCTURE ^ 
zweites Edukt zeichnen —> ENTER -> 
AND (im [QUERY MENU]) - 
SEARCH.

Beispiel E

Zur Einschränkung oder Erweiterung 
kann man also Suchen oder deren Resul­
tate miteinander kombinieren. Dies ge­
schieht einmal durch «Nachsuche» in einer 
Menge von bereits mit einer ersten Recher­
che gefundenen Antworten, bei SYNLIB 
mit OMIT/FOCUS (vgl. Abschnitt 4), in 
REACCS durch Definition einer Antwort- 
«Liste» mit REF = LIST als «Sub-Datei» 
für die nächsten Recherchen; in ORAC 
kann man dazu unmittelbar Such-Optio­
nen (auch (Sub)struktur und Text) mit 
AND kombinieren und dann erst 
SEARCH aktivieren (vgl. oben). Eine Al­
ternative dazu nur bei REACCS und 
ORAC ist die logische Verknüpfung von 
Resultaten (unabhängiger) Suchen mit 
AND, OR, NOT.

Text-Recherchen nach Schlagwörtern 
für Reaktionstyp und allgemeine Reak­
tionsbedingungen, Ausbeute, Temperatur, 
Druck, pH-Wert, nach bibliographischen 
Daten (Autor, Jahr, Zeitschrift) von Zita­
ten etc. (gegebenenfalls auch nach Sum­
menformeln oder Namen von Reagentien, 
Lösungsmitteln) sind zwar grundsätzlich 
weniger wichtig als die Suche nach (Sub)- 
strukturen, dennoch werden sie entweder 
für sehr allgemeine Fragestellungen oder 
vor allem zur Einschränkung von Ergeb­
nissen benötigt. ORAC bietet dafür so­
wohl die einfachsten Suchmöglichkeiten 
als auch den notwendigen Inhalt der Da­
tenbank (Indexierung). Ein Datenbank- 
Eintrag in ORAC besteht nicht nur aus der 
in Fig. 13 gezeigten [DATA CARD], son­
dern man kann mit KEYS die zugehörige 
[KEYS CARD] (Fig. 19) aufrufen, die alle 
zur Reaktion suchbaren Schlagwörter in 
den entsprechenden Kategorien zeigt und 
die Indexierung illustriert. Der direkte Zu­
griff auf Text/Daten ist im [QUERY 
MENU] (vgl. Fig. 11) ersichtlich. Eine Re­

cherche nach «Baeyer-Villiger-Oxidatio­
nen» lief folgendermassen ab: [QUERY 
MENU] -> REACTION KEY aktiviert ^ 
«prompt» “REACTION KEY” -► 
“ Baeyer-Villiger” eingetippt -* SEARCH -* 
drei Reaktionen. Eine ergänzende Suche 
mit NAME OF REACTION ergab noch 
weitere sechs relevante Reaktionen (die In­
dexierung ist also nicht immer unproble­
matisch). Für die Datentypen JOURNAL, 
REACTION KEY ' (Reaktionstyp), 
REAGENT KEY (Reagensklasse, im Un­
terschied zu ACTUAL REAGENTS, vgl. 
unten), SOLVENT KEY wird ein kontrol­
liertes Vokabular verwendet, das mit “?” 
nach dem «prompt» in einem [KEYS LI- 
BRARY]-Menu aufgerufen werden kann. 
Mit YEAR (Publikationsjahr), TEMPE­
RATURE und YIELD sind sowohl ein­
zelne Daten als auch Bereiche suchbar. 
REACCS bietet zwar vielfältige und flexi­
ble, d.h. vom Benutzer für eigene Daten­
banken veränderbare Datentypen und -fel- 
der zur Speicherung und Abfrage von 
Text, der Zugriff ist jedoch etwas umständ­
licher, und vor allem enthalten THEIL­
HEIMER und ORGSYN relativ wenige 
Schlagwörter bzw. Daten. Zur Suche 
wurde RXNDATA in [SEARCH] akti­
viert, und dann auf einen «prompt» 
Datentyp und der zu suchende Text 
bzw. Wert eingegeben: “RNAME = 
BAEYER@” (@ = «Maske» für beliebige 
Zeichen zur Erfassung verschiedener 
Schreibweisen), die 11 Reaktionen wurden 
mit “YIELD > 90” auf 3 reduziert. Daten­
typen und das (kritische) Eingabeformat 
kann man sich mit INDEXDATA bzw. 
INDEXFULL zeigen lassen. SYNLIB 
verfügt über wenige Möglichkeiten zur 
Daten-Recherche im [CONSTRAINT 
MODE]-Menu (vgl. Fig. 10) wie MI- 
N.YLD., MAX.NO.OF STEPS, DATE/ 
BEFORE/AFTER, sonst aber nur mit 
TEXT über einen langsamen, unspezifi­
schen «stringsearch» zum Suchen von 
«Zeichenketten» im eher mageren Text- 
Teil eines SYNLIB-Zitats (vgl. Fig. 9): 
z.B. [CONSTRAINT MODE] -> TEXT 
-> Eingabe “BAEYER” fand 15 Reaktio­
nen, 3 nicht relevante, darunter eine 
“Baeyer”-Reaktion, aber auch 2 relevante 
“Baeyer-Villa ger”-Reaktionen.

Reagentien und Lösungsmittel sind in 
REACCS über die Struktur suchbar (vgl. 
Tabelle 1), während man in SYNLIB und 
(zur Zeit noch) in ORAC den Weg über 
eine Textsuche gehen muss. Dies ist bei 
Lösungsmitteln, z.B. HMPA/HMPT (in 
ORAC unter SOLVENT KEY beide Ab­
kürzungen durch Querverweise verknüpft, 
in SYNLIB «stringsearch» mit “HMP”), 
kaum problematisch. Vinyllithium als Re­
agens wurde in SYNLIB und ORAC via 
Formel (korrekte Schreibweise?) nicht ge­
funden, in REACCS via Struktur (vgl. Ta­
belle 1) aber in fünf Reaktionen. Bei einer 
Recherche zur Verseifung von Nitrilen zu 
primären Amiden mit Ameisensäure 
wurde die entsprechende Substruktur-Re­
cherche C-C=N -> C-CO-NH, (in 
REACCS z.B. 27 solche Umsetzungen,
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ohne Markierung der reagierenden 
Bindungen sogar 43) durch Kombina­
tion mit RXNDATA ,..“REGNO = 11” 
(REACCS, interne Nummer von Ameisen­
säure, gefunden durch vorherige exakte 
Struktursuche via Struktur- oder Sum­
menformel) auf ein relevantes Zitat einge­
schränkt. In ORAC ging dies entsprechend 
durch Kombination mit ACTUAL 
REAGENTS: “HCOOH”, in SYNL1B 
durch «stringsearch» von “HCOOH” mit 
TEXT im [CONSTRAINT MODE], Für 
allgemeine Fragen nach Reagensklassen 
wie Säure, Base, Peroxid sind SYNL1B 
([CONSTRAINT MODE]) und vor allem 
ORAC (REAGENT KEY) besser gerüstet 
als REACCS.

Die in einer Recherche gefundenen Re­
aktionen werden anschliessend auf dem 
Schirm inspiziert und gegebenenfalls 
entweder über einen an das Terminal 
direkt angeschlossenen graphikfähigen 
Matrixdrucker/Bildschirm-Kopierer oder, 
mit PLOT-Befehlen formatiert, auf ei­
nem Plotter/Laserdrucker ausgedruckt. 
REACCS (maximal 99 «Lists») und 
ORAC (maximal 99 «Sets») speichern Re­
sultate jeweils für die Sitzung (d. h. in RE­
ACCS bis zum Datenbank-Wechsel); se­
lektives Löschen sowie permanente Spei­
cherung sind möglich. Will man ein ande­
res Resultat als das letzte betrachten, so 
muss man die entsprechende «List» bzw. 
«Set» aktivieren. SYNLIB hat leider zur 
Zeit nur die Antworten der letzten Recher­
che verfügbar, was unter anderem nach­
trägliche Kombinationen ausschliesst. Die 
erste Antwort wird bei SYNLIB automa­
tisch schon während der Suche im 
[SEARCH MODE] und bei ORAC sofort 
nach Ende der Suche ausgegeben, wenn 
man diese mit DISPLAY statt mit 
SEARCH gestartet hatte (sonst kehrt man 
am Suchende ins [QUERY MENU] zu­
rück und aktiviert hier DISPLAY) [30,. In 
REACCS wechselt man in das [VIEWL]- 
Menu und aktiviert FIRST1251. «Durch­
blättern» der Resultate in REACCS/SYN- 
LIB/ORAC geschieht vorwärts mit 
NEXT/SRCH/NEXT oder rückwärts mit 
PREVious/1 SRCH/BACK. Mit FIRST 
in REACCS sowie 2 SRCH in SYNLIB 
springt man zum Anfang zurück. Vor- und 
Rückwärts-Springen zum Betrachten jeder 
zweiten, dritten, fünften... Antwort kann 
man in ORAC durch definieren eines 
SKIP-Wertes; in REACCS ist eine be­
stimmte Antwort mit ITEM über ihre 
Nummer (Nr.) erhältlich.

7. Fazit
REACCS, SYNLIB und ORAC, die in 

Systemaufbau, Datenbankinhalt und -zu­
griff deutliche Unterschiede aufweisen, er­
füllen die an ein modernes Reaktions-Da­
tenbanksystem zu stellenden Anforderun­
gen. Sie bringen gegenüber den bisher- 
gebräuchlichen «klassischen» Quellen ei­
nen echten Durchbruch in der Informa­
tionsbeschaffung und haben im Unter­
schied zu den meisten bis heute bekannten

Online-Datenbanken das Potential, zum 
wirklich alltäglichen Hilfsmittel des Che­
mikers zu werden, besonders wegen ihrer 
einfachen, benutzerfreundlichen Bedie­
nung, den nicht von der Anschlusszeit do­
minierten Kosten - und vor allem, weil sie 
leicht und schnell Informationen liefern, 
die organisch-synthetisch tätige Chemiker 
sehr häufig benötigen. Hoffentlich nehmen 
auch im deutschsprachigen Raum Hoch­
schulen das für sie günstige Angebot wahr 
und nützen zudem die Chance, einen Bei­
trag zum Aufbau ausgewogener, kritisch 
bewerteter Reaktions-Datenbanken zu lei­
sten. Kriterien für ein Reaktions-Daten­
banksystem sind sowohl die Suclunöglich- 
keiten des Programms als auch der Inhalt 
der Datenbank, d.h. Qualität von Aus­
wahl und Beschreibung der Reaktionen, 
die sich ergänzen müssen. Wir haben uns in 
diesem Fortschrittsbericht auf ersteres be­
schränkt, da sich alle Datenbanken, beson­
ders die von ORAC, noch im Aufbau be­
finden und noch nicht einigermassen re­
präsentative «Basis-Sammlungen» darstel­
len, die zu vergleichen sinnvoll wäre. 
REACCS hat hier den Vorzug, neben sei­
nem CURRENT LITERATURE FILE1131 
auch das Repertoire von “Theilheimer” 
und “Org. Synth.” verfügbar zu machen. 
Die jeweils zu den Reaktionen gespeicher­
ten Informationen, bei ORAC etwa die 
Schlagwörter, sind aus den Abbildungen 
dieses Beitrags ersichtlich. In REACCS 
und ORAC wurden die Strukturen von 
Edukt und Produkt vollständig gespei­
chert, während in SYNLIB unbeteiligte 
Strukturbezirke leider oft durch Reste R 
abgekürzt sind. Dies führt mitunter zu In­
formationsverlusten; z.B. fanden wir die 
selektive Reduktion eines Methoxymethyl- 
Esters in Gegenwart eines Methyl-Esters in 
der Datenbank deshalb nicht über die übli­
che Fragestellung, weil hier R = MEM nur 
im Text vorkam.

Im Hinblick auf die ständige Weiterent­
wicklung der Systeme kann dieser Ver­
gleich nur eine «Momentaufnahme» sein. 
Nach einer auf zwei Monate beschränkten, 
aber intensiven Evaluation kommen wir 
zum Schluss, dass gegenwärtig keines der 
Systeme als ganzes sich so wesentlich in der 
Leistungsfähigkeit unterscheidet, dass eine 
allgemeine Empfehlung gerechtfertigt 
wäre. Aufgrund unterschiedlicher Anfor­
derungen und Gewichtung der Eigenschaf­
ten, dabei unvermeidlich auch durch sub­
jektive gefärbte Gewohnheiten und Vor­
stellungen beeinflusst, benutzen wir in un­
seren beiden (Hochschul-)Arbeitsgruppen 
zur Zeit ORAC bzw. SYNLIB.

Technische Einzelheiten: REACCS 
(Programmversion 6.0 mit den Datenban­
ken THEIL («Theilheimer», Vol. 15-35, 
27041 Reaktionen mit 39430 Strukturen) 
und ORGSYN («Org. Synth.», Vol. 1-60, 
4667 Reaktionen mit 4997 Strukturen)) 
und SYNLIB (Version 2.2, 25600 Reak­
tionen) waren auf dem Rechner DEC VAX 
8600 des Rechenzentrums der ETH Zürich 
mit dem Betriebssystem VMS 4.2 imple-

mentiert; unsere Terminals waren über das 
ETH-Lokalnetz KOMETH (asynchron, 
9600 Baud) mit dem Rechner verbunden. 
Der Zugriff auf ORAC (Version 5.3, 5000 
Reaktionen) erfolgte auf DEC VAX 11 / 
750 unter VMS 4.1 der Wolfson CADOS 
Unit an der University of Leeds via 
KOMETH/TELEPAC-Gateway und das 
öffentliche Datennetz. Als Terminals ver­
wendeten wir DEC VT100/VT640 Retro- 
graphics (alle Systeme, Lichtgriffel oder 
Cursor-Steuerung über Tastatur für 
ORAC), Hazeltine IMLAC II (REACCS, 
Lichtgriffel; Leihgabe der Molecular De­
sign MDL AG, Basel), für ORAC und 
SYNLIB die Terminals DEC VT240 (mit 
Drucker DEC LA50) und HP 2647A (mit 
Drucker HP 263IG), beide im Tektronix- 
PLOT10 Emulations-Modus mit Cursor- 
Steuerung über die Tastatur, sowie Apple 
Macintosh mit Tekalike PLOT10 Emula­
tion (Cursor mit «Maus» gesteuert).

Unser Dank gilt Dr. A. Kos und der Fa. 
Molecular Design MDL AG (Basel) für die 
Leihgabe von REACCS und des IMLAC- 
Terminals, Dr. A.P. Johnson (Wolfson 
CADOS Unit, University of Leeds) für den 
Zugriff auf ORAC sowie Dr. D. Chodosh 
(Smith Kline & French Laboratories, Phila­
delphia) für das im Rahmen des «academic 
program» der Gruppe von Prof. Dr. D. See­
bach (Laboratorium für Organische Che­
mie ETHZ) überlassene SYNLIB. Alle Ge­
nannten unterstützten uns bereitwillig auch 
durch Weitergabe von Informationen und 
Diskussionsbeiträge. Dr. W.B. Schweizer 
aus unserem Laboratorium danken wir für 
die Implementierung von REACCS und 
SYNLIB am Rechenzentrum der ETHZ, 
das uns Rechenzeit auf der VAX 8600 und 
den TELEPAC-Gateway zur Verfügung 
stellte. S. M. dankt dem Verband der Che­
mischen Industrie (Frankfurt am Main) für 
ein Promotionsstipendium.

Eingegangen am.20. Januar 1986 [FR 22]

[1] A.J. Beach, H.F. Dabek jr., N.L. Hosansky, J. 
Chern. Inf. Coinput. Sei. 19 (1979) 149.

[2] Zur Indexierungspolitik von Chemical Abstracts 
(CA) für Verbindungen in Reaktionen vgl. Appen­
dix II in den “Index Guides”.

[3] Zur Problematik der Speicherung, Klassierung 
und Suche von Reaktionen vgl. J. Ash, P. Chubb, 
S. Ward, S. Welford, P. Willett: Communication, 
Storage, and Retrieval of Chemical Information, 
Horwood/Wiley, Chichester (1985), S. 203-220; 
J.H. Winter, in: Tagungsbericht 1. Vortragstagung 
Fachgruppe Chemie-Information (Frankfurt/Main, 
27.128.10.1983), Gesellschaft Deutscher Chemi­
ker, Frankfurt am Main (1983), S. 102; J. Valls, in 
W. T. Wipke, S. R. Heller, R. J. Feldman, E. Hyde 
(Ed.): Computer Representation and Manipulation 
of Chemical Information, Wiley, New York (1974), 
S.83; H.J. Ziegler, J. Chem. Doc. 6 (1966) 81. - 
Zur Verwendung von Computern für die «Erzeu­
gung» statt Speicherung von Reaktionen siehe J. 
Bauer, R. Herges, E. Fontain, I. Ugi, Chimia 39 
(1985) 43.

[4] Zur Recherche von Reaktionen im seit ca. 1958 
entwickelten System GREMAS, das leider nur 
den Mitgliedsfirmen der IDC (Internationale Do­
kumentationsgesellschaft für Chemie, Frankfurt



FORSCHUNG 50
CHIMIA 40 (1986) Nr. 2 (Februar)

am Main) zugänglich ist, siehe R. Fugmann, G. 
Kusemann, J. H. Winter, Inf. Process. Manage. 15 
(1979) 303.

[5] C. Jochum, in: Tagungsbericht 2. Vortragstagung 
• Fachgruppe Chemie-Information (Aachen,
25.3.1985), Gesellschaft Deutscher Chemiker, 
Frankfurt am Main (1986), S. 51.

[6] Beispiele für Online-Reaktions-Recherchen in CA 
oder CRDS findet man z. B. in D. Rehm, F.-P. 
Montforts, M. Ockenfeld, G. Wess: Online-Re­
cherchen in Datenbanken des Chemical Abstracts 
Service, Verlag Chemie, Weinheim (1982), S.98­
103; E. Zass, in E. Ziegler (Ed.): Computer in der 
Chemie (2.Aufl), Springer-Verlag, Berlin (1985), 
S. 24, 44-46; E. Zass, Nachr. Chern. Tech. Lab. 32 
(1984) 424; H. Mlodzik, in: 1. Deutsches Online­
Informations treffen (Köln 1980), Learned Infor­
mation Ltd., Oxford (1981), S.85; A. Finch, J. 
Chern. Inf. Comput. Sei. 26 (1986) 17.

[7] CA entwickelt zur Zeit eine spezielle, mit 
(Sub)struktur-Recherchen abfragbare Reaktions­
Datenbank unter Einbeziehung von Reagentien, 
Lösungsmitteln etc. Vgl. dazu D. Weisgerber, in: 
Tagungsbericht 2. Vortragstagung Fachgruppe 
Chemie-Information (Aachen, 25.3.1985), Gesell­
schaft Deutscher Chemiker, Frankfurt am Main 
(1986), S.119; P.E. Blower, R.C. Dana: «Cre­
ation of a Chemical Reaction Database from the 
Primary Literature», Vortrag bei der Chemical 
Structure Association Conference Modern Ap­
proaches to Chemical Reaction Searching, York, 
10.7.1985, im Druck (wir danken Dr. D. W. Weis­
gerber, Chemical Abstracts Service, Columbus, 
für eine Kopie des Manuskripts).

[8] O. Schier, W. Nübling, W. Steidle, J. Valls, An- 
gew. Chern. 82 (1970) 622; Angew. Chern. Int. Ed. 
Engi. 9 (1970) 599; K.-H. Bork, Chern. Ztg. 96 
(1972) 330.

[9] P.G. Dittmar, N.A. Farmer, W. Fisanick, R.C. 
Haines, J. Mockus, J. Chem. Inf. Comput. Sei. 23 
(1983) 93; R. Attias, ibid. 23 (1983) 102; J.-E. 
Dubois, Y. Sobel, ibid. 25 (1985) 326; E. Zass, 
Nachr. Chem. Tech. Lab. 32 (1984) 502.

[10] Chem. Eng. News 60 (15) (1982) 26.
[11] S. Anderson, J. Mol. Graph. 2 (1984) 83; G.W. 

Adamson, J. M. Bird, G. Palmer, W. A. Warr, J. 
Chem. Inf. Comput. Sei. 25 (1985) 90.

[12] Über Einzelheiten informiert auf Anfrage: H.R. 
Kottmann, Molecular Design MDL AG, Wall­
strasse 8, CH-4002 Basel, Tel. (061) 23 29 29.

[13] P. S. Zurer, Chem. Eng. News 63 (33) (1985) 21,45.
[14] A. Kos (Basel), persönliche Mitteilung.
[15] Zur Beschreibung des Ablaufs wird folgende No­

tation verwendet: [MENU-NAME], MENU-BE- 
FEHL/OPTION, “MELDUNGEN DES SY­
STEMS”, “Eingabe über Tastatur”.

[16] Für eine Benutzung von THEILHEIMER oder 
ORGSYN sind in jedem Fall entsprechende jährli­
che Lizenzgebühren zu entrichten. Zuständig für 
das «academic program» ist Marjorie Faltens, 
Molecular Design Ltd., 2132 Farallon Drive, San 
Leandro, CA 94577 (USA).

[17] Chem. Eng. News 63 (34) (1985) 13.
[18] D.F. Chodosh, W.L. Mendelson, Drug Inf. J. 17 

(1983) 231; Pharm. Technol. 7 (1983) 90.
[19] Informationen und Kontakt: Dr. D. Chodosh, 

Distributed Chemical Graphics, 10788 Lockart 
Road, Philadelphia, PA 19116 (USA).

[20] D. Chodosh (Philadelphia), persönliche Mittei­
lung.

[21] A.P. Johnson (Leeds), persönliche Mitteilung.
[22] A.P. Johnson, Chem. Br. 21 (1985) 59.
[23] E. J. Corey, A. K. Long, S. D. Rubenstein, Science 

228 (1985) 408; A. K. Long, S.D. Rubenstein, L. J. 
Joncas, Chem. Eng. News 61 (19) (1983) 22.

[24] Über Einzelheiten informiert auf Anfrage: Dr. 
A. P. Johnson, Wolfson Unit for Computer-Aided 
Design of Organic Synthesis, Department of Or­
ganic Chemistry, The University of Leeds, Leeds 
LS2 9JT (U.K.), Tel. (0532) 4317 51 Ext. 6071 
oder 6058.

[25] Inzwischen wurde das «Füllen» des Bildschirms 
beschleunigt; bei einer Suche erscheint automa­
tisch das erste Ergebnis auf dem Schirm, während 
die Suche fortgesetzt wird.

[26] Durch den Modus “P(roduct) NOT R(eactant)” 
ist in ORAC die Bildung des Ringsystems (Ring­
schluss) impliziert. In REACCS fanden wir bei 
Eingabe der Produkt-Substruktur in einer Reak­
tions-Recherche (Edukt nicht definiert) 10 Litera­
turzitate, die dann mit RXNDATA ... KEY­
WORDS = RCL (“ring closure” in THEILHEI­
MER, vgl. die Diskussion über Text-Recherchen) 
auf zwei eingeschränkt wurden, von denen eines 
die Bildung des isolierten Ringsystems beschreibt.

[27] Das Resultat der Recherche wurde im [CON­
STRAINT MODE] mit TEXT “PH(enyl)3P=C” 
auf fünf relevante Reaktionen beschränkt (vgl. 
Abschnitt 4).

[28] Ergebnis-«Listen» aus solchen (Sub)struktur-Re- 
cherchen können mit denen aus Reaktions-Re­
cherchen nicht logisch kombiniert werden.

[29] Der Ausdruck für diese Abbildung wurde mit dem 
Terminal HP2647A und dem Matrix-Drucker 
HP2631G hergestellt.

[30] Änderungen in ORAC Version 6.0 : Ausschluss 
von Atomen an einer bestimmten Position mög­
lich; Wahl der Reaktions-Files (zur Zeit zwei 
«Boxes» mit je 5000 Reaktionen) vor der Suche 
(alle oder nur bestimmte); Suche wird nur mit 
SEARCH, nicht mehr mit DISPLAY ausgelöst, 
das anschliessend zum Betrachten der Resultate 
aktiviert werden muss.

[ReS4]e, [ReS9]®, [ReOS8]®:
Simple Synthesis with SJe Solutions, 
Structural Data, 
and i«5/i87Re.NMR studies**

Achim Müller*,  Erich Krickemeyer, Hartmut Bögge, Michael Penk, 
and Dieter Rehder

* Correspondence: Prof. Dr. A. Müller 
Fakultät für Chemie der Universität 
Postfach 8640, Universitätsstrasse, D-4800 Bielefeld 1 
(Bundesrepublik Deutschland)

Prof. Dr. D. Rehder
Institut für Anorganische und Angewandte Chemie 
Universität Hamburg

** Acknowledgement: This work was supported by the 
Deutsche Forschungsgemeinschaft, the Fonds der 
Chemischen Industrie, and the Minister für Wissen­
schaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfa­
len.

Abstract: Simple preparation procedures for the compounds [(C2H5)4N][ReS4] and 
[(C6H5)4P][ReS9]0 7[ReOS8]0 3[141 - the latter containing new simple polysulfido complexes - 
together with their structural data and the 185/187Re-NMR spectra of [ReO4]e and [ReS4]e 
are reported.

Though there has been a tremendous 
number of studies on the coordination 
chemistry and properties of the thioanions 
of molybdenum and tungsten (like 
[MoS4]2e) since we introduced these species

as ligands in coordination chemistry111, 
there is not much known about the corre­
sponding chemistry of rhenium. Thiome­
talates are unique ligands and their com­
plexes have been used as starting materials 
for heterogeneous catalysts121 as well as in 
the preparation of models of the active site 
of the MoFe protein of nitrogenase111.

In this note we present very simple and 
convenient preparation methods for 
[ReSJ® and the new interesting ions 
[ReSJe and [ReOS8]e (using polysulfide 
solutions) as well as their structures. We 
think that the rhenium sulfur chemistry is 
as interesting and versatile as that of mo­
lybdenum.

Thiometalates and oxothiometalates in­
cluding those of Re are usually prepared

by bubbling H2S through a solution con­
taining the corresponding oxoanions 
[MO4]ne [1J1. We have now found that thio- 
perrhenates can be obtained much easier 
by using a polysulfide solution rather than 
H2S. This is an interesting result as the 
reaction of [MoO4]2e with S20 yields disul­
fido complexes, e.g. [Mo2(S2)6]2e or 
[Mo3vS(S2)6]2e12,41. On the other hand, the 
rhenium(v)-sulfur species like the new an­
ionic complexes [ReS9]e and [ReOSJ0 (cf. 
the structures shown in Fig. 1) can also 
be obtained by reducing Revn- species with 
a polysulfide solution upon more pro­
nounced heating. The only known species 
of that type are [MoS9]20 and 
[MoOSs]2e[1,51.

Structural data of the compounds 
[(C2H5)4N][ReS4] and [(C6H5)4P][ReS9]0.7 
[ReOS8]0 3[14) are presented in Table 1 and 
Fig. 1. The Re-Sl-S2-S3-S4 ring in the 
latter compound has half-chair conforma­
tion and the Re-S5-S6-S7-S8 one has a 
conformation between half-chair and enve­
lope (for torsional angles see Fig. 1). The 
mean Re—S bond distance of the tetra­
hedral [ReS4]e is 212.5 pm.

The 185/187Re-NMR spectra of [(C2H5)4N] 
[ReSJ are shown in Fig. 2 in relation to the 
corresponding spectra of Na[ReO4] and of 
[(C6H5)4P][ReO4]; the data are filed in Ta­
ble 2. '

There are only two reports on rhenium 
NMR spectra dealing with aqueous solu­
tions of Na[ReO4]16,71 and tetrahydrofuran 
(THF) solutions of [Re(CO)6]Cl HCl171. 
Apparently this limitation is due to the ex-



FORSCHUNG 51
CHIMIA 40 (1986) Nr. 2 (Februar)

tremely large nuclear quadrupole moments 
of the two spin 5/2 nuclei 18SRe and 187Re 
(Q =2.8 and 2.6-10~28 m2, respectively), 
which give rise to very effective quadrupole 
relaxation and hence to broad lines in all 
but cubic environments. On the other 
hand, the rhenium isotopes exhibit a high 
NMR receptivity (2.6 relative to 1 of ‘H at 
constant frequency) and one should expect 
reasonably sharp lines in complexes of Td 
symmetry.

Nonetheless, for the tetrahedral anions 
[ReOJ® and [ReS4]e in organic solvents 
and with large non-polarizing counter­
ions, the resonances are broadened to a 
considerable extent (half widths ca. 2-3.5 
kHz), which might be due to distortions of 
the tetrahedra caused by the formation of 
short-lived collision complexes[8!. Lines are 
still broader (around 20 kHz) in the spectra 
of aqueous solutions of Na[ReO4]. Con­
tact-ion formation as an explanation has 
been ruled out by Dwek et al.ra on the 
grounds that the line widths are indepen­
dent of concentration and addition of ex­
cess Na®. However, the high polarizing ef­
fect of Na® upon the perrhenate ion has 
been well established by NQR measure­
ments191. An alternative explanation of the 
broad lines observed in H2O solution 
would be the considerably increased mo­
lecular reorientation time in the polar 
solvent.

Another interesting observation is the 
substantial down-field shift of ca. 3300 
ppm for the thioperrhenate relative to the 
oxoperrhenate. This deshielding of the rhe­
nium nuclei is in accordance with the so- 
called inverse dependence of metal shield­
ing upon the electronegativity (or po­
larizability) of the ligand set in a d° sys­
tem1101. The shielding difference is about 
1.5 times that of [MoO4]2®/[MoS4]2e[l11 and 
2.2 times that of [VO4]3e/[VS4]3® |12], which 
compares to an appropriate shielding dif­
ference for the pairs [MOJ"e/[M(CO)6] 
(M = Re: Ah = 3400, see Table 2; 
M = Mo: 1860; M = V: 1410[10]) and has 
been referred to differing intrinsic shield­
ing sensitivities of the nuclei[10!. Quite inter­
estingly, there is a slight but significant dif­
ference (primary isotope effect) of 235 ppm 
for the shift values of the two rhenium 
isotopes in [ReS4]e relative to [ReOJ®.

Preparation of [ (C2H5)4NJ [ReSJ: 4 g 
of [(C2H5)4N]Br are dissolved with stirring 
in 50 mL of methanolic ammonium poly­
sulfide1131 (100 mL Erlenmeyer flask). After 
addition of 1 g Re2O7 the mixture is heated 
shortly (1 min) to 45 °C and quickly fil­
tered. The red-brown filtrate is stored in a 
closed flask under argon at room tempera­
ture. After 1-2 days the precipitated red- 
violet crystals are filtered off and washed 
with isopropanol (a.r.), CS2, and Et,O; 
yield 1.3 g (71%).

[(C6H4)4P[[ReSJ0JReOSJ0.3 has been 
prepared correspondingly in acetonitrile 
but upon heating to 60°C.

(a)

Fig. 1. (a) Structure of the disordered ReSf ion (two superimposed tetrahedra on the C6 
axis sharing the atom SI and the central Re-atom) as found in the substructure of 
[ (C2HS)4NJ[ReSJ (see Table 1) with bond lengths (pm); bond angles (°): S-Re-S 109.4 
(1), 109.5 (l).-(b) Structure of the [ReSJe/[ReOSJe ion in crystals of [(C6HS)4PJ 
[ReSJ07[ReOSJ0} with bond lengths (pm) and torsion angles (°); selected bond angles 
(°): S9/O-Re-S 105.6 (1)-111.7 (1), Sl-Re-S4 89.4 (1), Sl-Re-S5 75.9 (1), Sl-Re-S8 
143.5 (1), Re-Sl-S2 101.7 (2), S1-S2-S3 100.2 (2), S2-S3-S4 100.6 (2), Re-S4-S3 112.0 
(2).

Table 1. Crystal, Intensity Collection, and Refinement Parameters.

a) A 1:1 disorder of both anion and cation and the presence of additional reflections in between the a*c* (and b*c*~) 
layers in the reciprocal lattice indicate the presence of a superstructure in [NEt4] [ReSJ. However, as the additional 
reflections were very weak and only the bonding parameters of the anion were of interest at the moment, the 
structure was solved within the subcell given in this table. - b)The anions [ReSJ® and [ReOSg]® occupy the same 
position in the crystal lattice in a 0.7:0.3 ratio.

Compound [(C2H5)4N] [ReS4]a) [(C6H5)4P][ReS9]0.7[ReOS8]„.3b)
empirical formula CsH2()NReS4 ^HiO^OJ^^6^.?
molecular weight 444.71 809.36
space group P6mm P2!/n
a [pm] 814.9 (2) 1074.8 (3)
b [pm] 1542.8 (4)
c [pm] 653.8 (1) 1742.1 (4)

91.54(2)
V [pm3] 376.0-106 2887.8-106
Peale [g-cm"3] 1.96 1.86
z 1 4
crystal dimensions [mm] 0.4 x 0.1 x 0.1 0.3 x 0.3 x 0.3
absorption coefficient 87.0 49.4
H (Mo-KJ [cm-1]
F (000), electrons 214 1582.4
scan mode co-scan œ-scan
scan range (20) [°] 4-52 4-50
scan width 1° in co bisected by Kal 2 maximum
scan speed [°/min] 2.9-29.3 3.5-29.3
background scan time ratio 0.66 0.66
check reflections 1 reflection after every 39 reflections
no. of measured reflections 1609 5751
no. of unique observed reflections 329 3770
(F0>3.92a(F0))
no. of variables 28 148
R = X|F0| - |F>|F0| 0.019 0.047

Received: February 4, 1986 [FC 54]
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Fig. 2. 8 MHz IS7,1S5Re-NMR spectra of Na[ReO4] in H2O (A), [(C6H5)4P] [ReO4] in 
HCONMef toluene (B), and [ (C2Hf4N] [ReSJ in MeCN/CH2Cl2/Me2SO (C) at305K. 
The sweep range is 20 mT, the modulation amplitude 0.2 mT. Number of scans: 8 ( A), 20 
fB), and 15 (C) ; 2 min per scan; time constant 0.3 s; central field B = 0.83 T.

Table 2. 187J8iRe-NMR parameter“).
Compound Concentration and medium <S(187.185Re)b) ^1/2 (187Re)c) 

[kHz]
^./^Reß
[kHz]

Ref.

[(C2H5)4N] [ReS4]

Na[ReO4]

0.2 M MeCN/CH2Cl2/Me2SO 
(4:4:1)
0.8 m H2O

+3435/+3200

0

1.96(10)

13.5d)

1.96(10)

14.2d) [6]

[(C6H5)4P] [ReO4] 
[Re(CO)6]Cl-HClf)

2.0 M H2O
saturated DMF/toluene (4:1)
0.3MMeCN

0
=)
-3400

20.0 (6)
3.3 (2)
2.3 (3)g)

23.2 (6) 
3.6(5) 
2.6 (5)g) [?]

a) Data from this work were obtained at 305 (2) K on a Varian DP 60 wide-line instrument equipped with a Varian 
V-4230 B probe head (4 8 MHz) and a Bruker B-HS 90 VAR magnet. Measuring frequency v0 = 8 MHz (exact), 
maximum rf power (0.1 mT); central field Bo ca. 0.83 T; modulation amplitude for the determination of line 
widths = 0.02 mT. b) Relative to 2 M aqueous Na[ReO4]; estimated error: ± 40 ppm.c) Width at half-height of the 
resonance signal; errors are given in parentheses. d) At ca. 1.4 T; calculated from T2.e) Solvent and counter-ion 
effects are within the limits of error.f) v0 = 9.70 MHz (Bo ca. 1.01 T) at 295 K. 6) Calculated from the peak-to-peak 
width.
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40 Jahre kernmagnetische Resonanz: 
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Abstract: Development of modern techniques in NMR spectroscopy has been so rapid in 
recent years, that the spectroscopist now has a wide «spectrum» of informative methods 
at his disposal. The application of two selected pulse techniques to exo -brevicomin 
demonstrates the high power of modern NMR spectroscopy in solving stereochemical 
problems.

Auch 40 Jahre nach der Entdeckung ['-2] 
der grundlegenden Phänomene ist die 
NMR-Spektroskopie noch in lebhafter 
Entwicklung begriffen. Grosse technologi­
sche Fortschritte insbesondere im Magnet- 
und Probenkopfbau, die Einführung zu­
nehmend leistungsfähiger Gerätecomputer

sowie nicht zuletzt eine wachsende Zahl 
von raffinierten Messtechniken machten 
die NMR-Spektroskopie zu einer der po­
pulärsten und erfolgreichsten spektrosko­
pischen Methoden der chemischen Analy­
tik. Neben diesem traditionellen Anwen­
dungsbereich haben sich der Kernspinre­
sonanz aber immer weitere Gebiete er­
schlossen, erwähnt sei einerseits die Ent­
wicklung der hochauflösenden Festkör- 
per-NMR-Spektroskopie und andererseits 
die Kernspin-Tomographie (spin imag­
ing), welche dem Mediziner gefahrlos rönt­
genbildähnliche Einblicke in das Körper­
innere verschafft. Die in-vivo-Spektrosko- 
pie (topical NMR) könnte zum Studium 
biochemischer Prozesse von grossem Nut­
zen werden.

Die «klassische» NMR-Spektroskopie 
in der Chemie stagniert dennoch keines­
wegs, wovon ein Blick in die einschlägige 
Literatur überzeugen mag. Angesichts der 
vielen bewährten und neu auftauchenden 
Messverfahren wird es selbst für den Spe­
zialisten schwierig, sowohl den Überblick 
zu wahren als auch die Spreu vom Weizen
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zu trennen (Orientierungshilfen bieten ei­
nige, auch für den auf andern Gebieten 
tätigen Chemiker empfehlenswerte Über- 
sichtsartikel1’7|).

Im folgenden wollen wir an einem aktu­
ellen chemischen Strukturproblem die Lei­
stungsfähigkeit zweier ausgewählter, sehr 
aussagekräftiger Messmethoden demon­
strieren und die Eleganz von sogenannten 
Multipulsexperimenten verdeutlichen.

Bei der Suche nach Synthesewegen zu 
enantiomerenreinen Pheromonen wurden 
an unserem Institut exo- und endo-Brevi- 
comin (la und 1b) hergestellt[8!.

Diskussionen über die Struktur der Bre- 
vicomine führten zu folgenden Fragen: 
Kann mit NMR-Experimenten eine zuver­
lässige Information über die Konfigura­
tion am Kohlenstoffatom C(7) erhalten 
werden, die für die Zuordnung endolexo 
entscheidend ist? Kann die Konformation 
des Sechsrings (Sessel oder Boot) ermittelt 
werden? Am Beispiel des exo- Brevicomins 
la soll nun gezeigt werden, wie solche Fra­
gen durch Anwendung moderner Messme­
thoden eindeutig beantwortet werden kön­
nen.

Das ‘H-NMR-Spektrum, gemessen bei 
400 MHz, enthält neben gut separierten 
Multipletts auch Bereiche mit starken Si­
gnalüberlappungen. Deshalb wurde auf 
eine Interpretation von Proton-Proton- 
Kopplungskonstanten vorerst verzichtet. 
Dieses Vorgehen, das wegen einer grossen 
Zahl von Referenzdaten und diversen qua­
litativen und semi-quantitativen Beziehun­
gen (Kopplungskonstante <-> stereochemi­
sche Parameter) sehr beliebt ist und auch 
mit Erfolg benutzt wird, ist nicht generell 
anwendbar. Sind wie im vorliegenden Fall 
starke Signalüberlappungen und damit 
eventuell stark gekoppelte Spinsysteme 
vorhanden, können einerseits nicht alle re­
levanten Multipletts überlagerungsfrei be­
trachtet werden; andererseits ist das unkri­
tische Herauslesen von Kopplungskon­
stanten aus Linienabständen gerade unter 
diesen Umständen nicht mehr zulässig 
(aufgrund starker Kopplungswechselwir­
kungen können sich Effekte höherer Ord­
nung selbst in gut separierten Multipletts 
niederschlagen).

Bei eng beieinanderliegenden Multi­
pletts sind auch einfache homonucleare 
Entkopplungsexperimente zur Spektren­
vereinfachung und zur Klärung von Nach­
barschaftsbeziehungen nicht mehr durch­
gehend möglich. Allein schon wegen der 
kleinen Differenz zwischen Entkoppler- 
und Absorptionsfrequenz des beobachte­
ten Protons treten an dessen Multiplett

Störungen und damit oft bloss scheinbare 
Entkopplungseffekte auf. Deshalb wurde 
versucht, die stereochemischen Probleme 
auf andere Weise unter Zuhilfenahme neu­
ester Messtechniken zu lösen.

Zunächst wurde ein heteronucleares 
Shiftkorrelationsexperiment durchgeführt. 
Bei diesem zweidimensionalen (2D-)-Ex- 
periment[91 werden sowohl die ‘H- als auch 
die l3C-Atome eines Moleküls einer kom­
plizierten Folge von Radiofrequenzimpul­
sen ausgesetzt (Fig. 1), wodurch eine 
«Spingymnastik» ausgelöst wird.

Als Resultat eines solchen Experimentes 
erhält man ein dreidimensionales Spek­
trum mit den chemischen Verschiebungen 
der Protonen auf der einen, den chemi­
schen Verschiebungen der 13C-Atome auf 
der zweiten und den Intensitäten der soge­
nannten «cross peaks» auf der dritten 
Achse. Meistens werden solche Spektren 
als «contour plots», das heisst als Schnitte 
durch das dreidimensionale Spektrum bei 
ausgewählten Signalhöhen, dargestellt. 
Die Koordinaten der dabei erhaltenen 
«contours» liefern die chemischen Ver­
schiebungen direkt gebundener 13C-'H- 
Paare. Erst kürzlich konnte die Empfind­
lichkeit dieses Verfahrens durch Einbau 
zusätzlicher Radiofrequenzimpulse weiter 
gesteigert werden119-121. Damit konnte zu­
gleich die oftmals verwirrende Zahl zusätz­
licher, aufgrund von Proton-Proton- 
Kopplungen auftretender Signale dra­
stisch reduziert werden. Ein mit dieser 
neuesten Messtechnik registriertes Spek­
trum der Verbindung la ist in Fig. 2 aus­
schnittweise wiedergegeben.

Wie aus diesem 2D-Spektrum hervor­
geht, liefert das Experiment nicht nur 'H/ 
l3C-Shiftkorrelationen, sondern auch In­
formationen über die verschiedenen Koh­
lenstoff-Multiplizitäten (CH, CH:, CH,) 
im Molekül. Kohlenstoff-Signale von Me­
thylengruppen, deren Protonen unter­
schiedliche chemische Verschiebungen auf­
weisen, lassen sich leicht identifizieren. Sie 
rufen im 2D-Spektrum zwei, wegen Pro­

Acquisition
Fig. 1. Schema des NMR-Multipulsexperiments zur Erzeugung eines 2D-'H/,3C-Shiftkor- 
relationsspektrums.

ton-Proton-Kopplung jeweils als Dublett 
auftretende «cross peaks» hervor. Im vor­
liegenden Fall sind exemplarisch dafür die 
Signale von C(2), C(3) und C(10). Methy­
lengruppen, deren Protonen gleiche chemi­
sche Verschiebungen aufweisen, sowie na­
türlich alle Methin- und Methylgruppen 
verursachen nur einen «cross peak» im 
2D-Spektrum. Die individuellen Kohlen­
stoff-Multiplizitäten dieser letztgenannten 
Gruppen lassen sich anhand der Integrale 
der zugehörigen Protonen-Signale und al­
lenfalls unter Benutzung von chemischen 
Verschiebungsargumenten zumeist ohne 
weiteres bestimmen. Auf diese Weise 
konnten in unserem Beispiel das restliche 
Methylensignal von C(4), die Methylsi­
gnale von C(9) und C(ll) sowie die Me- 
thinsignale von C(l) und C(7) identifiziert 
werden. Die Signale von C(l), C(7) und 
C(11) liegen ausserhalb der für das 2D-Ex- 
periment gewählten Spektralbereiche.

Solche Datenkombination, ergänzt 
durch Feinstrukturinformation aus dem 
hochaufgelösten ‘H-NMR-Spektrum, er­
möglicht nun in den meisten Fällen sichere 
Zuordnungen. Damit können NMR-Si- 
gnale viel zuverlässiger mit atomaren Zen­
tren im Molekül verknüpft werden, als dies 
allein anhand eines *H- oder “C-Spek- 
trums möglich wäre. So liessen sich beim 
exo-Brevicomin beispielsweise die ’H- und 
“C-Signale der Methylengruppen mit 
C(2), C(3) und C(4) aufgrund der df’C)- 
Werte und der charakteristischen Fein­
strukturen der Protonen-Multipletts sofort 
zuordnen. Diese aus dem vorgestellten 2D- 
Experiment gewonnenen Informationen 
lösen zwar die anfangs erwähnten stere­
ochemischen Probleme noch nicht, sind 
aber Voraussetzung für den Erfolg eines 
zweiten Experiments.

Im weiteren Verfahren wird der NOE- 
Effekt1131 ausgenutzt, also von der Tatsache 
Gebrauch gemacht, dass sich räumlich be­
nachbarte Atomkerne innerhalb eines Mo­
leküls «spüren»; zwischen diesen Kernen 
muss nicht unbedingt eine skalare Kopp-
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Fig.2. 2D-‘ H/ I3C-Shiftkorrelationsspektrum der Verbindung la (Ausschnitt). «Crosspeaks» verknüpfen die chemischen Verschiebungen 
(‘H und,3C) direkt gebundener '3C-‘H-Paare. Die exakten chemischen Verschiebungen können den abgebildeten ID-Spektren entnommen 
werden.

lungswechselwirkung bestehen. Das ge­
genseitige «Spüren», die Spektroskopiker 
nennen es dipolare Wechselwirkung, äus- 
sert sich in einer Intensitätsveränderung 
etwa eines Protonensignals, falls ein räum­
lich benachbartes Proton zuvor mit einer 
zweiten Radiofrequenz bestrahlt wird.

Dieser Effekt, welcher gewöhnlich nur 
wenige Prozente der normalen Si­

Fig. 3. Schema zur Registrierung von NOE-Effekten nach dem Differenzverfahren.

NOE- DIFF.- SPECTRUM

gnalintensität ausmacht und mit zuneh­
mendem Abstand der betrachteten Kerne 
rasch verschwindet, lässt sich am besten 
durch Differenzspektren nachweisen1141. 
Dabei subtrahiert man das nach Bestrah­
lung eines ausgewählten Protons gemes­
sene Spektrum vom sogenannten Refe­
renzspektrum, bei dem die zweite Radio­
frequenz zwar eingeschaltet, aber mit kei-

nem Proton in Resonanz gebracht wurde. 
Aus Fig. 3 ist der Ablauf dieses Experimen­
tes ersichtlich. Die im Differenzspektrum 
registrierten Signale «entlarven» die näch­
sten Nachbarn des bestrahlten Protons. 
Das weitaus intensivste, hier negativ dar­
gestellte Signal markiert natürlich das zu­
vor bestrahlte Proton.

Das Ausmass der NOE-Effekte kann 
unter bestimmten Voraussetzungen auch 
in quantitative Information über Ab­
standsverhältnisse umgemünzt werden. 
Allerdings sind dann mehrere Einstrahlex­
perimente erforderlich. Zur Lösung der 
Strukturprobleme unseres Beispiels war 
aber, wie in vielen andern Fällen auch, eine 
qualitative Betrachtung ausreichend.

So wurden nun die beiden zwischen 
<5('H) = 1.75 und 1.95 absorbierenden Pro­
tonen für zwei Bestrahlungsexperimente 
ausgewählt. Nach Entkopplungsexperi­
menten handelt es sich dabei um die axial 
(a) angeordneten Protonen der Methylen­
gruppen von C(2) und C(3). Die Resultate 
sind in Fig. 4 dargestellt. Nach Bestrahlung 
des Protons Ha-C(2) (Fig. 4c) registriert 
man den erwartet grossen NOE-Effekt am 
nächstliegenden geminalen He-C(2) sowie 
kleinere Effekte an den Protonen H-C(l) 
und He-C(3). Die Bestrahlung des Protons 
Ha-C(3) (Fig. 4b) bewirkt hingegen neben 
dem wiederum dominanten NOE-Effekt 
am geminalen Proton He-C(3) sowie klei­
neren Effekten an He-C(2) und He-(C4) ei­
nen zusätzlichen, für die Lösung der ste-
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reochemischen Probleme relevanten Effekt 
am Proton H-C(7). Die daraus abgeleitete 
räumliche Nachbarschaft von H-C(7) und 
Ha-C(3), welche übrigens auch durch das 
Gegenexperiment - Bestrahlung des Pro­
tons H-C(7), Beobachtung eines NOE-Ef- 
fekts an Ha-C(3) - erkannt werden kann, 
legt nun sowohl die Konfiguration an C(7) 
als auch die Konformation des Sechsrings 
eindeutig fest. Die Resultate des homonu- 
clearen NOE-Experiments beweisen somit 
einerseits die endo -Position des Protons H- 
C(7) und daher das Vorliegen von exo- 
Brevicomin la und andererseits das Über­
wiegen der Sesselkonformation.

Die gleichen Experimente wurden auch 
an enJo-Brevicomin 1b durchgeführt. Die 
Analyse der NOE-Effekte und der skala­
ren Kopplungswechselwirkungen bestä­
tigte sowohl die Konfiguration an C(7) als 
auch die Sesselkonformation.

Wie dieses Beispiel zeigt, können heute 
mit modernen NMR-Messtechniken kom­
plizierte chemische Strukturprobleme 
rasch und eindeutig gelöst werden. Durch 
geeignete, das heisst auf das vorliegende 
Problem abgestimmte Kombination meh­
rerer Verfahren kann die Leistungsfähig­
keit der einzelnen Methoden weiter gestei­
gert werden. Der richtigen Auswahl der 
Experimente kommt angesichts der immer 
grösser werdenden messtechnischen Viel­
falt und eingedenk der stets kostbaren 
Messzeit grösste Bedeutung zu.

Experimentelles
exo- und endo-Brevicomin (la, 1b) wur­

den uns von Herrn H. R. Ruf zur Verfü­
gung gestellt. Alle NMR-Experimente 
wurden mit einem 400MHz-Spektrometer 
der Firma Bruker (AM 400, ausgerüstet 
mit Computer Aspect 3000) durchgeführt.
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Fig. 4. Ausschnitte des }H-NMR-Spektrums von la:a) normales Spektrum; b) NOE-Diffe- 
renzspektrum nach Bestrahlung von Ha-C(3), NOE-Effekte an H-C(7), He-C(3), 
H-C(2) und H-C(4) ; c) NOE-Differenzspektrum nach Bestrahlung von Ha-C(2), NOE- 
Effekte an H-C(l), He-C(3) und H-C(2).
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Abstract: On improved samples of the tetraselenotetracene derivatives TSeT • Br0 5 and 
TSeT • Cl05 we have obtained p(4K, 8kbar)/p(295K, Ibar) ratios of 1.3 • 10 ? and 1.7 ■ 103, 
respectively. This corresponds to a resistivity p(4K, 8kbar) of 5 • 10“7 Q cm for TSeT • Br0 5 
and 6.5 • 10"7 Q cm for TSeT Clo s. These are of the lowest non-superconductive resistivi­
ties ever observed in organic compounds.

The chalcogenated naphthacenes TTT 
(5,6,11,12-tetrathiotetracene) and TSeT 
(5,6,11,12-tetraselenotetracene) were suc­
cessfully used as electron donors for the 
preparation of highly conducting charge­
transfer salts from a very early stage in the 
search for organic metals and super­
conductors.

Thus, (TTT)2I3, discovered at about the 
same time by three research groups11-31, still 
holds the record for the highest electrical 
conductivity at room temperature with a 
value of <trt = 4000 Q-1 cm-1.

TSeT • C^111 and TSeT ■ IO5151 were among 
the first organic compounds to be stabi­
lized in a metallic state (state II) down to 
the lowest temperature investigated (0.1 K) 
by application of a hydrostatic pressure.

Under pressure the organic metals 
TSeT • X j (X = Cl, Br, I) convert at room

temperature to a second metallic state, des­
ignated as state II (Fig. 1). When cooled in 
this state, the resistivity upturn observed 
around 30 K with the samples in state I 
(Fig. 2) is suppressed as shown in Fig. 3.

Whilst these two features, i.e. conver­
sion from metal state I to metal state II 
upon application of pressure and the ac­
companying suppression of the metal­
semiconductor transition around 30 K, 
proved to be inherent properties of these 
materials, the temperature dependence of 
the electrical resistivities in the range below 
80 K were shown to be extrinsic step by 
step.

Work to improve the quality of these 
complexes with the hope of thereby achiev-

P(p,RT)/p(P=1bar,RT)

Fig. 1. Normalized electrical resistivity of tetraselenotetracene derivatives at room tempera­
ture (RT) as a function of pressure (p): TSeT Bros —△—, TSeT Clos —•—, 
TSeTI05—x—.

ing superconductivity has gone on for 
years at Ciba-Geigy and also in the group 
of Shchegolev.

By reducing the residual pressure in the 
gas phase preparation of TSeT I05, we 
were able to diminish considerably the ad­
mixture of If into the iodide anion co­
lumns of the TSeT I0 5 crystals161, resulting 
in a lowering of the resistivity ratio pmiJpRT 
from 0.25 to 0.1.

The electrical properties of TSeT-Br05 
and TSeT-Cl05, originally prepared by 
chemical oxidation methods, were im­
proved drastically by the use of the electro­
chemical crystallization method17'81. Fur­
ther decisive progress towards the prepara­
tion of TSeT-halogen complexes with in­
trinsic solid state properties was initiated 
by the Russian group191 which first obser­
ved their extremely high sensitivity to halo­
gen admixtures.

Experimental
We have now prepared high quality 

TSeT by keeping contamination by sulfur 
within each step of the synthesis1101 below 
our present recording threshold of the X- 
ray fluorescence analysis, i.e. below a few 
ppm. This was necessary because TSeT it­
self reacts with sulfur impurities in the last 
step of the synthesis, resulting in the substi­
tution of the selenium atoms to a various 
degree, i.e. in an exchange of one to four Se 
against S.

Crystals of TSeT Bros and TSeT Cl05 
were grown by electrocrystallization in the 
constant voltage mode, the current being 
of the order of about 0.1 pA. Resistivity 
measurements were performed with direct 
current in the four probe arrangement. 
Crystals of approximate size 
2.5 x 0.03 x 0.03 mm3 were mounted on 
four gold wires of 15 pm thickness and 
contacted with Pt-paste Degussa 308. The 
crystal holder was positioned in the Be-Cu 
high pressure clamp cell so that the needle- 
shaped crystals were oriented along the 
axial direction of the cell. As pressure 
transmitting medium silicon oil Merck 
Type 350 was used.
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Results
In Fig. 2 we show the temperature be­

haviour of the electrical resistivity at 
normal pressure of TSeTCl05 and 
TSeT Br05. Whereas a relatively minor 
drop of the resistivity between 16 K and 
4 K was reported by Shchegolev et al.171 for 
TSeT • Cl0 5 and none at all has appeared in 
the literature up to date for TSeT Br05, 
both our newly prepared complexes now 
reveal a marked drop of the resistivity in 
this temperature range. Around 16 K also 
a pronounced hysteresis on cycling the 
temperature could be observed, eventually 
indicating a phase transition.

Measurements on samples in state II 
(Fig. 1) with a starting pressure of 8 kbar 
resulted in the lowest non-superconducting 
resistivities ever observed in an organic 
compound (Fig. 3). Thus, p(4K, 8kbar)["al 
for TSeT-Bro5 is 5 IO“7 Q cm and for 
TSeT Cl05 6.5 IO“7 Q cm[Ilbl. Whilst hit­
herto p(4K, 8kbar)/p(RT, Ibar) ratios of 
the order of 10“2 for TSeT-Cl0 5[7] and of 
4-10“2 for TSeT - Br05m were obtained, the 
corresponding ratios for the new samples 
are now as low as 1.7 -10"’ and 1.3 -10“’, 
respectively.
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Further work is needed to find out the 
nature of the phase transition between 
16 K and 4 K at normal pressure and to 
clarify its connection to the phase transi­
tion of state I to state II at room tempera­
ture under pressure.

Also, it must be considered as still uncer­
tain, whether we have already reached the 
«ultimate» state of purity to see the truly 
intrinsic low temperature behaviour of 
these complexes (superconductivity?).

PfP^

T[K]
Fig. 2. Electrical resistivity normalized to the value at room temperature of TSeT ■ Cl0 s: 
cooling-----, heating cycle-------- . Insert: normalized electrical resistivity of TSeT- Br05.

Received: January 14, 1986 [FC 52]

[1] L. I. Buravov, G. I. Zvereva, V. F. Kaminskii, 
L.P. Rosenberg, M. L. Khidekel, R. P. Shibaeva,

Fig. 3. Electrical resistivity under pressure normalized to the value at room temperature of 
TSeT-Bros:— •— cooling, —O— heating; TSeT- Cl05: —▲— cooling, —A — 
heating. Insert: the entire temperature range for the samples in the state II (TSeT- Br05 
• ••, TSeT-Cl0, LAL).
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Abstract: The first synthesis of the optically active geranylgeranial oxide (S)-l starting 
from D-mannitol including a sulfone coupling reaction as the key step is reported. 
Racemic phytoene oxide 2 was synthesized for the first time by coupling racemic 1 with 
geranylgeranyl-Wittig salt 18.

Carotinoide mit einer Epoxybrücke in 
der acyclischen T-Endgruppe wurden 
erstmals von Britton et al.111 aus Tomaten 
(Lycopersion esculentum) isoliert und 
später auch im Bittersüssen Nachtschatten 
(Solanum dulcamara) nachgewiesen121. 
Bald danach gelang es, eine Reihe dieser 
Verbindungen in racemischer und zum Teil 
auch in optisch aktiver Form zu syntheti­
sieren131, so dass die Struktur der Natur­
produkte bewiesen werden konnte. Nun 
berichten wir über die Synthese von Gera­
nylgeranialepoxid (S^-l aus D-Mannit, 
welche nicht nur einen Zugang zu optisch 
aktivem l,2-Epoxy-l,2-dihydrophytoen 2 
eröffnen soll, sondern auch für die Syn­
these von weiteren optisch aktiven Na­
turstoffen wie z.B. von Cembranoiden141 
wegbereitend sein könnte.

Der chirale Cs-Baustein (S)^151 wurde 
mit Acetylmethylen(triphenyl)phosphoran 
zum Keton (R)-4 verlängert. Durch kata­
lytische Hydrierung und die Umsetzung 
mit Vinylmagnesiumbromid in Tetrahy­
drofuran (THF) wurde der tertiäre Alko­
hol (3RS,6R)-5 erhalten (Ausbeute 73%), 
der mit PBr3 zum Bromid (R)-6 reagierte 
(Schemal), welches in situ weiter umge­
setzt wurde.

Zur Kettenverlängerung um eine C10- 
Einheit diente der Sulfonalkohol 7, der aus 
Geranylacetat 8 hergestellt wurde (Schema 
2). (£)-8 lässt sich mit SeO2 und tert-Butyl-

hydroperoxid zum primären allylischen 
Alkohol 9 oxidieren. Die Bromierung von 
9 mit PBr3 und danach die Reaktion mit 
Natrium-p-toluolsulfinat in Dimethyl­
formamid (DMF) ergaben den Sulfonester 
10, der durch Einwirkung von K2CO3 in 
Methanol in den Sulfonalkohol 7 umge-

(R)-4

(3RS,4'R)-5

wandelt wurde (Ausbeute bezogen auf 8: 
35%).

Die Kupplungsreaktion16’71 des Bromids 
(R)-6 mit dem Sulfon 7 zu (8RS,14R)-11 
erfolgte mit 2 Äquivalenten n -Butyllithium 
in THF bei —70°C (Ausbeute bezogen auf 
(3RS,6R)-5: 73%). Reduktion der Sulfon­
gruppe mit Na/Hg (5%) in siedendem 
Ethanol ergab den Alkohol (R)-12 (Aus­
beute 90 %). (R)-12 wurde in Ac2O/Pyridin 
acetyliert und das Acetat (R)-13 durch 
Behandlung mit saurem Ionenaustauscher 
(Amberlite IR-120) in Ethylenglycol/Di- 
methoxyethan in das Diol (R)-14 umge­
wandelt (Schema 3). Die Mesylierung der 
sekundären OH-Gruppe mit MesCl in 
Pyridin und anschliessende Einwirkung 
von K2CO3 in Methanol ergaben Geranyl- 
geraniolepoxid (S)-15, das mit MnO2 zum 
Geranylgeranialepoxid (S)-l oxidiert 
wurde (Ausbeute bezogen auf (R)-12: 
12%).

Im Hinblick auf die Synthese von 
(2S)-1,2-Epoxy-1,2-dihydrophytoen (S)-2 
haben wir Vorversuche mit racemischem 
Ausgangsmaterial durchgeführt. (all-E)- 
Geranyllinalool 16 wurde zuerst mit PBr3
bromiert und dann mit Tetrabutylammo­
niumacetat in Aceton zu (all-£)-Geranyl- 
geranylacetat 17 umgesetzt (Ausbeute 
nach HPLC-Trennung von E/ZAso- 
meren: 45 %). Die Epoxidierung nach van 
Tamelen18,91 mit V-Bromsuccinimid (NBS) 
in THF/H2O und Behandlung des dabei 
gebildeten Bromhydrins mit K2CO3/

10
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Schema 3
(R)-6

R

OH —
(8RS,4'R)-11: R=SO2Tol 
(R)-12: R=H

OAc

(R)-13

OAc
(R)-14 (S)-15

(S)-1

Schema 4

OH
OAc

16 1 7

15 1

Schema 5

1
PPh3Br

18

MeOH ergaben den Epoxyalkohol 15 
(Schema 4), der anschliessend zum Alde­
hyd 1 oxidiert wurde (Ausbeute 32%).

Eine Zweiphasen-Wittig-Reaktion 
(CH2C12/2n NaOH) von 1 mit Geranylge- 
ranyl-triphenylphosphoniumbromid 18, 
das aus 16 durch sukzessive Umsetzung 
mit PBr3 und mit Triphenylphosphan er­
hältlich ist (Ausbeute 20%), ergab das 
Phytoenepoxid 2 in 15% Ausbeute bezo­
gen auf 1.

Die spektroskopischen Daten von 2 sind 
mit der Struktur im Einklang. Im UV/VIS- 
Spektrum sind erwartungsgemäss die Ma- 
xima bei 297, 285 und 274 nm sowie der 
Habitus identisch mit denjenigen von Phy­
toen1101. Das Massenspektrum zeigt das 
Molekülion bei mjz 560 sowie die charak­
teristischen Fragmente M+- 18, 
M+ - 137, M+ - 205 und M+ - 221. Im 
‘H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 2 er­
scheint das Signal von H-C(2) als Triplett

bei <5 = 2.711, die Signale der Methyl­
gruppen an C(l) findet man ähnlich wie im 
Falle von l,2-Epoxy-l,2-dihydro-ij-caro- 
tin bei <5 = 1.271 und 1.312. Dieses Spek­
trum weist unser Syntheseprodukt 2 als ein 
(15 £/Z)-Gemisch aus. H-C(15) und 
H-C(15') der (/^-Verbindung liefern Mul­
tipletts bei <5 = 6.325-6.365, die entspre­
chenden Protonen der (Z)-Verbindung lie­
fern stark hochfeld-verschobene Signale 
bei 6.080-6.170. H-C(14) und H-C(14') der



FORSCHUNG 60
CHIMIA 40 (1986) Nr.2 (Februar)

(Ej-Verbindung geben ein breites Dublett 
bei <5 = 5.918, die entsprechenden Proto­
nen der (Z)-Verbindung ein tieffeld-ver- 
schobenes Dublett bei 6.312[111. Eine 
vollständige Trennung der beiden Isomere 
mit HPLC in präparativem Maßstab 
konnte nicht erreicht werden. Versuche mit 
verschiedenen stationären Phasen (Silica­
gel, Nitrilphase, Octadecylsilan-Umkehr- 
phase) und verschiedenen Eluenten führ­
ten bisher zu unvollständigen Trennungen. 
Aus diesem Grund wurde die Synthese von 
optisch aktivem (S)-2 aus (5)-l noch nicht 
begonnen.

Experimentelles
(3RS,4' R)-3-Methyl-5-(2' ,2' ,5' ,5'-tetramethyl-T ,3'- 

dioxolan-4'-yl)-l-penten-3-ol ((3RS,4'R)-5): Eine Lö­
sung von 1.68 g(8.48 mmol) (Ä)-4in 50 mL abs. EtOH 
wurde mit 200 mg Pd/C (10%) versetzt und während 2 
h unter H2 gerührt. Der Katalysator wurde über Celite 
abfiltriert und das Filtrat eingedampft: 1.55 g (91%) 
hellgelbe Flüssigkeit ([a]JJ = +10.3° (c = 0.97, 
CHCI3)). Diese wurde in 25 mL abs. THF gelöst und 
bei 0°C zu 29.2 mmol Vinylmagnesiumbromid (her­
gestellt aus 0.69 g (29.2 mmol) Mg und 3.12 g (29.2 
mmol) Vinylbromid) in 30 mL abs. THF getropft. Das 
Gemisch wurde nach 1 h mit 60 mL gesättigter NH4C1- 
Lösung hydrolysiert und anschliessend wässrig auf­
gearbeitet. Die vereinigte organische Phase wurde über 
MgSO4 getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt 
(1.82 g gelbe Flüssigkeit) wurde mit Flash-Chromato­
graphie an Silicagel (Säule 3x15 cm, Hexan/EtOAc 
3:1) gereinigt: 1.61 g (91.4%) farblose Flüssigkeit. - IR 
(CHClj): 720s, 850m, 920m, 1000m, 1030m, 1120s, 
1200s, 1265m, 1370s, 1380s, 1410w, 1455m, 1730w, 
2870w, 2940m, 2980s, 3090w, 3300-3550w, 3600w. - 
'H-NMR (400 MHz, CDC13): 1.10, 1.24 (2s, 6 H, 2 
CH3-C(5’)), 1.30,1.41 (2s, 6 H, 2 CH3 der Isopropyli- 
dengruppe), 1.33 (s, 3 H, CH3-C(3)), 1.40- 1.85 (m, 4 
H, H2C(4), H2C(5)), 2.27, 2.67 (2 br.s, 1 H, HO-C(3)), 
3.65 (m, 1 H, H-C(4')), 5.060, 5.070 (2dd. 4=11, 
Ig„=1.5, 1 H, rrans-H-C(l)), 5.230, 5.236 (2dd, 
Jmm,= 17, = 1.5, 1 H, cis-H-C(l)), 5.887, 5.917
(2dd, Jcis = 11, J,rans = 17,1 H, H-C(2)). - MS: 213 (9, 
M3 - 15), 195 (3), 153 (10), 112 (8), 97 (15), 93 (17), 81 
(35), 72 (34), 71 (68), 59 (55), 58 (27), 43 (100), 40 (42).

(4'R,2E)-l-Brom-3-methyl-5-(2',2',5',5'-tetrame- 
thyl-T ,3'-dioxolan-4'-yl)-2-penten ((R)-6): Zur Lösung 
von 1.29 g (4.78 mmol) PBr3 und 0.15 mL Pyridin in 40 
mL Petrolether wurden bei -10°C unter Rühren 2.64 g 
(11.55 mmol) (3ÄS,4'ü)-5 in 5 mL Petrolether getropft. 
Nach 1 h wurden 20 mL Eis/H2O zugegeben und die 
organische Phase abgetrennt. Die H2O-Phase wurde 
3mal mit Et2O extrahiert, die vereinigte organische 
Phase mit gesättigten NaHCO3- und NaCl-Lösungen 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und eingedampft. 
Das Rohprodukt (2.57 g gelbe Flüssigkeit) wurde ohne 
Reinigung möglichst rasch weiterverarbeitet.

(E,E)-8-Hydroxy-3,7-dimethyl-2,6-octadien-l-ylace- 
tat (9): Zur Lösung von 13.87 g (125 mmol) SeO2 in 180 
mL CH2C12 wurden bei 0°C unter Rühren 128.5 mL 
1-BuOOH (70% in H2O) gegeben und 30 min im Dun­
keln bei RT gerührt. Dann wurden 49 g (250 mmol) 8 in 
20 mL CH2C12 zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 20 h bei 4°C belassen. Danach wurde 2mal mit 
gesättigter NaHCO3- und 3mal mit gesättigter NaCl- 
Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und einge­
dampft. Zur Reduktion des als Nebenprodukt entstan­
denen Aldehyds wurde der Rückstand in 200 mL abs. 
EtOH aufgenommen und bei 0°C unter Rühren mit 
soviel NaBH4 versetzt, bis im DC kein Aldehyd mehr 
nachweisbar war. Anschliessend wurden 200 mL H2O 
zugegeben und EtOH abdestilliert. Die H2O-Phase 
wurde 3mal mit Et2O extrahiert, die vereinigten Et2O- 
Extrakte mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und eingedampft. Der Rückstand 
(49.7 g gelbe Flüssigkeit) wurde durch Kugelrohrdestil­
lation (135°C, 10-2 mbar) gereinigt: 36.15 g (68.2%) 
farblose Flüssigkeit. - IR (Film): 955w, 1020m, 1230s, 
1365m, 1440m, 1720s, 1740s, 2860m, 2920m, 3100- 
3600w. - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 1.65, 1.70 (2s, 6 
H, CH3-C(3), CH3-C(7)), 2.05 (s, 3 H, 
CH3COO-C(1)), 1.90-2.30 (m, 5 H, H2C(4), H2C(5), 
HO-C(8)), 4.00 (br.s., 2 H, H2C(8)), 4.60 (d, / = 7,2

H, H2C(1)), 5.15-5.60 (m, 2 H, H-C(2), H-C(6)). - 
MS: 152 (2, M+ - 60), 134 (13), 121 (26), 119 (12), 107 
(7), 93 (23), 84 (68), 67 (45), 55 (33), 43 (100), 41 (40).

(E,E)-3,7-Dimethyl-8- (p-toluolsulfonyl) -2,6-octa- 
dien-l-ylacetat (10): Zu 3.53 g (13.03 mmol) PBr3 und 
0.2 mL Pyridin in 80 mL Petrolether wurden bei —20 °C 
unter Rühren 7.0 g (33.02 mmol) 9 in 40 mL Et2O und 
20 mL Petrolether getropft. Nach 1.5 h wurde das 
Reaktionsgemisch auf Eis/H2O gegossen und die H2O- 
Phase 3mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigte organi­
sche Phase wurde 3mal mit gesättigter NaHCO3- und 
3mal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und eingedampft. Der Rückstand 
(6.08 g gelbe Flüssigkeit) wurde in 70 mL DMF gelöst 
und unter Rühren bei RT mit 4.57 g (25.8 mmol) Na-p- 
toluolsulfinat versetzt. Nach 3 h wurde auf H2O 
gegossen und 3mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
Et2O-Extrakte wurden 2mal mit gesättigter NaCl-Lö­
sung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und einge­
dampft. Der Rückstand (6.55 g gelbes Öl) wurde mit 
Flash-Chromatographie an Silicagel (Säule 5x15 cm, 
Hexan/EtOAc 2:1) gereinigt: 4.28 g (53% bzgl. 9) 
klare, farblose, viskose Flüssigkeit. - IR (CHC13): 
670w, 735w, 820w, 955w, 1020w, 1085m, 1130m, 
1150m, 1160w, 1230s, 1290w, 1300m, 1315m, 1365w, 
1380w, 1445w, 1600w, 1730s, 2920w. - ‘H-NMR (60 
MHz, CDClj): 1.60, 1.70 (2s, 6H, CH3-C(3), 
CH3-C(7)), 1.80-2.30 (m, 4 H, H2C(4), H2C(5)), 2.00 
(s, 3 H, CH3COO-C(1)), 2,35 (s, 3 H. CH3-Aromat), 
3.65 (s, 2 H, H2C(8)), 4.50 (d, 7 = 7, 2 H, H,C(1)), 
4.90-5.20 (m, 1 H, H-C(6)), 5.20 (t, 7 = 7, 1 H, 
H-C(2)), 7.20-7.90 (m, 4 H, 4 H-Aromat). - MS: 307 
(3, AU- 43), 290(1, M+- 60), 195 (15), 155 (18), 139 
(17), 135 (100), 134 (68), 119 (27), 107 (61), 93 (95), 91 
(61), 84 (32), 79 (30), 67 (24), 55 (21), 49 (31), 43 (100).

( E,E) -3,7-Dimethyl-8- (p-toluolsulfonyl) -2,6-octa- 
dien-l-ol(7): Zu 4.10 g (11.71 mmol) 10 wurden 70 mL 
abs. MeOH und 4.0 g K2CO3 gegeben und 1 h bei RT 
gerührt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch 
mit 70 mL H2O verdünnt und das MeOH abdestilliert. 
Die H2O-Phase wurde 3mal mit Et2O extrahiert, die 
vereinigten Extrakte 3mal mit gesättigter NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und eingedampft. 
Das Rohprodukt, 3.55 g (98%) farblose Flüssigkeit, 
war für die Weiterverarbeitung genügend rein. - IR 
(Film): 670m, 740w, 880w, 1020m, 1090s, 1130s, 
1445m, 1160m, 1290m, 1300s, 1315s, 1385w, 1400w, 
1445w, 1600w. 1865w, 2920m, 2990w, 3200-3600w. - 
‘H-NMR (60 MHz, CDC13): 1.60, 1.70 (2s, 6 H, 
CH3-C(3), CHj-C(7)), 1.70-2.40 (m, 4 H, H2C(4), 
H2C(5)), 2.45 (s, 3 H, CH3-Aromat), 3.70 (s, 2 H, 
H2C(8)), 4.10 (d, 7 = 7,2 H, H2C(1), 4.95-5.50 (m, 2H, 
H-C(2), H-C(6)), 7.20-7.90 (m, 4 H, 4 H-Aromat). - 
MS: 290 (1, AU - 18), 153 (3), 135 (35), 134 (46), 107 
(49), 93 (100), 91 (52), 79 (45), 67 (25), 55 (51), 43 (20), 
41 (34).

(all-E,8RS,4'R)-13- (2',2',5' .5'- Tetramethyl-1' ,3'- 
dioxolan-4'-yl)-8- (p-toluolsulfonyl)-3,7,11-trimethyl- 
2,6,10-tridecatrien-l-ol((a\\-É,SRSA'R)-H): Zu 0.87 g 
(2.82 mmol) Sulfon 7 in 20 mL frisch getrocknetem 
THF wurden bei —70°C unter Rühren 3.56 mL (5.70 
mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) getropft. Das gelbe 
Reaktionsgemisch wurde während 1 h bei —70°C 
gerührt. Dann wurde 0.97 g (3.34 mmol) Bromid (K)-6 
in 10 mL abs. THF langsam zugegeben. Nach 1 h 
Weiterrühren bei —70°C wurde die Lösung auf H2O 
gegossen, die H2O-Phase 3mal mit Et2O extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde 3mal mit gesättigter 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und 
eingedampft. Der Rückstand (1.72 g gelbe Flüssigkeit) 
wurde mit Flash-Chromatographie an Silicagel (Säule 
3 x 15 cm, Hexan/EtOAc 3:2) gereinigt: 1.04 g (73%) 
farblose Flüssigkeit. - IR (Film): 665m, 730m, 815w, 
915w, 1000m, 1085m, 1115m, 1140s, 1200m, 1215m, 
1285m, 1300m, 1310m. 1370m, 1445w, 1600w, 2860m, 
2930m, 2980m, 3100-3600w. - ‘H-NMR (60 MHz, 
CDC13): 1.05, 1.15 (2s, 6 H, 2 CH3-C(5')), 1.25, 1.35 
(2s, 6 H, 2 CH3 der Isopropylidengruppe), 1.30-3.00 
(m, 11 H, H2C(4), H2C(5), H2C(9). H2C(12), H2C(13), 
HO-C(l)), 2.40 (s, 3 H, CH3-Aromat), 3.25-3.75 (m, 2 
H, H-C(8), H-C(4')), 4.10 (d, 7 = 7, 2 H, H2C(1)), 
5.35 (t, 7 = 7, 1 H, H-C(2)), 4.75-5.25 (m, 2 H, 
H-C(6), H-C(10)), 7.20-7.90 (m, 4 H, 4 H-Aromat). - 
MS: 121 (1), 119(1), 88 (9), 86(64), 84(100), 59 (2), 49 
(12), 47 (18), 43 (3).

(all-E,4' R)-13-(2' ,2' ,5' ,5'-Tetramethyl-1' ,3'-dioxo- 
lan-4'-yl)-3,7,1 l-trimethyl-2,6,10-tridecatrien-l-ol 
((all-£,4'k)-12): 3.56 g (6.87 mmol) (8kS,4'k)-ll wur­
den in 60 mL abs. EtOH gelöst und nacheinander mit 
10.5 g Na2HPO4 und 31.5 g Na/Hg (5%) versetzt.

Diese Mischung wurde während 7 h am Rückfluss er­
hitzt. Anschliessend wurde über Celite filtriert, das Fil­
trat mit 60 mL H2O verdünnt und EtOH abdestilliert. 
Die H2O-Phase wurde 3mal mit Et2O extrahiert, die 
vereinigten Extrakte mit gesättigter NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und eingedampft. 
Der Rückstand (2.60 g gelbliche Flüssigkeit) wurde mit 
Flash-Chromatographie an Silicagel (Säule 5x15 cm, 
Hexan/EtOAc 3:1) gereinigt: 2.26 g (90.4%) farblose 
Flüssigkeit, [af = -5.81" (c = 1.635, CHC13) - IR 
(Film): 855w, 1000s, 1110m, 1200m, 1220s, 1230m, 
1270w, 1370s, 1375s, 1445m, 2860m, 2930s, 2980s, 
3100-3600m. - ‘H-NMR (60 MHz, CDC13 + D2O): 
1.05, 1.20 (2s, 6 H, 2 CH3-C(5')), 1.30, 1.40 (2s, 6 H, 2 
CH3 der Isopropylidengruppe), 1.65 (br.s, 9 H, 
CH3-C(3), CH3-C(7), CH3-C(11)), 1.30-2.50 (m, 12 
H, H2C(4), HÆ(5), H2C(8), H2C(9), H2C(12), 
H,C(13)), 3.65 (m, 1 H, H-C(4'j), 4.Î0 (br.d, 7 = 7, 2 
H, H2C(1)), 5.40 (br.t, 7 = 7, 1 H, H-C(2)), 4.90-5.30 
(m, 2 H, H-C(6), H-C(10)). - MS: 349 (4, M+ - 15), 
306 (1), 288 (4), 245 (1), 220 (2), 202 (8), 189 (5), 187 (5), 
175 (3), 161 (13), 153 (23), 135 (38), 121 (28), 119 (24), 
107 (38), 93 (44), 81 (78), 71 (100), 59 (29), 43 (33).

(all-E,4'R)-13- (2',2',5',5'-Tetramethyl-T,3'-dioxo- 
lan-4' -yl)-3,7,1 l-trimethyl-2,6,10-tridecatrien-l-ylace- 
tat ((all-E,4'R)-13): Zu 3.58 g (9.84 mmol) (R)-12 wur­
den 60 mL Ac2O/Pyridin (2:1) zugegeben und 1 h bei 
RT gerührt. Dann wurden 40 mL gesättigte NaHCO3- 
Lösung zugegeben und 30 min bei RT gerührt. Die 
Lösung wurde 3mal mit Et2O extrahiert, die vereinig­
ten Extrakte nacheinander mit 2n HCl, gesättigter 
NaHCO3- sowie NaCl-Lösung gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und eingedampft. Der Rückstand, 
3.78 g (91.1 %) farblose Flüssigkeit, war für die Weiter­
verarbeitung genügend rein. Für die Messung der phy­
sikalischen Daten wurde eine Probe an Silicagel 
(Hexan/EtOAc 7:1) chromatographiert, [af = —5.29° 
(c = 0.91, CHC13). - IR (Film): 850w, 910w, 1000m, 
1020m, 1110m, 1200m, 1230s, 1270m, 1365s, 1370m, 
1440w, 1740s, 2850m, 2920m, 2960m. - ‘H-NMR (60 
MHz, CDC13): 1.05, 1.20 (2s, 6 H, 2 CH3-C(5')), 1.30, 
1.40 (2s, 6 H, 2 CH3 der Isopropylidengruppe), 1.60, 
1.70 (2s, 9 H, CH3—C(3), CH3-C(7), CH3—C( 11)), 2.00 
(s, 3 H, CH3COO-C(1)), 1.40-2.80 (m, 12 H, H2C(4), 
H,C(5), H2C(8), H2C(9), H2C(12), H2C(13)), 3.65 (m, 1 
H, H-C(4')), 4.55 (d, 7 = 7, 2 H, H2C(1)), 5.35 (br.t, 
7 = 7, 1 H, H-C(2)), 4.85-5.30 (m, 2 H, H-C(6), 
H-C(10)). - MS: 185 (1), 143 (1), 136 (2), 125 (2), 121 
(3), 107 (3), 95 (8), 93 (8), 84 (10), 81 (9), 69 (24), 59 (8), 
43 (100), 41 (25).

( all-E,14R)-14,15-Dihydroxy-3,7,11,15-tetramethyl- 
2,6,10-hexadecatrien-l-ylacetat ((Ä)-14): Zu 0.60 g 
(1.42 mmol) (Ä)-13 wurden 20 mL Ethylenglycol und 
10 mL Dimethoxyethan sowie 5.0 g Amberlite IR-120 
(aktiviert mit 2n HCl) gegeben und 40 h bei 45 °C 
gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit 
CH2C12 verdünnt und filtriert. Das Filtrat wurde mit 
gesättigter NaCl-Lösung neutral gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und eingedampft. Der Rückstand 
(0.91 g gelbes, viskoses Öl).wurde mit Flash-Chro­
matographie an Silicagel (Säule 3 x 15 cm, Hexan/ 
EtOAc 2:1) gereinigt: 0.20 g (38.5%) farblose, viskose 
Flüssigkeit, [a]21 =+15.4” (c = 1.54, CHC13). - IR 
(CHC13): 605w, 950m, 1020m, 1070m, 1110m, 1160w, 
1200-1250s, 1365s, 1380s, 1440m, 1670w, 1710s, 1725s, 
2850m, 2930s, 2970s, 3200-3650m. - ‘H-NMR (60 
MHz, CDC13 + D2O):1.15, 1.20 (2s, 6 H, H3C(16), 
CH3-C(15)), 1.60, 1.70 (2s, 9 H, CH3-C(3), 
CH3-C(7), CH3-C(11)), 2.05 (s, 3 H, CH3- 
COO-C(l)), 1.35-2.90 (m, 12 H, H2C(4), H2C(5), 
H2C(8), H2C(9), H2C(12), H2C(13)), 3.35 (m, 1 H, 
H-C(14)), 4.60 (d, 7 = 7, 2 H, H2C(1)), 5.35 (br.t, 
7 = 7, 1 H, H—C(2)), 4.90-5.30 (m, 2 H, H-C(6), 
H-C(10)). - MS: 189 (1), 187 (1), 173 (1), 161 (3), 153 
(5), 143 (18), 135 (10), 125 (7), 121 (9), 119 (7), 107 (13), 
93 (25), 81 (46), 71 (60), 59 (33), 43 (100).

(all-E,14S)-14,15-Epoxy-3,7,ll ,15-tetramethyl-2,6, 
10-hexadecatrien-l-ol ((S)-15): Zur Lösung von 74.5 
mg (0.650 mmol) MesCl in 4 mL Pyridin wurden bei 
0°Cunter Rühren 216 mg (0.590 mmol (Ä)-14 in 3 mL 
Pyridin getropft. Nach 5 h wurde die Reaktionslösung 
auf Eis/2N HCl gegossen und 2mal mit CH2C12 extra­
hiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit gesät­
tigter NaCl-Lösung neutral gewaschen, über MgSO4 
getrocknet und eingedampft. Der Rückstand (290 mg 
gelbe Flüssigkeit) wurde in 15 mL abs. MeOH gelöst 
und mit 1.5 g K2CO3 während 1 h bei RT gerührt, 
filtriert, das Filtrat mit 15 mL H2O verdünnt und 
MeOH abdestilliert. Die H2O-Phase wurde 3mal mit 
Et2O extrahiert, die vereinigten Extrakte mit gesät-
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tigter NaCl-Lösung neutral gewaschen, über MgSO4 
getrocknet und eingedampft. Der Rückstand (170 mg 
gelbe Flüssigkeit) wurde an Silicagel (Hexan/EtOAc 
2:1) chromatographiert: 74 mg (40.9%) farblose Flüs­
sigkeit, [ag2 = -3.02° (c = 1.92, CHC13). - IR (Film) 
680w, 730w, 870w, lOlOw, 1120m, 1245w, 1320w, 
1375m, 1445m, 2850s, 2920s, 2950s, 3100-3600m. - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13): 1.20, 1.25 (2s, 6 H, 
H3C(16), CH3-C(15)), 1.60 (br.s, 9 H, CH3-C(3), 
CH3-C(7), CH3-C(11)), 1.80-2.30 (m, 12 H, H2C(4), 
H2C(5), H2C(8), H2C(9), H,C(12), H2C(13)), 2.70 (t, 
7 = 6, 1 H, H-C(14)), 4.10 (d, 7 = 7, 2 H, H2C(1)), 
4.90-5.30 (m, 2 H, H-C(6), H-C(IO)), 5.35 (br.t, 
7 = 7, 1 H, H-C(2)). - MS: 228 (1, M+- 18), 161 (6), 
153 (9), 135 (27), 121 (17), 107 (22), 95 (26), 93 (37), 85 
(26), 81 (95), 71 (100). 60 (22), 56 (27), 43 (90), 41 (34).

(all-E.14S)-14,15-Epoxy-3,7,11,15-tetramethyl-2,6, 
10-hexadecatrien-l-al ((S)-l): Zur heftig gerührten 
Suspension von 8.90 g MnO2 in 100 mL Hexan wurden 
bei 0°C 1.55 g (5.07 mmol) (S)-15 in 2.5 mL Hexan 
getropft. Nach 3 h wurde das Reaktionsgemisch über 
Celite filtriert und mehrmals mit Hexan nachgewa­
schen. Das Filtrat wurde eingedampft: 1.22 g (79%) 
farblose Flüssigkeit, [ag5 = -2.79° (c = 2.05, CHC13). 
- IR (Film): 680w, 870w, 1040w, 1120m, 1190m, 
1245w, 1320w, 1375m, 1445m, 1630m, 1670s, 2850m, 
2920s, 2960s. - ‘H-NMR (400 MHz, CDC13): 1.255, 
1.300 (2s, 6 H, H3C(16), CH3-C(15)), 1.613 (br.s, 6 H, 
CH3-C(7), CH3-C(11)), 2.173 (s, 3 H, CH3-C(3)), 
1.550-1.720, 1.960-2.580 (2m, 12 H, H,C(4), H2C(5), 
H2C(8), H2C(9), H2C(12), H2C(13)), 2.705 (t, 7 = 6.4, 
1 H, H-C(14)), 5.060-5.200 (m, 2 H, H-C(6), 
H-C(10)), 5.890 (d, 7 = 8.1, 1 H, H-C(2)), 9.990 (d, 
7 = 8.1, 1 H, H-C(l)). -MS: 304 (2, M+), 286 (3), 221 
(3), 203 (3), 175 (3), 153 (26), 135 (41), 121 (18), 107 
(34), 93 (44), 84 (46), 81 (100), 71 (84), 55 (43), 43 (74), 
41 (41).

( all-E )-3.7,11,15- Tetramethyl-2,6,10- 14-hexadeca- 
tetraen-l-ylacetat (17): Zu 5.0 g (18.5 mmol) PBr3 und 
40 pL Pyridin in 50 mL Petrolether wurden bei — 10°C 
unter Rühren 5.0 g (17.2 mmol) (all-£)-Geranyllina- 
lool (16) in 50 mL Petrolether getropft. Nach 1 h wurde 
die Reaktionslösung auf Eis/H2O gegossen und die 
H2O-Phase 3mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigte 
organische Phase wurde 3mal mit gesättigter NaCl-Lö- 
sung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und einge­
dampft. Der Rückstand (6.0 g leicht gelbliche Flüssig­
keit) wurde sofort in 150 mL Aceton gelöst und por­
tionsweise mit 9.45 g (31.5 mmol) n-Bu4NOAc versetzt 
und während 18 h bei RT gerührt. Die Lösung wurde 
anschliessend mit H2O verdünnt, das Aceton abdestil­
liert. Die H2O-Phase wurde 3mal mit Et2O extrahiert, 
die vereinigten Extrakte 3mal mit gesättigter NaCl-Lö- 
sung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und einge­
dampft. Der Rückstand (5.23 g gelbe Flüssigkeit) 
wurde an Silicagel (Petrolether/EtOAc 7:1) chromato­
graphiert: 3.40 g (60%) farblose Flüssigkeit. Da das 
Produkt laut HPLC-Analyse als (2F/Z)-Isome­
rengemisch vorlag, wurde es mittels präparativer 
HPLC [Säule 21.5 mm * 25 cm, LiChrosorb 7 p SI, 
Hexan/tert-Butylmethylether 20:1, Fluss: 14 mL/min, 
RI-Detektion; k'-Werte: (2Z,6£,10£,14£)-17 0.79,

(all-£)-17) 1.00; Isomeren Verhältnis:
(2Z,6£,10£,14£)-17/(all-£)-17 = «3:1] getrennt. - 
IR (Film): 830w, 955w, 1020m, 1230s, 1360m, 1380m, 
1445m, 1665w, 1740s, 2850m, 2920s, 2960m. - 'H- 
NMR (60 MHz, CDC13): 1.55, 1.65 (2s, 15 H, 
CH3-C(3), CH3-C(7), CH3-C(11), CH,-C(15), 
H3C(16)), 2.00 (s, 3 H, CH3COO-C(1)), 1.85-2.30 (m, 
12 H, H2C(4), H,C(5), H2C(8), H2C(9), H2C(12), 
H2C(13)), 4.60 (d, 7 = 7, 1 H, H2C(1)), 4.90-5.30 (m, 
3 H, H-C(6), H-C(10), H-C(14)), 5.35 (br. t, 7 = 7, 
1 H, H-C(2)). - MS: 332 (2, M+), 272 (3, M+ - 60), 
229 (3), 204 (7), 189 (6), 161 (10), 147 (9), 136 (19), 121 
(19), 107 (24), 93 (39), 81 (58), 69 (100), 55 (12), 43 (25), 
41 (25).

(all-E)-14,15-Epoxy-3,7,11,15-tetramethyl-2,6,10- 
hexadecatrien-l-ol (15): Nach van Tamelen et alJ8,91. 
Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte mit Flash- 
Chromatographie an Silicagel (Säule 5 x 15 cm, 
Hexan/EtOAc 5:2); klare, farblose Flüssigkeit, Aus­
beute 49% bzgl. (all-£)-17. Die spektroskopischen 
Daten stimmen mit denjenigen von (5)-15 überein.

( all-E)-14,15-Epoxy-3,7,11,15-tetramethyl-2,6,10- 
hexadecatrien-l-al (1): Herstellung aus 15 analog zur 
Synthese des optisch aktiven (S)-l. Die spektroskopi­
schen Daten stimmen mit denjenigen von (S)-l über­
ein.

/ ( all-E)-3,7,ll,15-Tetramethyl-2,6,10,14-hexadeca- 
tetraen]triphenylphosphoniumbromid (18): Zu 2.03 g 
(7.50 mmol) PBr3 und 15 pL Pyridin in 30 mL Petrol­
ether wurden bei — 10°C unter Rühren 2.0 g (6.90 
mmol) (all-£)-Geranyllinalool (16) in 10 mL Petrol­
ether getropft. Nach 1 h Rühren bei —10°C wurde das 
Reaktionsgemisch auf Eis/H2O gegossen und die H2O- 
Phase 3mal mit Petrolether extrahiert. Die vereinigte 
organische Phase wurde nacheinander mit gesättigter 
NaHCO3- sowie NaCl-Lösung gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und eingedampft. Der Rückstand 
(2.25 g gelbes «Roh»-Bromid) wurde in 25 mL Et2O 
gelöst und langsam mit 2.10 g (8.0 mmol) Ph3P in 25 
mL Et2O versetzt. Nach 30 h Rühren bei RT war das 
Wittig-Salz ausgefallen, es wurde filtriert, mit Et2O 
nachgewaschen und vakuumgetrocknet: 0.87 g (20.4% 
bzgl. 16) leicht gelbliches Pulver, m.p. 115-117 °C.

(all-E, 15E(Z)-l,2-Epoxy-l,2-dihydrophytoen(2): 25 
mg (0.0822 mmol) 1 wurden in 2 mL CH2C12 gelöst und 
mit 2.5 mL 2n NaOH überschichtet. Unter heftigem 
Rühren wurden bei RT 61.5 mg (0.100 mmol) 18 in 2.5 
mL CH2C12 langsam zugetropft. Anschliessend wurden 
die Phasen getrennt, die H2O-Phase 2mal mit CH2C12 
extrahiert und die vereinigten Extrakte mit Phosphat­
puffer (pH 7) neutral gewaschen, über MgSO4 ge­
trocknet und eingedampft. Der Rückstand (150 mg 
gelbbraunes Öl) wurde mit präparativer DC (Silicagel, 
Schichtdicke 0.25 mm, Hexan/EtOAc 4:1) gereinigt: 
6.9 mg (15% bzgl. 1) klare, farblose Flüssigkeit. - UV/ 
VIS (Hexan): 297, 285, 274. - IR (Film): 730s, 910m, 
960w, 1245w, 1320w, 1375m, 1445m, 2840m, 2920s, 
2950s.-'H-NMR (400 MHz, CDC13): 1.271,1.312 (2s, 
6 H, H3C(16), H3C(17)), 1.609, 1.617, 1.630, 1.696 (4s, 
18 H, H3C(16'), H3C(17'), H3C(18), H3C(18'), 
H3C(19), H3C(19')), 1.610-1.680 (m, 2 H, H2C(3)), 
1.780, 1.785 (2s, 6 H, H3C(20), H3C(20')), 1.960-2.210

(m, 22 H, H2C(3'), H2C(4), H2C(4'), H2C(7), H2C(7'), 
H2C(8), H2C(8'), H2C(11), H2C(ir), H2C(12), 
H2C(12')), 2.711 (t, 7 = 6, 1 H, H-C(2)), 5.070-5.250 
(m, 5H, H-C(2'), H-C(6), H-C(6'), H-C(IO), 
H-C(10')), 5.918 (br.d, 7 = 6.7, 2 H, H-C(14), 
H-C(14') der (£)-Verbindung); 6.080-6.170 (m, 2 H, 
H-C(15), H-C(15') der (Z)-Verbindung); 6.312 (d. 
7 = 8, H-C(14), H-C(14') der (Z)-Verbindung); 
6.325-6.365 (m, 2 H, H-C(15), H-C(15') der (£)-Ver­
bindung). - MS: 561 (2, M+ + 1), 560 (4, M+), 423 (1, 
M+ - 137), 355 (6, M+ - 205), 339 (5, M+ - 221), 215 
(6), 201 (7), 189 (7), 175 (7), 161 (12), 147 (27), 135 (31), 
121 (32), 119 (31), 109 (30), 107 (26), 105 (23), 81 (100), 
69 (90), 55 (20), 43 (18).

Eingegangen am 5. Dezember 1985, 
ergänzt am 10. Februar 1986 [FC 51]
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Allgemeinverständlich und praxisbezogen berichten wir in diesem Aufsatz über unsere 
Erfahrungen - Vorteile und Grenzen - bei der Anwendung einiger chemometrischer Metho­
den. Teilaufgaben der pharmazeutischen Qualitätskontrolle, das Rezeptieren von Farbstof­
fen, Ansatzprüfungen in der Produktion, die Beurteilung von Reaktionswegen und -mecha­
nismen, das Erfassen von Reaktionsendpunkten etc. können mit solchen Methoden schnell 
und kostengünstig durchgeführt werden. Bezüglich mathematischer Formeln, Rechenbei­
spiele sowie einer Palette weiterer Anwendungen auf verschiedensten Teilgebieten der Che­
mie wird in den einzelnen Abschnitten auf die aktuelle Literatur verwiesen.

1. Problemstellung
Bei mangelnder Selektivität der Analy­

senverfahren zerlegt die «klassische» Ana­
lytik das zu untersuchende chemische Sy­
stem - z. B. mittels Extraktion oder chro­
matographischer Trennverfahren - in Un­
tersysteme, die sodann genügend über­
sichtlich sind, um eine zuverlässige Aus­
sage über die zu bestimmenden Kompo­
nenten zu machen. Das Problem mangeln­
der Selektivität kann auch mit spezifischen 
Agentien wie Enzymen oder Antikörpern, 
mittels semipermeabler Membranen oder 
noch eleganter: mit mathematischen Me­
thoden überwunden werden (vgl. Fig. 1). 
Der letztgenannte Weg erfordert ein durch 
vielfaches Messen erhältliches zahlenmäs­
siges Abbild des zu untersuchenden Ge­
samtsystems, das mit mathematischen Ver­
fahren (Algorithmen) in übersichtlichere 
Untersysteme zerlegt wird. Gegenüber 
dem herkömmlichen analytischen Vorge­
hen ermöglicht dieser mathematische Weg 
mit dem heute vorhandenen Instrumenta­
rium eine sehr einfache Automation.

Prinzipiell sind Messwerte als Funktion 
von einem oder zwei Parameter(n) für 
diese Vorgehensweise geeignet, z.B. Ex- 
tinktion/Wellenlänge bzw. Extinktion/ 
Wellenlängen/Zeit oder auch Leitfähig- 
keit/Viskosität/Reaktionszeit. Die Praxis 
lehrt, einfache und breit anwendbare 
Messanordnungen zu wählen. So steht im 
Vordergrund unseres Fortschrittsberichtes 
die zudem kostengünstige Spektroskopie 
im Wellenlängenbereich von 200 nm bis 16 
pm, gegebenenfalls in Funktion der Zeit 
(Retentionszeit, Titrationsgrad etc.). In 
den folgenden Abschnitten werden die 
Vorteile, Voraussetzungen, Anwendungs­
gebiete und Grenzen der gebräuchlichsten 
Algorithmen beschrieben.

2. Vorteile des
mathematischen Lösungswegs

Die Vorteile dieser Technik liegen auf 
der Hand: Die Proben Vorbereitung kann 
auf ein Minimum reduziert werden - das 
beschleunigt die Ausführung der Analysen 
und vermeidet Fehler. Die daraus resultie­
rende Geschwindigkeit und Einfachheit 
kommen besonders zum Tragen, wenn ent­
sprechend schnelle Messinstrumente be­
nutzt werden. Spektren im UV-, VIS-,
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NIR- oder MIR-Bereich können heute in 
Sekunden gemessen werden. Extreme Ver­
dünnungen lassen sich durch geringe 
Schichtdicken, die ATR-Technik (attenu­
ated total reflectance) oder das Auswei­
chen in einen Spektralbereich mit niederem 
Extinktionskoeffizienten vermeiden. Da­
her werden auch Automationssysteme mit 
hoher Leistung kostengünstig.

Einfachheit und Geschwindigkeit kom­
biniert mit kostengünstiger Automation 
haben auch organisatorische Konsequen­
zen: Analytik muss nicht mehr im Labora­
torium betrieben werden, die routinemäs­
sige Messung - im Gegensatz zur Metho- 
den-Entwicklung und -Überwachung - er­
fordert kein gründlich ausgebildetes Perso­
nal. Die Analytik direkt im Produktions­
bereich erspart Wege, vereinfacht Organi­
sationsstrukturen, ermöglicht eine rasche 
Beurteilung des Produktionsgeschehens. 
Die billigere, schnellere und einfachere 
analytische Informationsmöglichkeit wird 
häufiger genutzt. Das vermindert Unsi­
cherheiten und erhöht die Qualitätskon­
stanz und die Ausbeute. Diese Aspekte ge­
hören zum aktuellen Diskussionsthema 
«Produktion und Analytik: ein Kommuni­
kationsproblem?» [1].
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3. Voraussetzungen zur 
erfolgreichen Anwendung

Den Praktiker interessieren die Voraus­
setzungen für die Anwendung dieser Tech­
nik. Die oft nur noch rudimentäre Proben­
vorbereitung muss Einflüsse, die den Ana­
lysengang stören, durch Standardisierung 
eliminieren: Thermostatisierung, genü­
gende Pufferkapazität, einheitliche Parti­
kelgrösse bei reflektometrischen Messun­
gen vereinfachen die mathematische Aus­
wertung und steigern die Zuverlässigkeit.

Bei der Messvorrichtung ist darauf zu 
achten, dass das Verhältnis Signal/Rau- 
schen möglichst gross ist. Die Wellenlän­
genreproduzierbarkeit ist bei spektrosko­
pischen Methoden von entscheidender Be­
deutung. Man bedenke, dass aus prakti­
schen Gründen nicht nur am Absorptions- 
Maximum gemessen werden kann - im Ge­
genteil: oft sind die steilen Flanken der 
Spektren wegen der hohen Selektivität von 
Differenzmessungen zu bevorzugen. Die 
Monochromasie ist wegen der damit eng 
verknüpften Linearität von Messwert/ 
Konzentration wichtig, insbesondere wenn 
die Konzentration der Komponenten eines 
Gemisches stark variieren.

Die mathematischen Modelle sind be­
züglich ihrer Eignung (suitability) zu prü­
fen - in den meisten Fällen über die soge­
nannten Residuen (Differenzen zwischen 
Messwerten und dem mathematischen 
Modell) und durch Empfindlichkeitstests 
(vgl. Abschnitt 6). Vorteilhaft ist auch ein 
retrospektiver Test bezüglich der Einheit­
lichkeit von Einflussfaktoren der beurteil­
ten Spektren, welche zu diesem Zweck 
elektronisch gespeichert werden müssen. 
Schlussendlich sei empfohlen, einen Pro­
blemkreis nicht nur anhand eines einzigen 
Modells zu analysieren, sondern mit meh­
reren Modellen.

Die Anwendungsgebiete sind sehr ver­
schieden. Besonders einfach zu behandeln 
sind Mischungsprobleme, wie sie in der 
pharmazeutischen Produktion, beim Re- 
zeptieren von Farbstoffen, bei Ansatzkon­
trollen der chemischen Produktion vor­
kommen. In allen diesen Fällen sind die 
Komponenten bekannt - lediglich die rela­
tive Konzentration ist zu berechnen. 
Schwieriger sind Reaktionswege und Re- 
aktionsendpunkte zu beurteilen. Die hohe 
Schule ist das Berechnen der Konzentra­
tionen von Inhaltsstoffen biologischer Ma­
terialien.

Um auch weniger engagierten Lesern 
den Einstieg in die Denkweise chemometri- 
scher Methoden zu erleichtern, beginnt die 
Aufzählung der Algorithmen mit einem 
mathematisch einfachen Beispiel: dem 
Vergleich von Spektren.

4. Prüfung auf Identität
In der pharmazeutischen Kontrollanaly­

tik spielt insbesondere die Bestimmung der 
Durchschnittskonzentration des Wirk­
stoffs bei festen Darreichungsformen eine 
wichtige Rolle. Die zu diesem Zweck in 
den Pharmakopoen vorgeschriebenen

Chemisches System

mathematische
Trennmethode

Fig. 1. Das Schema vergleicht den «klassischen» Analysengang mit physikalischer oder 
chemischer Trennung der Komponenten eines Systems mit der mathematischen Trennme­
thode, die nach redundantem Vermessen des Gesamtsystems angewendet werden kann.

Fig. 2. Subtraktion des Wirkstoffspektrums vom Summenspektrum aus Trübe und Wirk­
stoff (bis ein konturloses Trübungsspektrum übrigbleibt) ermöglicht die Konzentrationsbe­
stimmung in trüben Lösungen.

Analysenverfahren bestehen im allgemei­
nen Fall aus einer Extraktion fest/flüssig, 
einem Schritt zur Hebung der Selektivität - 
Extraktion flüssig/flüssig, Reaktion oder 
Chromatographie - und der photometri­
schen Messung bei einer oder zwei Wellen­
längen.

Der Schritt zur Hebung der Selektivität 
kann auch mathematisch erfolgen. Die 
Frage «Ist die bei der Extraktion fest/flüs­
sig isolierte Wirksubstanz photometrisch 
identisch mit dem Produktionsstandard?» 
lässt sich durch Vergleich des Probe-Ex­
trakt-Spektrums mit dem Spektrum einer 
analog hergestellten Lösung des Produk­
tionsstandards beantworten. Der Ver­
gleich ergibt einen Konzentrationsfaktor 
und eine Standardabweichung der beiden 
Spektren. Liegt die Standardabweichung

Mathematisches
Abbild des Systems

in der Grössenordnung des Messfehlers, so 
kann auf photometrische Identität ge­
schlossen werden. Bei grösseren Abwei­
chungen müssen Zersetzungsprodukte, an­
dere Verunreinigungen oder Trübungen 
vermutet werden, und dann ist einer der in 
den nächsten Abschnitten beschriebenen 
Algorithmen anzuwenden.

5. Elimination des Einflusses von 
Trübungen

Speziell bei der Messung von Auflö­
sungsgeschwindigkeiten fester Darrei­
chungsformen von Wirkstoffen entstehen 
oft opake oder gar trübe Lösungen. Das 
Trübungsspektrum zeigt weder Maxima 
von Minima (vgl. Fig. 2), die Extinktionen
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Fig. 3. Das Summenspektrum eines Gemisches aus drei Komponenten (einer Tablette) lässt 
sich bei Kenntnis der Einzelspektren mathematisch zerlegen.

nehmen mit fallenden Wellenlängen zu. 
Die mathematische Beschreibung des Trü­
bungsspektrums ist: 
Extinktion =
Konzentration x Wellenlänge_f(Partlkelgrösse)

Vom Summenspektrum mit Anteilen 
der Trübung und der Aktivsubstanz muss

Fig.4. Neben den «Residuen» wird die Güte der Resultate durch eine Masszahl charakteri­
siert, welche die individuellen Anteile (schraffiert) der Spektren ® und ® zu der gemeinsa­
men Fläche (kariert) in Beziehung setzt.

also so viel Trübungsanteil subtrahiert 
werden, bis das Spektrum der Aktivsub­
stanz übrigbleibt. Das so errechnete Spek­
trum wird wiederum auf Identität mit dem 
Produktionsstandard geprüft (vgl. Ab­
schnitt 4). Dies ist ein sehr instruktives Bei­
spiel dafür, dass schwierig zu automatisie-

rende Grundoperationen im Laborato­
rium wie Filtration oder Zentrifugation 
durch mathematische Berechnungen sub­
stituiert werden können.

6. Mehrkomponentenanalyse
Wenn das zu beurteilende Spektrum die 

Summe aus zwei Teilspektren ist - also von 
zwei Wirkstoffen oder Hilfsmittel und 
Wirkstoff oder Zersetzungsprodukt und 
Wirkstoff herrührt - so hilft die Mehrkom­
ponentenanalyse weiter. Unter den Bedin­
gungen, dass alle Komponenten und deren 
Spektren bekannt sind, und dass das Ver­
hältnis Absorption/Konzentration jeweils 
konstant ist, lässt sich das gemessene Sum­
menspektrum (vgl. Fig. 3) mit einer Matri­
zenausgleichsrechnung bezüglich der An­
teile der Einzelkomponenten zerlegen (die 
grundlegenden Formeln und Rechenbei­
spiele findet man in zusammenfassender 
Literatur121).

In einem zweiten Schritt ist die Zuverläs­
sigkeit der Resultate wieder über die Resi­
duen (Differenzen zwischen dem mathe­
matischen Modell und dem gemessenen 
Spektrum) zu beurteilen. Gegebenenfalls 
ist auch das Trübungsspektrum in die 
Überlegungen einzubeziehen. Schwierig­
keiten treten auf, wenn die zu trennenden 
Komponenten sehr ähnliche Spektren auf­
weisen. Dieser Sachverhalt wird durch eine 
Masszahl charakterisiert, welche die ge­
meinsamen Flächen zweier Spektren zu 
den individuellen Anteilen in Beziehung 
setzt (vgl. Fig. 4). Fällt sie ungünstig aus, 
so müssen die Versuchsbedingungen geän­
dert werden.

Es sei angemerkt, dass die Validierung 
bei diesen Verfahren nicht nur bezüglich 
der Methode geschieht, sondern viel weit­
reichender, nämlich individuell für jede 
Probe.

Zur Illustration der einfachen Proben­
vorbereitung sei diese am Beispiel der Ge­
haltseinheitlichkeitsbestimmung skizziert 
(vgl. Fig. 5): Je eine Tablette wird zusam­
men mit einer Kugel aus Wolframcarbid in 
einem «Prep-Set»131 mit 40 mL eines stan­
dardisierten Extraktionsmittels aus einem 
Dispenser überschichtet und im verschlos­
senen Gefäss geschüttelt. Durch Einschie­
ben des Filterzylinders wird der Extrakt 
vom ungelösten Hilfsmittel getrennt und 
direkt - oder nach Verdünnung z. B. mit 
AMICA141 - in einer Küvette mit 1 bis 10 
mm Lichtweg in einem Dioden-Array- 
Photometer vermessen (nahezu 100 Be­
stimmungen pro Stunde).

Die Mehrkomponentenanalyse führt 
routinemässig zu guten Resultaten, wenn 
nur wenige (2 bis 4) Komponenten vorlie­
gen und die Spektren der Einzelkompo­
nenten wenigstens bei einigen Wellenlän­
gen einige Prozente des Gesamtspektrums 
ausmachen. Schwierigkeiten lassen sich 
durch Änderung der Messparameter - pH- 
Wert, Lösungsmittel, Spektralbereich - 
oder durch optimierte Rechenverfahren 
beheben.
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Computer-Programme sind auf dem 
Markt erhältlich: von Geräteherstellern, 
Computerherstellern oder Softwarehäu­
sern. Bei der Auswahl ist darauf zu achten, 
dass neben den eigentlichen Resultaten 
auch Zahlen zur Beurteilung von deren 
Zuverlässigkeit ausgedruckt werden.

Selbstverständlich beschränkt sich die 
Anwendung nicht auf die pharmazeutische 
Kontrollanalytik. Die meisten Anwen­
dungsbeispiele findet man in der techni­
schen Literatur der Gerätehersteller (appli­
cation notes). In Zeitschriften sind Pro­
blemlösungen für die Biochemie151, klini­
sche Chemie161 und Farbstoffanalytik171 be­
schrieben.

Die Mehrkomponentenanalyse wurde 
auch benutzt, um überlappende chromato­
graphische Peaks als solche zu identifizie­
ren und rechnerisch in die individuellen 
Anteile zu zerlegen181. Diese Anwendung 
konnte sich in der Praxis noch nicht auf 
breiter Front durchsetzen.

7. Faktorcnanalyse
Der nächst höhere Schwierigkeitsgrad 

ist gegeben, wenn nicht alle Komponenten 
eines Gemisches bekannt sind. In solchen 
Fällen müssen mehrere Spektren von Ge­
mischen mit unterschiedlichen Konzentra­
tionsverhältnissen in einem grösseren Zu­
sammenhang betrachtet werden.

Ein geeigneter Satz von Spektren kann 
eine der folgenden vier Situationen be­
schreiben :
(1) Spektren, die an einem wiederholt her­

gestellten Produkt mit variierenden 
Anteilen von Haupt- und Nebenkom­
ponenten gemessen werden.

(2) Spektren von überlappenden chroma­
tographischen Peaks (GC-MS oder 
LC-UV/VIS).

(3) Spektren, die während des zeitlichen 
Ablaufs einer chemischen Reaktion 
aufgenommen werden.

(4) Spektren einer photometrischen Titra­
tion bei unterschiedlichem Titrations­
grad.

Das anzuwendende Rechenverfahren 
heisst Faktoranalyse.. Ihm liegt die An­
nahme zugrunde, dass die Unterschiedlich­
keit der Spektren auf linear verknüpfte Va­
riable, sogenannte Faktoren, zurückge­
führt werden kann: hier Spektren von 
Reinsubstanzen und ihre Intensität. Die 
genaue Mathematik mit vielen Zahlenbei­
spielen findet man in zusammenfassender 
Literatur191. Ohne zusätzliche Annahmen 
können nur abstrakte Faktoren erhalten 
werden, die mit den chemischen Gegeben­
heiten nicht viel zu tun haben. Die einzige 
brauchbare Information ist die Anzahl re­
levanter Faktoren, das heisst die Anzahl 
chemischer Individuen, welche auf die Va­
riabilität des Spektrensatzes Einfluss neh­
men - falls sie sich genügend vom Rau­
schen unterscheiden.

Zusätzliche Annahmen erlauben eine 
Transformation der abstrakten Faktoren 
in die Spektren der Reinsubstanzen und

deren Konzentrationen. Das Rechen ver­
fahren ist wenig anschaulich, die Durch­
führung komplex. Das erklärt die bisher 
recht beschränkte Anwendung dieses sehr 
leistungsfähigen Werkzeugs. Typische An­
nahmen sind: «Es gibt weder negative 
Konzentrationen noch negative Absorp­
tionen»1101 oder «Der zeitliche Reaktions­
verlauf entspricht der Anordnung der 
Spektren»1111.

Vor kurzem berichteten Maeder, Zuber- 
bühler et al. über interessante Ergebnisse 
einer Anwendung der Faktoranalyse auf 
einen Satz von Spektren, der bei der acidi- 
metrischen Titration eines Kupferkomple­
xes erhalten wurde1'21. Zunächst werden 
hierbei die Eigenwerte des ersten und zwei­
ten Spektrums errechnet, dann wird das 
dritte hinzugenommen, danach das vierte 
... und so weiter, bis alle Spektren in der 
Berechnung enthalten sind. Eine Graphik 
der Eigenwerte als Funktion der Reagens­
zugabe zeigt an, wann eine bisher nicht 
vorhandene absorbierende Spezies ent­
steht. Das gleiche Verfahren - in umge­
kehrter Reihenfolge angewendet - infor­
miert darüber, bei welchem Titriermittel­
verbrauch diese Spezies wieder verschwin­
det. Unter der Annahme, dass die Gesamt­
konzentration der Kupferionen bekannt 
ist und dass es keine negativen Konzentra­
tionen gibt, gelingt es, die Spektren und die 
dazugehörigen Konzentrationen abzu­
schätzen.

8. Multilineare Regression
Wenn die zu untersuchenden chemi­

schen Systeme komplexer werden - also 
noch mehr (> 5) Komponenten mit nur 
teilweise definierten Spektren (z. B. von 
Biopolymeren) enthalten -, dann versagen 
die einfachen Rechenverfahren. Die Resi­
duen zwischen den Messwerten und dem 
mathematischen Modell werden zu gross 
und daher die Rechenergebnisse unzuver­
lässig. Die multilineare Regression kann in 
solchen Fällen hilfreich sein. Vorausset­
zung für die Anwendung dieses Rechen­
verfahrens ist, dass die Konzentrationen 
der zu bestimmenden Komponenten eines 
Gemisches eine lineare Funktion der Ab­
sorption bei verschiedenen Wellenlängen 
sind. Die mathematischen Formeln mit 
Rechenbeispielen sind in Monographien 
zusammengestellt1131, die grundlegende 
Denkweise hat kürzlich Clerc1141 erläutert.

Der konkrete Fall: Beurteilt werden soll 
die Einhaltung von Konzentrations-Spezi­
fikationen bei einer kontinuierlichen Pro­
duktion. Es werden laufend Proben ent­
nommen und^nach einem herkömmlichen 
Analysenverfahren untersucht. Aus den 
vielen Proben (mehrere Hundert) werden 
einige (20 bis 100) ausgewählt und in zwei 
möglichst gleichwertige Gruppen aufge­
teilt: eine Trainings-Gruppe (learning set) 
und eine Test-Gruppe (test set). Die beiden 
Gruppen müssen möglichst repräsentativ 
für die Gesamtheit der Proben sein, d. h. es 
müssen alle in der Gesamtheit variierenden
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Fig.5. Der « Prep-Set »Pi ermöglicht eine 
schnelle und genaue Probenvorbereitung zur 
Bestimmung der Gehaltseinheitlichkeit von 
festen pharmazeutischen Darreichungsfor­
men.

Komponenten - nicht nur die zu bestim­
menden - mit unterschiedlicher Konzen­
tration vorkommen. Die Proben der bei­
den Gruppen werden dann spektrosko­
pisch untersucht. Speziell geeignet ist das 
Spektrum im nahen Infrarot (2 = 1000 bis 
2000 nm), wo im wesentlichen CH-, OH- 
und NH-Bindungen mit einem so niedri­
gen Absorptionskoeffizienten absorbieren, 
dass die Gemische direkt - ohne KBr-Ver­
dünnung oder Auflösung - photometrisch 
vermessen werden können.

Nach Elimination der redundanten 
Spektren aus der Trainings-Gruppe (Re­
chenverfahren in1'51) werden die bei ver­
schiedenen Wellenlängen gemessenen Ab­
sorptionen mit den auf klassischem Wege 
bestimmten Konzentrationen korreliert. 
Die Optimierung dieser Korrelation benö­
tigt einige Erfahrung. Sie trennt die für die 
zu bestimmende Substanz selektiven Wel­
lenlängen von den andern. Aus den Spek­
tren der Test-Gruppe werden nun die Kon­
zentrationen der zu bestimmenden Kom­
ponente mit der Korrelationsgleichung er­
rechnet. Ein Vergleich mit den klassisch 
bestimmten Konzentrationen ergibt einen 
ersten Eindruck von der Zuverlässigkeit 
der Berechnung.

Aus den gleichen Spektren lassen sich in 
analoger Weise auch die Konzentrationen 
weiterer Komponenten berechnen. Die 
Aufnahme eines Spektrums dauert etwa 
eine Minute, die Berechnung wenige Se­
kunden, die Probenvorbereitung entfällt.

Die laufende Produktion kann nun kon­
tinuierlich mittels Spektroskopie über­
wacht werden, Messköpfe für Online-Ana­
lytik sind auf dem Markt erhältlich1'61. Ge­
legentlich bedarf es Kontrollanalysen mit 
dem klassischen Verfahren. Bei schlechter
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Übereinstimmung wird die Probe - nach 
entsprechender Validation - in die Trai­
nings-Gruppe integriert. Summa summa- 
rum bietet sich so ein äusserst attraktiver 
Weg zur Problemlösung: schnell, billig und 
vielseitig nutzbar!

Praktisch anwendbar ist dieses Verfah­
ren, wenn die zu bestimmenden Kompo­
nenten mindestens einige Prozente der 
spektralen Variation ausmachen. Die pro­
duktionsbedingten Konzentrationsunter­
schiede müssen um einiges grösser sein als 
die Reproduzierbarkeit des klassischen 
Analysenverfahrens.

Die Übereinstimmung der errechneten 
Konzentrationen mit den effektiv vorhan­
denen hängt von der Komplexität der Ge­
mische, von der Variation der Partikel­
grösse, von der Güte der Trainings- 
Gruppe und vom Aufwand bei der Korre­
lationsanalyse ab; typisch sind wenige Pro­
zente relativ.

Das bisher grösste Anwendungsgebiet 
der multilinearen Regression in Kombina­
tion mit NIR-Spektrometrie ist die Le­
bensmittelindustrie1'71. Für orientierende 
Bestimmungen von Wasser, Protein und 
Fett in Mehl, Milch, Milchprodukten, 
Fleisch und Wurstwaren ist die Zuverläs­
sigkeit ausreichend. Die Publikationen auf 
dem Gebiet der pharmazeutischen Analy­
tik1'81 zeigen, dass diese Technik nicht an 
die Zuverlässigkeit der chromatographi­
schen Verfahren oder der klassischen Pho­
tometrie herankommt. Dies ist - mit weni­
gen Ausnahmen - auch unsere Erfahrung.

9. Farbmetrik
Schliesslich sei noch ein mathematischer 

Weg skizziert, auf dem nicht in vom Che­
miker zu interpretierenden molaren Grös­
sen gerechnet, sondern direkt die Qualität 
von Chemikalien beurteilt wird: die Farb­
metrik. Fussend auf Erkenntnissen des 
letzten Jahrhunderts vermag sie die durch­
aus subjektive Sinneswahrnehmung 
«Farbe» über das zu messende Spektrum 
in weitgehend relevante Zahlenwerte zu 
überführen. Das Rechenverfahren ist stan­
dardisiert und wird seit Jahrzehnten routi­
nemässig zur Beurteilung von Ausfärbun­
gen verwendet. In den letzten Jahren 
wurde auch über die Verwendung solcher 
Algorithmen bei Transmissionsmessun­
gen, z. B. von Färbeflotten, berichtet[191. Sie 
ermöglicht eine mehr oder weniger zuver­
lässige Vorhersage über die Qualität von 
Farbstoffen ohne langwierige Probefär­
bungen.

10. Ausblick
In den letzten fünf bis zehn Jahren 

wurde die Computer-Technologie in der 
Analytik hauptsächlich eingesetzt, um 
Messgeräte anzusteuern, Messwerte zu 
übernehmen, mit klassischen Algorithmen 
Berechnungen anzustellen und eine leicht 
zu interpretierende Darstellung der Resul-

täte zu erhalten. Zur Zeit zeichnen sich 
zwei Tendenzen ab: eine zur Roboterisie- 
rung, d. h. verschiedene Geräte, Manipula­
toren und Rechner werden zu flexiblen 
Analysensystemen verknüpft; die zweite 
zur Verwendung von Algorithmen der ge­
hobenen Statistik, wie wir es in unserem 
Beitrag beschreiben. Auf dem ersten Weg 
wird das automatisiert und rationalisiert, 
was routinemässig analysiert wird. Der 
zweite Weg führt zu grundsätzlich neuarti­
gen Möglichkeiten: Die analytische Frage­
stellung muss überdacht, die analytische 
Methode neu entwickelt werden. Oft wird 
eine Zusammenarbeit zwischen Mathema­
tiker und Analytiker erforderlich.

Im Gegensatz zur aufwendigen Ent­
wicklung von mathematischen Lösungen 
analytischer Probleme ist ihre routinemäs­
sige Anwendung extrem kostengünstig 
und flexibel. Sie werden sich in der indu­
striellen Praxis behaupten, zumal die Dio- 
denzeilen-Spektrometer billiger werden.

Eingegangen am 30. Dezember 1985 [TR 8]
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Europäischer Informationsdienst 
für Werkstoffe

Ingenieure und Werkstoff-Fachleute in Industrie 
und Forschung können demnächst besser auf Daten 
über Werkstoffeigenschaften zugreifen, die in elektro­
nischen Datenbanken gespeichert sind. Dies ist Ziel 
eines Projekts, das derzeit durch die Kommission der 
Europäischen Gemeinschaften gefördert wird (Gene­
raldirektion XIII/B). Die grundlegende Idee dieses Pro­
jekts ist es, Werkstoffdatenbanken in Europa zu einem 
europäischen Netz von Informationsdiensten mitein­
ander zu verbinden. Ein leistungsfähiges System soll es 
den Benutzern, selbst solchen ohne Erfahrung mit On­
line-Informationen, ermöglichen, diese Informations­
quellen in vollem Umfang zu nutzen.

Ein wichtiger Schritt zu diesem Ziel war ein Treffen, 
das im Dezember 1985 in den Niederlanden stattfand 
und bei dem sich Datenbank-Produzenten aus Frank­
reich, der Bundesrepublik Deutschland und Grossbri­
tannien mit der Kommission der Europäischen Ge­
meinschaften auf die Entwicklung eines Pilot-Systems 
einigten. Dieses Projekt wird in Form eines «Demon­
strationsprogramms» entwickelt, für das elf europäi­
sche Datenbank-Produzenten, die derzeit Werkstoff- 
Informationen anbieten, Zusammenarbeiten werden, 
um ihre bestehenden Dienste in dieses Netz zu integrie­
ren.

XIllth International
Carbohydrate Symposium 
Cornell University, Ithaca 
10-16 August 1986

This already well-established meeting will be held 
10-16 August 1986 on the campus of Cornell Univer­
sity. The obtain a copy of the First Circular which 
contains preliminary registration information and to 
be put on the mailing list for the Second Circular, 
contact:
• Director, Conference Center

Box 3, Robert Purcell Union
Cornell University
Ithaca, NY 24853 (USA)

SATW-Communique:
Schweiz - UNO

Die Schweizerische Akademie der Technischen Wis­
senschaften (SATW) als nationale Dachgesellschaft 
von 37 ingenieurwissenschaftlichen Vereinigungen 
(darunter auch der Schweizerische Chemiker-Verband) 
mit ca. 40000 Einzelmitgliedern hat die Frage des Ein­
tritts der Schweiz in die Organisation der Vereinten 
Nationen (UNO) unter den Gesichtspunkten, welche 
die Technik betreffen, untersucht und kommt zu fol­
genden Schlussfolgerungen:

- Die Schweiz beteiligt sich seit vielen Jahren an 
mehreren Unterorganisationen der UNO. Dieses Vor­
gehen hat sich für unser Land und für das Wirken 
dieser Organisation als nützlich erwiesen.

- Obschon die dem Schweizervolk vorgelegte Frage 
im wesentlichen politischer Natur ist, legt die SATW 
Wert darauf, ihre Auffassung bezüglich der technisch­
wissenschaftlichen Zusammenhänge darzulegen. In 
diesen Domänen sind weitere Entwicklungsstufen der 
internationalen Zusammenarbeit unausweichlich. Sie 
werden ihren Niederschlag in Vereinbarungen finden. 
Indem sie an deren Ausarbeitung teilnimmt, kann die 
Schweiz nützliche Arbeit leisten und ihre Interessen 
wahrnehmen.

- Einen den menschlichen Bedürfnissen besser ange­
passte Technik, weltweite Massnahmen zum Schutze 
der Umwelt, die Probleme der Normierung und des 
Technologieaustausches sind Themen, für welche heute 
ein besonderes Bedürfnis nach internationaler Verstän­
digung besteht.

- Die Vollversammlung der Vereinten Nationen, die 
eine Kontrollfunktion gegenüber ihren Unterorganisa-
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tionen ausübt, kann auf deren Arbeit einwirken. Es 
sind ihr anderseits auch Organe, welche sich mit tech­
nologischen Fragen befassen, direkt unterstellt.

Die Schweizerische Akademie der Technischen Wis­
senschaften meint daher, dass eine Mitarbeit der 
Schweiz an mannigfachen Aufgaben auf der höheren 
Ebene der Vollversammlung nützlich und mit den Lan­
desinteressen konform wäre.

Personalia

Ehrungen

Armin Fiechter, Dr., Prof, für Biotechnologie an der 
ETH Zürich, wurde von Indian Institute of Techno­
logy Delhi aus Anlass von dessen 25jährigem Jubiläum 
mit dem «Distinguished Service Award» ausgezeich­
net. Gewürdigt werden damit Pionierleistungen, die zur 
Entwicklung dieses indischen Instituts wesentlich bei­
getragen haben.

Wilhelm Simon, Dr., Prof, für Analytische Chemie 
an der ETH Zürich, ist der Benedetti-Pichler-Preis 1986 
der American Microchemical Society zuerkannt wor­
den. Die Auszeichnung mit Medaille wird im Rahmen 
einer besonderen Tagung während des 25. Eastern 
Analytical Symposiums im Oktober in New York über­
reicht werden.

Friedrich E. Würgler, Dr., Prof, für Genetik an der 
ETH Zürich, erhielt in Anerkennung seiner hervorra­
genden Beiträge zur Untersuchung der Carcinogenese 
einen Preis der Huggenberger-Bischoff-Stiftung zur 
Krebsforschung, mit dem ein Forschungsaufenthalt an 
der Universität Leiden in den Niederlanden verbunden 
ist.

Berufungen

Carlo Floriani, Dr., Full Professer of Chemistry, 
Columbia University, New York, enseignera à 
l’Institut de chimie minérale et analytique de la Faculté 
des Sciences de l’Université de Lausanne en qualité de 
professeur ordinaire dès le 1er septembre 1986.

Ernennungen

Robert Sandrin, Dr. sc. nat., Lektor an der Philoso­
phisch-naturwissenschaftlichen Fakultät der Universi­
tät Bern, wurde zum Honorarprofessor für Chemie am 
französischsprachigen Sekundarlehramt ernannt.

Frantisek Skvaril wurde zum Honorarprofessor für 
Immunchemie an der Universität Bern ernannt.

Habilitationen

Daniel Ammann, Dr., Oberassistent am Laborato­
rium für Organische Chemie der ETH Zürich, habili­
tierte sich für das Lehrgebiet «Zellbiologie».

Frances A. Jay, Dr., Assistentin am Institut für Zell­
biologie der ETH Zürich, habilitierte sich für das Lehr­
gebiet «Zellbiologie».

Georg Karlaganis, Dr., Oberassistent-Chemiker am 
Institut für Klinische Pharmakologie der Universität 
Bern, habilitierte sich für das Lehrgebiet «Chemische 
Analytik in der klinischen Pharmakologie».

Jürg Tschopp. Dr., erhielt an der Université de Lau­
sanne die Venia legendi für «Interactions de macromo­
lécules, en particulier les protéines et les lipides».

Rücktritte

Alfred Buck, Dipl. Ing., Prof, für Kalorische Appa­
rate, Kälte- und Verfahrenstechnik an der ETH Zürich, 
tritt am 01.10.86 in den Ruhestand.

Hans Neukom, Dr., Prof, für Agrikulturchemie an 
der ETH Zürich, tritt am 01.10.86 in den Ruhestand.

Alfred Rösli, Dr., Prof, für Materialwissenschaften 
an der ETH Zürich, tritt am 01.04.86 in den Ruhe­
stand.

Geburtstage

Alex Caspi, Chemiker HTL, Basel, Mitglied des 
SCV, feiert am 29.03.86 den 60. Geburtstag.

Andreas Gäumann, Dr. phil., Feldmeilen, Mitglied 
des SCV, feiert am 23.03.86 den 65. Geburtstag.

Rudolf Gut, Dr., a.o. Prof, für Anorganische Chemie 
an der ETH Zürich, feiert am 21.03.86 den 60. Geburts­
tag.

André Jacot-Guillarmod, Dr., Prof, am Institut de 
Chimie der Université Neuchâtel, feiert am 29.03.86 
den 60. Geburtstag.

Willy Parpan, Dr. Ing. Chern., Prof, für Metallische 
Werkstoffe und Chemie an der HTL (Ingenieurschule) 
Brugg-Windisch, Mitglied des SCV, feiert am 02.04.86 
den 60. Geburtstag.

Rosemarie Ruegg, Chemikerin HTL, Birsfelden, 
Mitglied des SCV, feiert am 09.03.86 den 60. Geburts­
tag.

Ernst Schumacher, Dr. phil., Prof, für Anorganische 
Chemie an der Universität Bern, Mitglied des SCV, 
feiert am 12.03.86 den 60. Geburtstag.

Hans Stettler, Chemiker HTL, Basel, Mitglied des 
SCV, feiert am 02.04.86 den 65. Geburtstag.

Albert Strüby, Chemiker HTL, Gruppe für Rü­
stungsdienste, TA 8, AC-Laboratorium, Spiez, Mit­
glied des SCV, feiert am 07.03.86 den 60. Geburtstag.

Hans Süss, Chemiker HTL, Turgi, Mitglied des 
SCV, feiert am 10.03.86 den 65. Geburtstag.

Peter von Tavel, Dr., Prof, emeritus der Universität 
Bern, Mitglied des SCV, feiert am 26.03.86 den 75. 
Geburtstag.

Hans Ulrich Theiler, Chemiker HTL, Ostermundin- 
gen, Mitglied des SCV, feiert am 03.04.86 den 60. Ge­
burtstag.

Werner Zimmermann, Chemiker HTL, Prokurist, 
Hoffmann-La Roche AG, Schweizerhalle, Mitglied des 
SCV, feiert am 17.03.86 den 60. Geburtstag.

Professor Carl Martius 
zum 80. Geburtstag

Lieber Herr Martius : Sie feierten am 1. März 1986 im 
Familienkreis Ihren 80. Geburtstag, nachdem Sie am 
Vorabend die Gratulationen ehemaliger Weggefähr­
ten, Schüler und Kollegen empfangen haben. Zu die­
sem Anlass wünschen Ihnen alle Mitglieder «Ihres» 
Instituts glückliche Jahre der Gesundheit, die Sie mit 
Otium cum dignitate ausfüllen mögen.
Was für Sie dieses «Otium» - im wahrsten Sinne des 
lateinischen Wortes - bedeutet, wissen alle, die Sie 
nicht nur durch eine flüchtige Begegnung oder nur 
durch berufliche Beziehungen kennen. Ihr kulturelles 
Interesse spannt sich von Shakespeare zu den Kulturen 
des Fernen Ostens, von der Botanik (insbesondere den 
Orchideen) zur Culture française. Eigentlich kein Wun­
der, denn das Interesse für das Musische war in Ihrer 
Familie von Anfang an präsent, ein Grossvater von 
Ihnen gehörte zu den wichtigsten Schülern Schinkels.

Sie kamen - so sagten Sie mir mit charakteristischer 
Selbstunterschätzung - zur Chemie und zur Biochemie 
eher zufällig. Ihre Familie war Opfer der ökonomi­
schen Katastrophe von 1922, und ein musischer Beruf

bot viel zu dunkle finanzielle Aussichten. So beschlos­
sen Sie, Chemie zu studieren (dieses Fach hatte in Ihrer 
Familie Tradition). Sie promovierten am Institut von 
Prof. Wilhelm Biltz in Breslau bei Prof. Fritz Arndt, mit 
dem Sie später eine Arbeit «Über die Beziehungen zwi­
schen Acidität und Enolisierung» publizierten N. Diese 
Arbeit sollte für Sie den Einstieg in die Biochemie be­
deuten, auch deshalb, weil sie eine Empfehlung Arndts 
an Prof. Heinrich Wieland in München nach sich zog. 
Das Werk und die Persönlichkeit Wielands haben Sie 
als Forscher geprägt - nicht nur das, Sie zählen heute 
immer noch die Familien Wieland und Lynen zu Ihren 
treuesten Freunden.

Anfangs 1933 konnten Sie durch Vermittlung Wie­
lands in Stockholm bei Prof. Hans von Euler arbeiten, 
bei dem Sie die Struktur der reduzierenden Verbindung 
klären konnten, die im alkalischen Milieu aus Glucose 
entsteht (des sogenannten Reduktons). Auch wenn die 
Hoffnung, hierbei eine Verbindung mit der Wirkung 
von Vitamin C herzustellen, enttäuscht wurde, blieb 
doch dieses Jahr bei von Euler für Sie sehr wichtig, weil 
es Sie noch näher zur Biochemie brachte - und übrigens 
lernten Sie in dieser Zeit Schwedisch, eine Sprache, die 
Sie noch heute ziemlich gut beherrschen.

Zurück in Deutschland, fanden Sie eine halbe Stelle 
als Assistent bei Prof. Franz Knoop in Tübingen, der 
Ihre Aufmerksamkeit auf die mögliche Synthese von 
Citronensäure im Körper lenkte121. Ihre Arbeiten zu­
nächst über die Kondensation von Pyruvat mit Oxal- 
acetat zum Lacton der Oxalcitramalsäure, über dessen 
Spaltung und Oxidation mit H2O2 zu Citratpl, über die 
Umwandlung des Citrats zum Isocitrat via cö-Aconi- 
tat14''1 (durch die Aconitase, die Sie entdeckten, ein 
Enzym, das auch heute noch lebhaftes Interesse für 
seinen ungewöhnlichen katalytischen Mechanismus 
weckt), sowie später über die asymmetrische Markie­
rung der prochiralen CH2-Gruppe in der Citronen­
säure mit Deuterium, wodurch erstmals eine chirale 
C’H2H-Gruppe erzeugt17,81 und die theoretischen 
Überlegungen Ogslons^ glänzend bestätigt wurden - 
alle diese Arbeiten sind in der biochemischen Literatur 
zu klassischen Beiträgen geworden. Auf Ihre Beobach­
tungen sowie auf die Szent-Györgys an den Umwand­
lungsreaktionen der Dicarbonsäuren baute schon 1937 
Hans A. Krebs seinen Vorschlag des Tricarbonsäurezy­
klus1101 auf (Fig. 1). Ich war dabei, als die Deutsche 
Gesellschaft für Biologische Chemie Ihnen und Krebs 
die Warburg-Medaille für diese epochalen Entdeckun­
gen in Freiburg im Breisgau verlieh, und ich erinnere 
mich, wie Sir Hans diese Ihre Untersuchungen wür­
digte.

Das 20. Jahrhundert hat den Europäern und beson­
ders den Deutschen Ihrer Generation kein einfaches 
Los beschert. Ich habe schon erwähnt, dass Ihre Fami­
lie ein Opfer der Grossen Inflation war; Sie waren noch 
nicht einmal 27 Jahre alt als Hitler an die Macht kam, 
und 33 als der zweite Weltkrieg ausbrach. Sie wurden in 
den Sog dieser geschichtlichen Ereignisse gezogen, und 
zwischen 1942 und dem Ende des Krieges waren Sie 
zweimal an der Ostfront und kamen beide Male ver­
wundet zurück. Aber mit dem Ende des Krieges waren 
normale Verhältnisse längst noch nicht da. 1945 lagen 
die Laboratorien in Deutschland in Trümmern - das 
ganze Deutschland lag in Trümmern. Es folgten harte 
und, wenn auch auf andere Weise, schwierige Zeiten, 
die nur durch das Veständnis und die Unterstützung 
Ihrer Gemahlin und Ihrer Freunde und Kollegen er­
träglich waren. Sie widerstanden der Versuchung, 1951 
nach Amerika auszuwandern. Zwei Jahre später wur­
den Sie Ordinarius in Würzburg, und 1956 kamen Sie 
durch die weitsichtige Initiative von Leopold Ruzicka 
an die Eidgenössische Technische Hochschule nach 
Zürich als erster Ordinarius für Biochemie an einer 
nicht-medizinischen Fakultät in diesem Lande.

In den 20 Jahren, die Sie an der ETH verbrachten, 
haben Sie endlich grosszügige Arbeitsmöglichkeiten 
zur Verfügung gehabt. Viele forschungsinteressierte 
Studenten kamen als Doktoranden in Ihr Institut, und 
als es dann ab 1962 möglich war, in Biochemie zu 
diplomieren, kamen mehr und mehr Studenten hinzu. 
Viele der Biochemiker, Molekularbiologen und Bio­
physiker, die diese und benachbarte Fächer in der 
Schweiz zu elitärer Höhe entwickelt haben, verdanken 
Ihnen einen wesentlichen Teil ihrer Ausbildung.

Der Aufbau eines florierenden Laboratoriums für 
Biochemie an der ETH Zürich war keine einfache Auf­
gabe - es ist bisweilen mühsam, eine kleine Pflanze 
neben einer grossen Eiche gedeihen zu lassen. Wenn 
heute die ETH ein nicht zu übersehendes Biochemie- 
Institut besitzt, so ist dies gewiss auch dem Enthusias-
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The role of citric acid in intermediate metabolism 
in animal tissues

BY

H. A. KREBS and W. A. JOHNSON
(From thé Dtpartm. of Pharmacol., Unw. of Sheffield)

(29.VI.87)

During the last decade much progress has been made in the analysis of the anaerobic 
fermentation of carbohydrate, but very little is so far known about the intermediate 
stages of the oxidative breakdown of carbohydrate. A number of reactions are known 
in which derivatives of carbohydrate take part and which are probably steps in the 
breakdown of carbohydrate; we know furthermore, from the work of Szent-Gyôrgti ^ 
that succinic acid, fumaric acid and oxaloacetic acid play some role in the oxidation 
of carbohydrate, but the details of this role are still obscure.

In the present paper experiments are reported which throw new light on the pro­
blem of the intermediate stages of oxidation of carbohydrate; in conjunction with the 
work of Szent-Gyôrgyi ^, Stare and Baumann w) and Martius and Knoop u, m) 
the new experiments allow us to outline the principal steps of the oxidation of sugar 
in animal tissues.

Professor Pierre Jordan 
zum 65. Geburtstag

+
„triose”

-------------»citric acid
4 

iso-citric acid
4 

oxalo-succinic acid
I 

a-ketoglutaric acid 
. 1 

succinic acid 

fumaric acid

[1] F. Arndt, C. Martius, Justus Liebigs Ann. Chem. 
499 (1932) 228.

[2] C. Martius, in G. Semenza (Ed.): Of Oxygen,
Fuels, and Living Matter (Part 2), Evolving Life
Sciences, Vol. 2. Wiley, New York (1982), p. 1-57.

4
Z-malic acid

44 
oxalo-acetic acid

4. Reversible steps. Succinic acid arises according to our scheme by oxidative reactions 
from oxaloacetic acid, via citric and a-ketoglutaric acids. Anaerobic experiments, however, 
show succinic acid can also be formed by redaction from oxaloacetic acid (see also Szent- 
Gyorgyi). The reactions succinic acid—> fumaric acid—>l-malic acid -► oxaloacetic acid are 
thus reversible under suitable conditions.

The outstanding problem in this connection is the question of the oxidative equivalent 
of the reduction. At least a partial answer may be given. The synthesis of citric acid as shown 
in section VI takes place anaerobically, although it is an oxidative process. A reductive process 
equivalent to the oxidation must therefore occur at the same time. The reduction of oxalo­
acetic acid to succinic acid is the only reduction of sufficient magnitude (see the next section) 
known so far to occur simultaneously with the citric acid synthesis and we assume therefore 
it is the equivalent for the synthesis of citric acid.

5. Effect of malonate. It follows from the preceding paragraph that succinic acid 
can arise from oxaloacetic acid in two different ways (a) oxidatively via citric and a-keto­
glutaric acids (b) reductively via Z-malic and fumaric acids. That two different ways and therefore 
two different enzymic systems bring about the conversion of oxaloacetic into succinic acid 
can be demonstrated with the aid of malonate. Malonate inhibits specifically the reaction 
succinic acid ^± fumaric acid. Aerobically it will therefore increase the yield of succinic acid 
from oxaloacetic acid since it prevents its secondary breakdown. Anaerobically, on the other 
hand, it will inhibit the formation of succinic acid, since in this case the succinic dehydrogenase 
is concerned with the formation of the succinic acid. The following experiment shows that the 
results are as expected.

TABLE V.
Effect of malonate on the aerobic and anaerobic conversion of oxaloacetic into 

succinic acid.
(0,75 grammes wet muscle in 8 com phosphate buffer; 40° C; ph = 7,4)

Experimental conditions 
(final concentration of the substrat«)

pl succinic acid 
formed in
40 min.

1. 0,; 0,1 M oxaloacetate; ...................... ........ 1086
2. 0,; 0,1 M oxaloacetate; 0,06 M malonate 1410

3. Na; 0,1 M oxaloacetate; ............................... 1270
4. N,; 0,1 M oxaloacetate; 0,06 M malonate 834

mus zahlreicher junger Forscher und dem Engagement 
Ihrer Kollegen und Nachfolger, Ernesto Carafoli, Kas­
par Winterhalter und dem Schreibenden zu verdanken; 
aber Sie, lieber Herr Martius, stellten doch die Weichen 
hierzu. Francis Bacon soll einmal gesagt haben «A wise 
man will make more opportunities than he finds». 
«Unser» Institut ist also - und bleibt - «Ihr» Institut.

Giorgio Semenza

(WAONER-Jaurego and Rauen21))

(Martius and Knoop 13))

(Martius and Knoop13))

(Green4))

[3] F. Knoop, C. Martius, Hoppe Seyler’s Z. Physiol. 
Chem. 242 (1936) I.

[4] C. Martius, Hoppe Seyler’s Z. Physiol. Chem. 247 
(1937) 104.

[5] C. Martius, Hoppe Seyler’s Z. Physiol. Chem. 257 
(1938) 29.

[6] C. Martius, Hoppe Seyler’s Z. Physiol. Chem. 279 
(1943) 86.

[7] C. Martius, G. Schorre, Justus Liebigs Ann. Chem. 
570(1950) 140.

[8] C. Martius, G. Schorre, Z. Naturforsch. B5 (1950) 
170.

[9] A.G. Ogston, Nature (London) 162 (1948) 4129.
[10] H. A. Krebs, Enzymologia 4 (1937) 148.

Am 27. Februar 1986 feierte Prof. Dr. Pierre Jordan, 
Sektionschef und Leiter des Laboratoriums für Radio­
chemie an der Eidgenössischen Technischen Hoch­
schule Zürich, seinen 65. Geburtstag. Wir gratulieren 
ihm herzlich und danken für sein engagiertes, uneigen­
nütziges Wirken im Schosse unserer Chemielaborato­
rien und der Abteilungen für Chemie und Naturwissen­
schaften.

Aus Vevey (VD) stammend, studierte Pierre Jordan 
Chemie an der Abteilung IV der ETHZ und führte 
seine Promotionsarbeit (1950) am Physikalischen Insti­
tut unter der Leitung von Prof. Paul Scherrer in einer 
Aera des kernphysikalischen Aufbruchs durch. Nach 
seiner Habilitation an der Abteilung für Chemie (1957) 
wurde ihm vom Laboratorium für Organische Chemie 
die Leitung des Isotopenlaboratoriums anvertraut. 
Von diesem Standort aus baute er einen umfassenden 
theoretischen und praktischen Unterricht in Radioche­
mie auf. Mit grosser Hingabe wurden eigene Skripten 
und Kursunterlagen gestaltet und den Studierenden 
zur Verfügung gestellt. In einer Reihe erfolgreicher 
Fortbildungskurse wie auch bei der Ausbildung vieler 
Chemiedoktoranden in Radiochemie spielte Pierre Jor­
dan eine zentrale Rolle. Die Service-Arbeiten im Berei­
che der Radio analytik gehören im weltweiten Vergleich 
zur Spitzenklasse und sind für eine Vielzahl von For­
schungsbeiträgen aus dem Laboratorium für Organi­
sche Chemie unabdingbar. Wenn im Jahre 1974 nach 
hartem Ringen ein selbständiges Laboratorium für Ra­
diochemie etabliert wurde, so durften dies Pierre Jor­
dan und seine Mitarbeiter als eine Würdigung ihrer 
Verdienste enpfinden. Es ergaben sich auch erfreuliche 
Kontakte bei gemeinsamen Forschungsprojekten auf 
dem Gebiet der Anorganischen Chemie, die sich weiter 
entwickeln.

Die Arbeiten Pierre Jordans auf dem Gebiet der 
Radioanalytik haben internationale Anerkennung ge­
funden, doch gab es auch bittere Enttäuschungen. So 
wurde im April 1971 seine Mitteilung über die Tritium­
kontamination von deuterierten Verbindungen von der 
Zeitschrift Nature zur Veröffentlichung abgelehnt; sie 
wurde jedoch im gleichen Jahr von Experientia publi­
ziert. Im März 1972 erschien dann merkwürdigerweise 
in Nature eine Mitteilung mit gleichem Inhalt, die im 
November 1971 von einer Arbeitsgruppe aus den USA 
eingereicht worden war. Schliesslich konnten Herstel­
ler deuterierter Verbindungen im Februar 1973, in Na­
ture, stolz berichten, dass es gelungen sei, die Tritrium­
aktivität in deuterierten Verbindungen seit April 1970 
bis anfangs 1973 auf 1/100 000 zu senken. So zeigte 
sich, dass die verschmähte Arbeit doch nicht nutzlos 
war.

Im Zeitpunkt der Emeritierung von Prof. Dr. Pierre 
Jordan wird er genau 30 Jahre in seinem Amt an der 
ETH verbracht haben! Wir wünschen Pierre Jordan 
alles Gute für den bevorstehenden Ruhestand!

Walter Schneider/ Wilhelm Simon
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Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

Jahresbericht 1985
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

In vier ordentlichen und einer ausserordentlichen 
Sitzung sowie einem Ressortleitertreffen und mehreren 
Kommissionsberatungen hat sich der Vorstand mit den 
anfallenden Aufgaben beschäftigt.

Wintertagung
Die Jahresversammlung war traditionsgemäss mit 

dem Ziel der Öffentlichkeitsinformation verbunden 
und fand am 22. März 1985 im Zentrum für Lehre und 
Forschung des Kantonsspitals Basel statt. Die Vergabe 
des Nobel-Preises für Physiologie und Medizin 1984 an 
den beiden im Basler Immunologie-Institut der Hoff- 
mann-La Roche AG tätigen Forscher Prof. Dr. N.K. 
Jerne und Dr. G.J.F. Köhler hatte dazu angeregt, als 
Thema der Tagung die Biotechnologie und Gentechnik 
zu wählen. Nach dem Nobel-Vortrag von Niels Kaj 
Jerne über seine Pionierarbeiten und Ideen sowie drei 
Übersichtsreferaten von Prof. Dr. J.Nüesch (Ciba- 
Geigy AG), Dr. H.G. Leuenberger (Hoffmann-La 
Roche AG) und Prof. Dr. J. Seelig (Biozentrum der 
Universität Basel) konnten ausgewählte Forschungsla­
boratorien besichtigt werden.

Die statutarische Generalversammlung wurde zwi­
schen den Vorträgen und den Laboratoriumsbesuchen 
vor der Mittagspause abgehalten. Erfreulicherweise 
lässt die grosse Teilnehmerzahl auf ein reges Interesse 
schliessen.

Generalversammlung
Das Protokoll der 66. Generalversammlung wurde 

in der CHIMIA 39 (1985) 152 publiziert.

CHIMIA
Das Jahr 1985 brachte einschneidende Veränderun­

gen beim Verbandsorgan CHIMIA. Am 1. Januar hat 
Dr. O. Smrekar die Leitung der Redaktion übernom­
men, und gleichzeitig hat die Redaktionskommission 
unter Vorsitz von Prof. Dr. D. Seebach ihre Tätigkeit 
begonnen. Die neue Gestaltung der Zeitschrift wurde 
positiv aufgenommen, für hervorragende Beiträge er­
hielt die Redaktion viele anerkennende Kommentare. 
Sorgen blieben aber weder der Redaktion noch dem 
Verbandsvorstand erspart. Die Beschaffung, Begut­
achtung und gründliche redaktionelle Bearbeitung der 
Beiträge sowie das Layout führten zu terminlichen 
Engpässen und infolgedessen zu verzögertem Erschei­
nen (im März war eine Doppelnummer notwendig). 
Kaum glaubten wir dies überwunden, tauchten weit 
grössere Probleme auf. Wirtschaftliche Schwierigkeiten 
der Firma Birkhäuser stellten deren Weiterexistenz in

Der Schweizerische Chemiker-Verband trauert um den Tod seines 
Präsidenten

Dr. rer. nat. Paul Rhyner

der am 15. Februar 1986 nach jäher Erkrankung im 62. Lebensjahr 
gestorben ist.

Seiner Persönlichkeit und seiner vorbildlichen Pflichterfüllung in 
mannigfachen Aufgaben werden wir dankbar ein ehrendes Anden­
ken bewahren.

Ein Nachruf wird März-Heft der CHIMIA veröffentlicht.

Frage. Die mehrere Monate dauernde ungewisse Situa­
tion zwang zur Prüfung von Alternativen. Ein Drucke­
reiwechsel konnte vermieden werden, da der neue Be­
sitzer der Birkhäuser AG gewillt ist, unsere Bemühun­
gen zur Förderung der CHIMIA seinerseits zu unter­
stützen.

Die Sonderaktion mit einem Probeabonnement der 
CHIMIA zu speziellen Konditionen für Mitglieder der 
SCG, SGB, SGIM, STK und SVCT erweiterte den 
Leserkreis der Zeitschrift. Das Echo auf die bisherigen 
Anstrengungen des neuen Redaktors war erfreulich 
gut, und so erweiterte sich auch der Kreis potentieller 
Autoren beträchtlich.

Im Jahrgang 1985 waren in 10 Heften mit erheblich 
verbesserter Kapazität pro Seite von insgesamt 404 Sei­
ten der Rubrik Forschung 256, der Rubrik Technologie 
64, der Rubrik allgemeine Information 44 und dem 
CHIMIA-Report 40 Seiten gewidmet.

Symposien
Im März 1985 wurde das technische Weiterbildungs­

seminar «Produktion und Analytik: ein Kommunika­
tionsproblem?» wiederum an der Ingenieurschule bei­
der Basel (HTL) in Muttenz durchgeführt und fand bei 
den mehr als 40 Teilnehmern sehr guten Anklang.

Im September nahmen am 9. Internationalen Far­
bensymposium in Engelberg mehr als 300 Personen teil 
- eine Bestätigung dafür, dass auch die technologisch 
orientierten Themen dieses Symposiums einem grossen 
Bedürfnis entsprachen. Das von Prof. Dr. H. Baili be­
treute, weitgefächerte Programm hat den in- und aus­
ländischen Teilnehmern ebenso zugesagt wie die strah­
lenden Herbsttage in malerischer Umgebung. Über die 
Vorträge sowie über die Auszeichnung der Professoren 
Heinz Baili und Siegfried Hünig für ihre Verdienste um 
das Farbensymposium wurde in der CHIMIA 39 
(1985) 333 berichtet. Einer nun 25jährigen Tradition 
folgend wird das 10. Farbensymposium 1988 wieder 
von der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Deutsch­
land veranstaltet werden.

ILMAC
Gemäss dem üblichen Dreijahresrhythmus ist für 

1987 wiedereine ILMAC, die 10. Internationale Fach­
messe für Laboratoriums- und Verfahrenstechnik, 
Messtechnik und Automatik in der Chemie, vorgese­
hen. Die Vorbereitungsarbeiten laufen bereits. Es steht 
auch schon fest, dass gleichzeitig wiederum die 
IPHARMEX stattfinden wird, da die Verwandtschaft 
von Chemie und Pharmazie sich auch bei Ausstellun­
gen förderlich bemerkbar macht.

Grosse Beachtung dürfte das mit der ILMAC gekop­
pelte Basler Treffen für Chemische Technik finden. 
Das Generalthema umfasst Lebensmitteltechnologie, 
Konservierung, Veredlung, Kontrolle, Automatisie­
rung und Verpackung.

Mitglieder
Am 31. Dezember 1985 zählte der Verband 1147 

Mitglieder (104 Eintritte, 67 Austritte). Leider sind ei­
nige Kollegen aus unseren Reihen abberufen worden. 
So erhielten wir Nachricht vom Hinschied von: 
Hermann Büri, Dr. chem., 3422 Kirchberg 
Emile Cherbuliez, Prof., Dr. (Ehrenmitglied),

1234 Vessy
Max Dubach, Chemiker HTL, 4533 Riedholz
August Werner Gubler, Dr. phil., 4051 Basel
Rudolf Hamberger, Dipl. Ing.-Chem. ETHZ,

3854 Oberried
Markus Hammer, Chemiker, 4512 Beilach
Hans Müller, Dr. Ing.-Chem., 8708 Männedorf
Max Rottenberg, Dr. chem., 3028 Spiegel
Hermann Schaltegger, Prof, Dr. chem.,

3032 Hinterkappelen
Hans R. Stöckli, Dipl. Ing.-Chem. ETHZ, 4123 All- 

schwil
Paul Zuppinger, Dr. chem.. 4144 Arlesheim

Mitgliederbeiträge
Die Kosten für die Herausgabe der CHIMIA und 

andere Verbandsaufwendungen sind seit der Festset­
zung der Mitgliederbeiträge im Jahre 1981 erheblich 
angestiegen. Eine Beitragserhöhung steht spätestens 
1987 unausweichlich vor der Tür. Über das Mass der 
Erhöhung von Beitrag und CHIMIA-Abonnement ist 
gegebenenfalls an der GV 1987 zu diskutieren.

Mitgliederverzeichnis
Trotz grösster Bemühungen sind wir nicht vor Tük- 

ken gefeit, und so haben sich einige Fehler in das Ver­
zeichnis eingeschlichen. Bei der Ergänzung 1985, wel­
che zur GV 1986 herauskommen soll, werden aber 
auch die Korrekturen berücksichtigt.

Auszeichnungen
Der Preis des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 

wurde an Dr. Rudolf O. Duthaler verliehen in Anerken­
nung seiner Arbeiten zur Entwicklung spezifischer Me­
thoden der Totalsynthese komplizierter Naturstoffe, 
besonders von Antibiotica (vgl. CHIMIA 39 (1985) 
174).

Den Dr. Max-Lüthi-Preis erhielten die beiden Che­
miker Gilles Bugnon und Roland Burren für ihre hervor­
ragenden Diplomarbeiten über einen interessanten 
Syntheseweg zu Spiro-y-lactonen bzw. über die Rück­
vermischung in einer Extraktionskolonne.

Mit der Dr. Max-Lüthi-Auszeichnung für besondere 
Verdienste wurden Prof. Dr. H. Baili (Institut für Far­
benchemie der Universität Basel) und Prof. Dr. S. Hü­
nig (Institut für Organische Chemie der Universität 
Würzburg) geehrt; die Medaille wurde ihnen als Dank 
für Verdienste um das Farbensymposium überreicht.

Anliegen der GV 1986
Der Vorstand stellt sich in globo für eine weitere 

Amtsdauer zur Verfügung. Für die in Vorgesprächen 
eingeleitete Kooperation mit der Schweizerischen Che­
mischen Gesellschaft ist je ein Delegierter in den Vor­
ständen der beiden Vereinigungen ausersehen. Der 
Chemiker-Verband wird im Vorstand der SCG durch 
Prof. Dr. H. Pfander vertreten sein. Die Chemische 
Gesellschaft wird ihren Delegierten im Vorstand des 
SCV vorgeschlagen.

Dementsprechend soll bei der GV 1986 die Zuwahl 
dieses Delegierten als Beisitzer in unserem Verbands­
vorstand beantragt werden.

Ausblick
Als Auftakt sind alle Mitglieder zur Wintertagung 

mit der Jahresversammlung am 4. April 1986 in Wä­
denswil eingeladen. Das Programm bietet auch einen 
Besuch der Eidgenössischen Forschungsanstalt für 
Obst-, Wein- und Gartenbau. Dieser Einblick in Pro­
bleme landeseigener Naturprodukte mag bei vielen 
Kollegen grosses Interesse finden.

Das 4. Symposium «Modern Synthetic Methods» 
wird am 17./18. April 1986 in Interlaken veranstaltet. 
Die hochaktuellen Vorträge, didaktisch auf direkte ex­
perimentelle Nutzung der Lehrinhalte ausgerichtete Se­
minare, werden auch in einem Sammelband publiziert 
werden (Springer-Verlag, Berlin). paui Rhvner
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Neue Mitglieder

Domon Bruno, Dr. sei. (Université de Lausanne), 
Schönaustrasse 40, 4058 Basel.

Eichenberger Kurt, Dr. sc. nat. (ETH Zürich), Ma­
cherey-Nagel AG, Postfach 46, 4702 Oensingen.

Gerson Fabian, Prof., Dr. sc. nat. (ETH Zürich), 
Geilertstrasse 74, 4052 Basel.

Hart Stephen, M. Sei. (University of Waikato, New 
Zealand), Bahnhofstrasse 11, 8722 Kaltbrunn.

Kündig Ernst Peter, Dr. (University of Toronto), 
Chemin de Saule 77, 1233 Bernex.

Lehmann Christian, Dipl. Chem. ETH, Doktorand/ 
Assistent (ETH Zürich), Nägelistrasse 7, 5430 Wettin- 
gen.

Nussbaumer Alois, Chemiker HTL (Ingenieurschule 
Winterthur), Wygarten 8, 5620 Zufikon.

Otto Hans-Hartwig, Prof., Dr. rer. nat. (Universität 
Marburg an der Lahn), Etzmattenstrasse 21, D-7800 
Freiburg i.Br.

Schneider Martin, Chemiker HTL (Ingenieurschule 
Muttenz), Rüttimattweg 10, 4402 Frenkendorf.

Walser Robert Paul, Dr. sc. techn. (ETH Zürich), 
Burgfeldermattweg 41, 4123 Allschwil.

Wild Jost, Dr. ing. chem. (ETH Zürich), c/o F. J. 
Burrus S.A., 2926 Boncourt.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SCV 
zu richten.

Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Chlorid-Bestimmung in Wasserproben mit 
ionenselektiven Elektroden

Analysen mit ionenselektiven Elektroden weisen ge­
genüber konventionellen Analysenmethoden eine 
Reihe von Vorteilen auf: sie sind schnell und einfach 
durchzuführen, kostengünstig, und die Messung wird 
nicht durch Färbung oder Trübung der Probe beein­
flusst.

Die Matrixeffekte von Abwasser und Trinkwasser 
können bei herkömmlicher Technik jedoch zu falschen, 
erhöhten Messergebnissen führen. Zur Eliminierung 
der Störioneneinflüsse wurde nun ein Reagens, 
«CISA», entwickelt, mit dem bis zu 500 mg/L Sulfid, 
1000 mg/L Bromid oder Iodid, und bis zu 100 mg/L 
Ammonium oder ein hundertfacher Überschuss von 
Cyanid über Chlorid eliminiert werden.

Proben und Eichlösungen werden 1:1 mit CISA ver­
setzt. Somit wird auch der pH-Wert und die lonen- 
stärke fixiert. Die Analysen im Messbereich von 1 bis 
1000 ppm werden nach einer 2-Punkteichung mit einem 
lonenmeter durchgeführt.

Die'Methode ist durch ASTM empfohlen, Interes­
senten erhalten kostenlos weitere Informationen.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, 
CH-8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 78 58, 
Telex: 57829 ional.

Leserdienst 51
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Degussa und Hutschenreuther gründen 
gemeinsame Gesellschaft zur 
Herstellung von Denox-Katalysatoren

Bei Zustimmung des Bundeskartellamtes werden 
Degussa und Hutschenreuther eine Gesellschaft zur 
Herstellung von Entstickungskatalysatoren (Denox- 
Katalysatoren) gründen. Die gemeinsame Gesellschaft 
soll eine Anlage nach einer Lizenz von Mitsubishi Pe- 
trochemical errichten und 1987 in Betrieb nehmen. Für 
den Vertrieb stehen die Lizenzrechte von Mitsubishi 
Heavy Industry zur Verfügung. Herstellung, Anwen­
dungstechnik und Vertrieb von Denox-Katalysatoren 
erfordern Erfahrung sowohl in technischer Keramik 
als auch in der Katalysatortechnik, für die die Partner 
Degussa AG, Frankfurt am Main, und Hutschenreu­
ther AG, Selb, ideale Voraussetzungen mitbringen, 
heisst es in der gemeinsamen Presseerklärung.

Für die Bundesrepublik Deutschland schreibt die 
neue Verordnung für Grossfeuerungsanlagen eine dra­
stische Senkung der Grenzwerte für Schwefeldioxid 
und Stickoxide vor. Nach einem zeitlich abgestuften 
Plan werden alle kohlebefeuerten Grosskraftwerke am 
Ende dieser Dekade nur noch 400 mg Schwefeldioxid 
und 200 mg Stickoxide pro Normal-Kubikmeter 
Rauchgas emittieren dürfen.

Zur Entfernung der Stickoxide haben sich kerami­
sche Vollkatalysatoren bewährt. Diese Katalysatoren 
wurden von japanischen Unternehmen entwickelt und 
werden in Japan seit mehreren Jahren in kohle-, öl- und 
gasgefeuerten Kraftwerken erfolgreich eingesetzt.

► Degussa AG, Abteilung Öffentlichkeitsarbeit, 
Postfach 110533, D-6000 Frankfurt am Main 11, 
Tel.: (069) 218 28 60, Telex: 41222-0 dg d.

Leserdienst 52

Entsalzung von Wässern: 
lonenaustauschertrennung im Mischbett 
sichtbar gemacht

Die Bayer AG hat Spezialprodukte entwickelt, wel­
che die Trennung von gelförmigen oder makroporösen 
Austauscherkomponenten für die Regeneration in 
Mischbettanlagen besser sichtbar machen.

Bei gelförmigen Austauscherkomponenten wird ein 
geringer Teil des Kationenaustauschers durch die glei­
che Menge des Spezialprodukts ®Lewatit CM 10, bei 
makroporösen Austauscherkomponenten ein geringer 
Teil des Anionenaustauschers durch das Spezialpro­
dukt ®Lewatit AM 50 ersetzt.

Die Trennlinie, die durch den kräftigen Farbun­
terschied des jeweiligen Spezialharzes klar sichtbar 
wird, ermöglicht die Kontrolle über die vollständige 
Trennung der Harze. Dieser Farbkontrast bleibt über 
lange Betriebszeiten erhalten. Bestehende Mischbett­
füllungen können problemlos ohne Kapazitätsminde­
rung verbessert werden.

Details sind in der Technischen Information «Spe­
zialharze für die Anzeige der Trennlinie in Mischbettfil­
tern, Lewatit CM 10 und Lewatit AM 50» beschrieben. 
Die Druckschrift kann angefordert werden bei der 
Bayer AG, K-ÖA-FP, D-5090 Leverkusen, Bestell-Nr. 
OC/I 20400. Weitere Informationen durch

► Bayer (Schweiz) AG, Grubenstrasse 6, Postfach, 
CH-8045 Zürich.
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Carlbiotech Enters into Collaboration 
with New Australian Peptide Company

The Danish biotechnology company, Carlbiotech 
(Carlsberg Biotechnology Ltd.), specialized in the pro­
duction of peptides for the international pharmaceuti­
cal industry, has entered into a close collaboration with 
a newly established Australian company, Peptech (Pep­
tide Technology Ltd.).

Carlbiotech which is a subsidiary of the United Bre­
weries Ltd. has developed an extensive production of 
small and medium-sized peptides based on the com­
pany’s patented methods for enzymatic peptide synthe­
sis. An important part of Carlbiotech’s activity is the 
development of new biologically active peptides and 
this will be further intensified through the collabora­
tion with the Australian company. The share capital of 
Peptech is AU $ 21.45 Mill. ( « US $ 14 Mill.). Carlbio­
tech and the United Breweries Ltd. own 48% of the 
share capital. The remaining shares have been offered 
for subscription on the Australian stock exchange. In 
connection with the new collaboration Peptech gets a 
minority equity in the Danish company.

The practical applicability of the enzymatic way of 
producing peptides has been proved through its trans­
fer from the laboratory bench to its present use in 
industrial production. The high purity of the peptides 
and the economy of the method combined with the 
increased need of peptides in the pharmaceutical indu­
stry make the prospects of the two companies very 
exciting.

► Carlbiotech, Tagensvej 16,
DK-2200 Copenhagen N, 
Tel: 45 1 372100, Telex: 15671.
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Robuster Temperatur-Messumformer

Philips hat seine Palette von Feldmessumformern 
durch den PCS-Messumformer T3 für Temperaturen 
erweitert. Mit dem T3 können Signale von Thermoele­
menten und Widerstandsthermometern in das Ein­
heitssignal 4... 20 mA umgeformt werden. Die Elek­
tronik arbeitet nach dem Zweileiterprinzip, als Hilfs­
energie dient Gleichspannung. Die Messbereiche wer­
den durch Festwiderstände und Potentiometer festge- 
legt. Messbereichsänderungen können dabei sehr leicht 
vor Ort durch Auflöten anderer Festwiderstände vor­
genommen werden. Der Messumformer ist in ein robu­
stes Metallgehäuse eingebaut und deshalb besonders 
für den Feldeinsatz geeignet. Eine Ex-Schutz-Version 
ist ebenfalls lieferbar.

► Philips AG, Postfach, CH-8027 Zürich, 
Tel.: (01) 4882211, Telex: 81578011 phil ch.
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Entwicklung einer Malaria-Vakzine:
Roche kooperiert mit der 
New York University

Hoffmann-La Roche Inc. in Nutley (USA) und F. 
Hoffmann-La Roche & Co. AG., Basel, haben mit der 
New York University (NYU) vereinbart, bei der Ent­
wicklung eines Impfstoffs gegen Malaria zusammenzu­
arbeiten.

Roche ist eine der wenigen Pharmafirmen, die seit 
nahezu dreissig Jahren auf dem Gebiet der Tropen­
krankheiten forscht. Schwerpunkt der Roche-Tropen­
forschung ist die gefährlichste aller parasitären Krank­
heiten, die Malaria, von der weltweit rund 600 Millio­
nen Menschen bedroht sind. Mit «Fansidar» seit An­
fang der siebziger Jahre und mit dem Wirkstoff Meflo- 
quin, welcher in neuester Zeit in enger Zusammenar­
beit mit dem Walter Reed Army Institute of Research 
(WRAIR) in Washington (USA) und der Weltgesund­
heitsorganisation (WHO) in Genf zum «Fansimef» 
und «Lariam» entwickelt worden ist, stellt Roche 
hochwirksame Malariamittel für die Prophylaxe und 
Therapie zur Verfügung. Seit 1983 bemühen sich aus­
serdem Forschergruppen bei Roche in Basel zusammen 
mit Experten an den Universitäten Genf und Edin­
burgh darum, mit gentechnischen Methoden einen Ma­
laria-Impfstoff zu entwickeln.

Andererseits haben die Professoren Ruth und Victor 
Nussenzweig von der NYU frühzeitig die Oberflächen­
antigene der Sporozoitenstadien von Plasmodiumfalci- 
parum und Plasmodium vivax, den Erregern der Mala­
ria tropica bzw. tertiana, isoliert und charakerisiert. 
Die neue Forschungszusammenarbeit mit der NYU- 
Gruppe betrifft die Abteilung für Peptidchemie von 
Roche Nutley und die Abteilungen für tropenmedizini­
sche Forschung und biologische Forschung in Basel. 
Nach vielversprechenden Ergebnissen in den tierexpe­
rimentellen Untersuchungen sind im Frühjahr 1986 die 
ersten Prüfungen der Versuchs-Vakzine auf eine 
schutzbringende Immunantwort an Freiwilligen mög­
lich.

Die Erprobung der Sporozoit-Antigene des Malaria- 
Erregers ist nicht die einzige Stossrichtung der For­
schungsarbeiten. Die Forscher in Basel sind auch damit 
beschäftigt, Antigene aus anderen Stadien des Lebens­
zyklus der Parasiten zu bestimmen, um diese Antigene 
in einen kombinierten Mehrfach-Impfstoff einzu­
bauen. Eine solche polyvalente Vakzine hätte sehr 
grosse Vorteile, da sie ein breiteres Aktivitätsspektrum 
aufweist, was zu einer besseren Schutzwirkung und zur 
Unterbrechung der Übertragung der Krankheit führen 
könnte. Die Anstrengungen von Roche, eine Malaria- 
Vakzine herzustellen, umfassen ausserdem eine enge 
Zusammenarbeit mit der Gruppe des Special Pro­
gramme for Research and Training in Tropical Dis- 
eases der Weltgesundheitsorganisation.

► F. Hoffmann-La Roche & Co. A. G., 
Informationsdienst, CH 4002 Basel, 
Tel. (061) 27 11 22, Telex: 62 292.

Leserdienst 56

Industrielle Erzeugung von synthetischem 
Rohöl aus Ölschiefer

In der ersten industriellen Schieferölanlage der Welt 
wird ein Sulzer-Axialkompressor installiert. Die An­
lage Sao Mateus do Sui in Parana (Brasilien) wird mit 
insgesamt zehn identischen Retorteneinheiten ausgerü­
stet, die nach dem von Petrobras entwickelten Petrosix- 
Schieferölverfahren arbeiten.

In den letzten acht Jahren erzeugte Petrobras solches 
Öl im experimentellen Maßstab. In der Prototypanlage 
(Bild) wurden Tagesspitzenproduktionen bis 800 Fass 
erreicht. Die industrielle Anlage ist für 25 000 Fass/Tag 
ausgelegt. Es ist geplant, zwei weitere industrielle Anla­
gen in Rio Grande do Sui zu errichten.

Der Schiefer wird kontinuierlich von oben in den 
Retortenturm gefüllt. Allein durch Schwerkraft gelangt 
er nacheinander in die Prozeßstufen Trocknung, Er­
wärmung und Abkühlung, wobei der Inhalt des Schie­
fers in Öl und Gas umgewandelt wird. Nur während 
der Anfahrphase wird das Prozeßsystem mit einem 
Inertgas gefüllt. Es wird durch den Kompressor umge­
wälzt und wandelt sich während der löstündigen An- 
faluphase allmählich in Prozessgas um. Nachdem die 
Kohlenwasserstoffgase und Ölprodukte die Retorte

verlassen haben, wird im Zyklon Schweröl, im Filter 
mittelleichtes Öl und im Gasaufbereiter Leichtöl 
(Naphta) abgetrennt. Das Gas wird durch den Kom­
pressor in den Retortenturm zurückgefördert.

Der Kompressor dient hauptsächlich dazu, die Sy­
stemwiderstände zu überwinden, die durch die Umwäl­
zung des Gases durch das Schiefergestein im Retorten­
turm und durch den Zyklon entstehen.

Genau genommen enthält Schiefergestein kein Öl, 
sondern Kerogen. Damit bezeichnet man fossile Poli- 
mex-Sedimente, die aus Olefinen, Isoprenoiden und 
Kohlenwasserstoffen bestehen. Im Petrosix-Verfahren 
wird das Gestein auf etwa 500 “C erwärmt, damit das 
Kerogen in Öldampf und Gas zerfällt. Aus dem durch 
Kondensieren des Dampfs gewonnenen flüssigen Öl 
können dann herkömmliche Ölprodukte hergestellt 
werden.

Die meisten Schiefervorkommen liegen knapp unter 
der Erdoberfläche. Da sie nur fünf bis zehn Meter 
Mächtigkeit haben, werden sie im Tagebau abgebaut. 
Grosse Ölschiefervorkommen gibt es in Afrika. Au­
stralien, Europa, in der UdSSR und in den USA.

► Gebrüder Sulzer, CH-8401 Winterthur,
Tel.: (052) 8140 70, Telex: 89606011.
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Korrosionssichere Anlagen für die Chemie 
und Pharmazie

Von der Lehrapparatur bis zur rechnergesteuerten 
Produktionsanlage baut Schott auf Basis des Werk­
stoffs «Duran» (Borosilicatglas). Das Unternehmen 
bietet dabei alle Leistungen von der Planung bis zur 
Inbetriebnahme. Beispiele hierfür sind z. B. die Lö­
sungsmittelrückgewinnung, Absorptions- und Adsorp­
tionsanlagen für den Umweltschutz, offenporiges Sin­
terglas für die Biotechnologie, Edelmetall-Rückgewin­
nung und nicht zuletzt Recycling von Abfallsäuren.

► Schott Glaswerke, Postfach 2480,
D-6500 Mainz l,Tel.: (06131) 661,
Telex: 41 879 230 sm d.
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Füllstandsmessung:
Ultraschall-Echolot mit mikroprozessor­
gesteuerter Echosignal-V erarbeitung

Das Ultraschall-Echolot NIVOSONIC FMU 420, 
das zur Füllstandsmessung sowohl bei Schüttgütern 
(bis 10 m) als auch bei Flüssigkeiten (bis 20 m) im 
Temperaturbereich von -20 bis +80°C einsetzbar ist, 
zeichnet sich durch eine besonders anwenderfreundli­
che Technik aus. So lassen sich alle wichtigen Werte wie 
Füllstand, eingestellte Grenzwerte, Temperatur am 
Sensor und die Echostärke direkt in der Warte am 
MINIPAC-Auswertegerät ablesen. Dort kann auch die 
Anpassung an die Verhältnisse (z.B. Abgleich) im Bun­
ker bzw. Tank - im Dialog mit dem Mikroprozessor - 
erfolgen; Einstellungen am Sensor vor Ort sind nicht 
erforderlich.

Wegen der störsicheren Signal-Übertragungstechnik 
reicht ein unabgeschirmtes Kabel aus, um alle Informa­
tionen vom Sensor zum Auswertegerät sicher zu über­
tragen. Somit ist eine kostengünstige Installation mit 
Vieladerkabel möglich.

Echosignale, die von Dampf- und Staubbildung, 
Füllvorgang oder von einem eingebauten Rührwerk 
kommen, werden bei der Echosignal-Verarbeitung be­
wertet und statistisch selektiert.

Eine hohe Messicherheit wird auch erreicht, wenn 
der Sensor stark verschmutzt ist (Ansatzbildung, Was­
sertropfen), da eine elektronische Anpassung der Sen­
defrequenz an die mechanische Resonanzfrequenz des 
Messaufnehmers die Sensorverschmutzung automa­
tisch kompensiert. Aufgrund der grossen aktiven Ab­
strahlfläche wird eine sehr gute Schallbündelung ohne 
zusätzliche, verschmutzungsempfindliche Hilfsmittel 
wie Trichter oder Reflektor erreicht.
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► Endress + Hauser AG, Sternenhofstrasse 21, 
CH—4153 Reinach, Tel.: (061) 7615 00.
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Edelmetallverarbeitung: Schweizerische 
Bankgesellschaft kooperiert mit Heraeus

Die Schweizerische Bankgesellschaft (SBG) hat mit 
einem der ältesten und erfolgreichsten Edelmetallhäu­
ser, der W.C. Heraeus GmbH (Stammsitz Hanau, Bun­
desrepublik Deutschland), eine Kooperation auf dem 
Gebiet der Edelmetallverarbeitung vereinbart. Heraeus 
beteiligt sich mit 25 % an der Argor SA, Chiasso, wel­
che bisher im alleinigen Besitz der SBG war und seit 
über 30 Jahren eine international anerkannte Gold­
scheideanstalt sowie eine Münzen- und Medaillenprä­
gerei betreibt. Die Gesellschaft wird in Argor- 
Heraeus SA umbenannt, das Aktienkapital von bisher 
0.25 Mio auf 5 Mio sFr. erhöht.

Die Argor-Heraeus SA wird Ende 1988 in Mendrisio 
(Tessin) eine neue Produktionsstätte in Betrieb neh­
men. Aufgrund der umfassenden und langjährigen Er­
fahrung von Heraeus bei der Planung von Edelmetall- 
produktionsstätten und in der Edelmetalltechnologie 
übernimmt diese beim Neubauprojekt die Engineering- 
Leistungen für alle Produktions- und Umweltschutz­
einrichtungen.

Neue und kostengünstige Raffinationsmethoden 
werden in Zukunft auch die Verarbeitung anderer 
Edelmetalle als Gold, z.B. auch von Silber und Platin­
metallen, ermöglichen. Vor allem sollen von Heraeus 
entwickelte nasschemische Verfahrensschritte und mo­
dernste Analysenmethoden integriert werden. Durch

die Zusammenarbeit mit einem Industrieunternehmen, 
welches der steten Forschung verpflichtet ist, bleibt der 
Argor-Heraeus SA die Innovationskraft auf lange 
Sicht erhalten.

Sowohl für die SBG als auch für Heraeus ergeben 
sich nebst Synergieeffekten wie Produktionsaufteilung, 
Kundenbetreuung etc. neue Tätigkeitsgebiete im inter­
nationalen Edelmetallhandel und in der industriellen 
Edelmetallverarbeitung (unter anderem für Elektronik, 
Telekommunikation, Medizintechnik, Biotechnik).

► Schweizerische Bankgesellschaft,
Presse- und Informationsstelle, Bahnhofstrasse 45, 
CH 8021 Zürich, Tel.: (01) 2341111.
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E DI TO RI A L Am 1. März fand in Bern ein von der Kommission für Ozeanographie und 
Limnologie (KOL), einer Fachkommission der Schweizerischen 
Naturforschenden Gesellschaft (SNG), organisiertes Symposium zum Thema 
«Meeresforschung in der Schweiz» statt. Die Resonanz war überraschend 
gross: Über 200 Teilnehmer hörten sich die drei Einführungsreferate an, 
informierten sich anhand von 22 Posters über den aktuellen Stand der marinen 
Forschung in der Schweiz und diskutierten in Workshops über zukünftige 
Schwerpunkte. Wieso dieses Interesse an Ozeanographie in einem Binnenland?

Erstens liegt die Meeresforschung sozusagen im Trend: Der Ozean, ein 
Forschungsobjekt mit «System-Charakter» wie kaum ein anderes, mit 
Vernetzungen, die nur in multidisziplinärer Arbeit erhellt werden können, stellt 
das Umweltsystem par excellence dar. Die Erde, zu 71 Prozent vom Meer 
bedeckt, wird stark durch die Vorgänge im Ozean beeinflusst. Der durch den 
Verbrauch fossiler Brennstoffe erzeugte Überschuss an CO2 in der 
Atmosphäre, um ein Beispiel zu nennen, endet letztlich fast vollständig im 
Meer, dessen CO2-Inhalt rund sechzigmal grösser ist als derjenige der 
Atmosphäre und dessen Pufferung durch Auflösung von Carbonatgesteinen 
enorm ist. Was in der Atmosphäre geschieht, hängt somit beträchtlich von 
Prozessen im Meer ab.

Aber nicht nur das Spektrum der Fachdisziplinen, sondern auch dasjenige 
der räumlichen und zeitlichen Skalen ist einzigartig: Das Gesicht des Ozeans 
wird gleichzeitig von den grossräumigen Meereszirkulationen und den 
molekularen Transportprozessen an Grenzflächen geprägt, von in 
Sekundenbruchteilen ablaufenden chemischen Reaktionen und den über 
geologische Zeitspannen wirkenden Verschiebungen der Kontinente. Die 
letztgenannten erklären auch die enge Verwandtschaft zwischen alpiner und 
mariner Geologie: Im geologischen Zeitmaßstab betrachtet ist die Schweiz mit 
ihren zu Bergen aufgetürmten alten Meeressedimenten alles andere als ein 
Binnenland!

Noch ein zweiter, besonders den Chemiker betreffender Grund macht die 
Meeresforschung aktuell : Wasser ist das Lösungsmittel für geochemische und 
biochemische Prozesse. Der Ozean ist nicht nur gleichsam das grösste 
Reagensglas der Erde, er ist auch das älteste. Manche chemische 
Umwandlungen, etwa die Bildung anorganischer Oberflächen an 
Manganknollen in der Tiefsee, laufen so langsam ab, dass die Erforschung des 
Ozeans und seiner Sedimente dem Chemiker oft mehr Einsicht zu vermitteln 
vermag als ein Laboratoriumsexperiment.

Vor allem die biologisch und geologisch ausgerichtete marine Forschung 
hat in der Schweiz eine beachtenswerte Tradition. Den Chemiker erwartet im 
Ozean ein nicht weniger spannendes Betätigungsfeld: Kaum eine chemische 
Verbindung oder Reaktion, die nicht auch im marinen Bereich von Bedeutung 
ist. Das Meer ist ein guter und vielseitiger Lehrmeister - auch für das 
Binnenland Schweiz!

(Dieter Imboden, 
Präsident der KOL)
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Photoredox- 
Reaktionen
Gion Calzaferri*

* Korrespondenz: Privatdozent Dr. G. Calzaferri 
Institut für Anorganische, Analytische und 
Physikalische Chemie
Universität Bern
Freiestrasse 3, CH—3012 Bern

Professor Ernst Schumacher zum 60. Geburtstag gewidmet

In a general part of the present article, the terms redox reaction, photoredox reaction, 
reduction degree, oxidation number, and charge as well as heterogeneous photoredox 
systems and photoelectrochemical devices are discussed from a phenomenological and from 
a quantumchemicab point of view. In the second part quantitative photochemical 
experiments on metal-loaded zeolites are reported, in particular photoinduced oxygen and 
chlorine evolution from aqueous dispersions of Ag®-zeolites. Selfsensitization is explained. 
Furthermore quantumchemical and FTIR spectroscopic studies on metal-loaded zeolites are 
outlined. Due to the uncertainty principle a problem arises regarding the Cu® in a 6-6 SBU. 
Orbital stabilization and destabilization are interpreted on dimers which can be described in 
a first order approximation by (ns,ms;as,oj configuration. Ideas are presented which could 
lead to a better parametrization of the EHMO model for semiempirical metal cluster 
calculations. The interaction of Ag with CO2 is briefly discussed and finally also the result of 
a MO calculation on a (phenyl-terpyridine ) ,Fen complex which consists of 81 atoms, to 
demonstrate that properties of very large molecules can be calculated by means of molecular 
orbital methods.
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Änderung der Proteinstruktur eingelei­
tet121. - Unter den technischen Aspekten sei 
zunächst auf den ersten Schritt der Silber­
halogenid-Photographie hingewiesen, der 
sensibilisierten Photoredoxreaktionen zu­
zuordnen ist™. Für Reproduktionsverfah­
ren, die weniger Empfindlichkeit erfor­
dern, gibt es andere photosensitive Sy­
steme14’1, beispielsweise wird die Photoini­
tialisierung von Polymerisations- oder 
Vernetzungsreaktionen bei der Herstel­
lung von elektronischen Schaltungen oder 
von Fernsehbildröhren benutzt[4bl. Ein An­
wendungsbeispiel photochromer Material­
eigenschaften ist die Helligkeitsadaption 
von Sonnenbrillengläsern, die durch kollo­
idale Silbersalze ermöglicht wird™. Tech­
nisch von grosser Bedeutung ist die er­
wünschte und unerwünschte Photodegra­
dation von Kunststoffen und Farbstoffen. 
- Ungeachtet zahlreicher Laboratoriums­
versuche fristen photochemische Synthese­
methoden noch immer ein Schattendasein. 
Zwar sind vorzügliche Syntheseverfahren 
bekannt, doch erweisen sich Photonen aus 
einer Lampe in den meisten Fällen als zu 
teuer.

Für die Herstellung von einem Mol einer 
Substanz benötigt man im Idealfall ein 
Einstein Photonen. Dass ihr Preis zu hoch 
ist, rührt unter anderem daher, dass bei 
den meisten photochemischen Synthesen 
die Energiebilanz miserabel ist. Die Ener­
gie der Photonen wird hierbei in der Regel

1. Einleitung
Die Photochemie befasst sich mit Reak­

tionen von Atomen, Molekülen, Aggrega­
ten oder Festkörpern in angeregten elek­
tronischen Zuständen. Eine Unterschei­
dung von der Thermochemie ist sinnvoll, 
vor allem wegen der speziellen Experimen­
tier- und Denkweise, welche die Bearbei­
tung photochemischer Probleme verlangt. 
Wie bei jeder Abgrenzung gibt es auch hier 
überlappende Gebiete, die man zur Photo­
chemie zählen kann oder nicht. Weil jedes 
System in einen oder mehrere elektronisch 
angeregte Zustände versetzt werden kann, 
ist die Vielfalt dieser Chemie sehr gross. 
Schon seit langer Zeit ist es nicht mehr 
möglich, photochemische Forschung zu 
betreiben, ohne quantenchemische Mo­
dellvorstellungen zu Hilfe zu nehmen. Da 
eine quantitative theoretische Beschrei­
bung von elektronisch angeregten Zustän­
den nur in wenigen Fällen zur Verfügung 
steht, wird in der Regel eine Kombination 
von spektroskopischen Beobachtungen

und semiempirischen Modellrechnungen 
verwendet. Dies ist eine Denkweise, der wir 
im folgenden immer wieder begegnen wer­
den.

Vor der Betrachtung von Photoredoxre­
aktionen sei die Vielfalt photochemischer 
Prozesse angedeutet. Beginnen wir mit den 
photochemischen und photophysikali­
schen Prozessen in etwa 100 km Höhe, die 
an der Entstehung der Polarlichter und des 
Himmelsleuchtens beteiligt sind1"1. Neben 
vielen anderen Reaktionen in der Atmo­
sphäre gehört auch das zur Zeit oft disku­
tierte «Stickoxid/Ozon-Problem» in den 
Bereich der Photochemie[lbI. Ungemein 
wichtig sind die Primärprozesse bei der 
Photosynthese der Pflanzen, sie sind eine 
Voraussetzung für das Leben auf der Erde. 
Die noch weitgehend unbekannten lichtin­
duzierten Reaktionen anorganischer, or­
ganischer und biochemischer Spezies auf 
der Erd- und Wasseroberfläche werden in 
Zukunft mehr und mehr Beachtung fin­
den. Für photochemische Prozesse an der 
Menschenhaut, die nicht nur deren be­
liebte Bräunung bewirken, interessieren 
sich die medizinische Forschung und die 
pharmazeutische Industrie. Auch der Seh­
vorgang wird nach heutiger Kenntnis 
durch eine photoinduzierte cis/trans-Iso­
merisierung und eine damit gekoppelte

Gion Calzaferri: Geboren am 16. November 1941 in 
Ilanz (Graubünden). Drogistenlehre 1957-61. La­
borantenpraktikum in den Emser Werken 1961-62. 
Chemiestudium mit Diplomabschluss am Technikum 
Winterthur 1962-65. Berufstätigkeit auf dem Gebiet 
der Textilchemie, Triatex AG, Zürich 1965. Che­
miestudium an der Université Fribourg, Dokto- 
randum 1968; Arbeit zur Dissertation in den For­
schungslaboratorien der Ciba(-Geigy) AG in Marly, 
Promotion 1971. «Postdoc» am Institut für Physi­
kalische Chemie der Universität Basel 1971-72. 
Physikalisch-chemische Untersuchungen im Zusam­
menhang mit der Arzneiformung, Ciba-Geigy AG, 
Basel 1972-73. Im Juli 1973 Anstellung als Oberas­
sistent mit Lehrauftrag am Institut für Anorgani­
sche, Analytische und Physikalische Chemie der 
Universität Bern. 1978 Venia docendi für spezielle 
Gebiete der anorganischen und physikalischen Che­
mie. Seit 1981 Mitglied der Eidgenössischen Kom­
mission zur Nutzung von Sonnenenergie (KNS). 
Leiter einer Forschungsgruppe auf dem Gebiet der 
anorganisch-physikalischen Photochemie und der 
Anwendung quantenchemischer Rechenverfahren.
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thermalisiert. Das heisst, dass das Photon 
nur die Rolle eines Katalysators bei der 
Überwi idung einer Energiebarriere spielt. 
Dies kann nur im Falle der Gewinnung 
hochwertiger Syntheseprodukte wirt­
schaftlich werden. In der Tat haben sich 
die Photochemiker über die Thermodyna­
mik der von ihnen untersuchten Reaktio­
nen wenig oder gar keine Rechenschaft ab­
gelegt. Eine Energiebilanz war gar nicht 
gefragt. Hinzu kommt, dass lange Zeit fast 
ausschliesslich Photochemie mit ultravio­
lettem Licht (A < 360 nm) betrieben 
wurde. Erst mit der durch die Erdölkrise 
hervorgerufenen Energiediskussion wurde 
das Thema «Photochemische Umwand­
lung und Speicherung von Sonnenenergie» 
aktuell und damit die Photochemie mit 
sichtbarem Licht sowie die Energiebilanz 
photochemischer Reaktionen. Der eigent­
liche Anfang dieser Forschungsrichtung 
datiert zwischen 1970 und 1975[5). Anfäng­
liche Euphorie (auch Scharlatanerie) ha­
ben in der Zwischenzeit ruhigerer Arbeit 
Platz gemacht, welche hoffentlich weiter­
hin gefördert wird.

Vom thermodynamischen Standpunkt 
aus erscheint es sinnvoll, Photoreaktionen 
in zwei Gruppen einzuteilen:

GRUPPE I: Photoreaktionen, die nicht zu 
einem Energiespeicherungsprozess führen.

Ausgangssituation ^v Endsituation 
bei der — ► bei der
Temperatur To Temperatur To

A(T0) E(T0);JG°<0

AG“ = G(E(T0)) - G(A(T0))

G(A(T0)) ist die Freie Enthalpie (Gibbs- 
Funktion) der Ausgangssituation, 
G(E(T0)) ist jene der Endsituation, und 
4G° ist die Differenz zwischen Ausgangssi­
tuation und Endsituation nach Abschalten 
der Lichtquelle und Ausgleich aller intensi­
ven Grössen, insbesondere von Tempera­
tur und Druck.

Bei diesem Reaktionstyp werden Licht­
quanten zur Überwindung einer Energie­
barriere umgesetzt. Es findet gesamthaft 
keine Umwandlung von Lichtenergie in 
chemische Energie statt.

GRUPPE II: Photoreaktionen, die zu ei­
nem Energiespeicherungsprozess führen.

A(T0) ^-> EEG); JG°>0

2. Redoxreaktion und 
Photoredoxreaktion

Nach Lehrbuchdefinition versteht man 
unter einer Redoxreaktion eine Reaktion, 
bei der zwischen Teilsystemen ein oder 
mehrere Elektronen von einem System auf 
das andere übertragen werden. Ein typi­
sches Beispiel ist die Verbrennung von Na­
trium mit Chlor:

Na + K Cl2^Na®Cle

Ein anderes Beispiel ist die Verbrennung 
von Wasserstoff mit Sauerstoff oder die 
Elektrolyse von Wasser:

H2 + ZO2^H,O

oder die Umsetzung von Kohlendioxid mit 
Wasser zu Methanol:

CO, + 2H,O^CH,OH + 3/2O2

Man weiss schon lange, dass es äusser im 
Falle des Natriumchlorids unrealistisch ist, 
den Atomsymbolen ganzzahlige Ladungen 
® oder 9 zuzuordnen. Deshalb werden Oxi­
dationszahlen so definiert, dass die Summe 
der Oxidationszahlen die Ladungsbilanz 
richtig wiedergibt. Als Beispiel mag das 
Hexacyanoferrat-Eisen in den Oxidations­
stufen +11 und +III dienen.

Fe---- C-----N
0.46 0.33 -1.07

+ 11 -I 40 + tu -1 30 Oxidationszahlen
[Fe (CN) ] [Fe (CN) ] und

6 6 Ladungen der Ionen

Fe---- C-----N
0.48 0.40 -0.99

Ich bevorzuge die Verwendung von rö­
mischen Ziffern zur Angabe von Oxida­
tionszahlen, da sie eine Verwechslung mit 
Ladungszahlen und quantenchemischen 
Erwartungswerten ausschliesst. Dass die 
formale Oxidationszahl höchstens einen

losen Zusammenhang mit Ladungen auf­
weist, die man aufgrund einer quantenche­
mischen Populationsanalyse[6! einem 
Atomsymbol zuordnen kann, ist beim Ver­
gleich der beiden Grössen in unserem Bei­
spiel leicht einzusehen. Damit wird auch 
klar, dass die oben gegebene Definition der 
Redoxreaktion viel zu eng gefasst ist.

Wir wollen deshalb unter einer Redox­
reaktion eine Reaktion verstehen, bei der 
zwischen Teilsystemen (Atomsymbolen) 
Redoxäquivalente ausgetauscht werden. 
Die Bilanz der Redoxäquivalente wird mit 
Oxidationszahlen ausgedrückt, welche 
nach eindeutigen Regeln zu definieren 
sind[7]. Obwohl Oxidationszahlen rein for­
malen Charakter haben, bemüht man sich, 
das Vorzeichen dieser Zahlen so zu wäh­
len, dass es mit dem Vorzeichen des Dipol­
moments oder dem Vorzeichen der aus ei­
ner quantenmechanischen Rechnung er­
mittelten Ladungsverteilung überein­
stimmt. So bestand lange Zeit das Pro­
blem, ob man in Verbindungen wie 
HMn(CO)s, HCo(CO)4 etc. dem Wasser­
stoff die Oxidationszahl +1, 0 oder —I zu­
ordnen sollte. Nach vielen Untersuchun­
gen wird heute in der Regel dem Wasser­
stoffsymbol in Verbindungen H—MLn die 
Oxidationszahl —I zugeordnet.

Durch Anregung von höheren elektroni­
schen Zuständen ist es möglich, grosse La­
dungsverschiebungen zu erzeugen181. Es 
wurde schon oft darauf hingewiesen, dass 
in d-d-Übergängen, die ihrer Bezeichnung 
entsprechend auf ein Metallzentrum loka­
lisiert sein sollten, Ladungsverschiebungen 
auftreten und dass bei der Zuordnung der

Berechnete
Ladungsverteilung

elektronischen Übergänge die Symmetrie 
der Orbitale wichtig ist, weniger ihre Loka­
lisierung™. Wir wollen dies ebenfalls am 
Hexacyanoferrat einsehen. Die längstwel­
lige Absorptionsbande der Fe+n- und 
Fe+I1I-Komplexe entspricht einem d-d- 
Übergang etwas spezieller Art191. Dass bei 
diesem Übergang die Ligandatome we­
sentlich beteiligt sind, zeigt die Verteilung 
der 6 bzw. 5 sogenannten «d-Elektronen» 
in diesen Komplexen:

Die Endsituation hat einen grösseren 
Energieinhalt als die Ausgangssituation. 
Ein Teil der absorbierten Lichtenergie 
wird in Form von chemischer Energie ge­
speichert.

Nach dieser allgemeinen Übersicht sol­
len einige wesentliche Begriffe erläutert 
und diskutiert werden.

Ladungsverteilung
Komplex im Grundzustand in der ersten elektronisch 

angeregten Konfiguration

[Fe(CN)6]4® Fe---- 6C-----6N
4.9 0.22 0.88

Fe---- 6C-----6N
4.25 0.75 1.0

[Fe^NV® Fe---- 6C-----6N
4.46 0.05 0.49

Fe---- 6C —6N
3.64 0.63 0.73
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In beiden Fällen findet eine erhebliche 
Verschiebung der Elektronendichte vom 
Eisen auf die Cyanidliganden statt. Bei 
kleinen Liganden ohne Konjugationsmög­
lichkeiten dürften diese Ladungsverschie­
bungen bei d-d-Übcrgängen in der Regel 
kleiner sein.

Man kennt allerdings elektronische 
Übergänge in Metallkomplexen, bei denen 
viel ausgeprägtere Ladungsverschiebun­
gen stattfinden. Als klassisches Beispiel ei­
nes Charge-Transfer-Übergangs sei der 
Sauerstoff-Mangan-Übergang im Perman­
ganat-Ion erwähnt. In einer Arbeit, die zu 
der heute populären Extended-Hückel-Re- 
chenmethode1111 führte, haben Wolfsberg 
und Helmholz[lt>1 die Erklärung dafür ge­
funden, weshalb [MnOJ® und [CrOJ2® 
farbig sind, während die in bezug auf die 
Zahl der Valenzelektronen isoelektroni­
schen Komplexe [POJ3®, [SO4]2® und 
[ClO4]e erst im Ultravioletten Absorb­
tionsbanden aufweisen. In Fig. 1 ist das 
Molekülorbitalschema für [MnOJ® darge­
stellt.

Das oberste besetzte Orbital t( ist an den 
Sauerstoffatomen lokalisiert, die beiden 
tiefsten unbesetzten Orbitale 2e und 4t2 
werden als antibindende d-Orbitale be­
zeichnet. Die längstwellige Absorption von 
[MnOJ®, die diesem Anion seine charakte­
ristische Farbe verleiht, kann als Anregung 
eines Elektrons aus dem an den Sauerstoff­
atomen lokalisierten t,-Orbital in das Ze- 
Orbital beschrieben werden, das im we­
sentlichen ein an dem Manganatom lokali­
siertes antibindendes (dz2, dx2. y2)-Orbital 
ist. Die Farbe des Permanganat-Ions ist 
also auf einen CT-Übergang zurückzufüh­
ren, bei dem ein Elektron vom Sauerstoff 
auf das Mangan übertragen wird. Weil es 
in den Phosphat-, Sulfat- und Perchlorat- 
Ionen keine tiefliegenden «d-Orbitale» 
gibt, sind sie farblos. Bemerkenswert ist die 
berechnete Elektronenkonfiguration am 
Manganatom in [MnOJ®: (3d)582(4s)°18 
(4p)0 34. Weitere Einzelheiten findet man im 
Lehrbuch von Ballhausen und Grayll2].

Seit Jorgensen 1957 die im Iridiumkom­
plex [Ir+IIICl5(pyridin)]2® auftretende 
längstwellige Absorptionsbande als Über­
gang eines Elektrons vom Zentralatom 
zum Pyridin-Liganden interpretiert hat[13], 
sind viele ähnliche - häufig wesentlich ein­
facher interpretierbare - Elektronenspek­
tren untersucht worden. Wie sich ein der­
artiger CT-Übcrgang experimentell mani­
festiert, ist in Fig. 2 an einer Reihe von 
Komplexen [(CN)sFe+II-X]3e dargelegt. 
Der als [(CN^Fe^benzonitril)]3® —► 
[(CN)5(Fe+n)+ (benzoni tril)]39 interpre­
tierte Übergang ist wesentlich intensiver 
und nach grösseren Wellenlängen verscho­
ben als die für X = H2O, NH3, CN® beob­
achteten Absorptionsbanden Ei4L

Die Rechnung zeigt, dass bei sol­
chen CT-Übergängen ein Elektron vom 
Fetn quantitativ zum aromatischen Ligan­
den wechselt. Als Beispiel eines sol­
chen Rechenergebnisses ist in Fig. 3 
die Elektronendichteverteilung von 
[(CN)5Fe+u(pyrazin)]3® im Grundzustand

Fig. 1. Molekülorbital-Schema des Permanganat-Ions.

Fig.2. Vergleich der Absorptionsspektren von Pentacyano-X-ferrat(  II)-Komplexen in 
Wasser. Der Molare Extinktionskoeffizient [Lj(mol- cm)] ist gegen die Energie in kK-Ein- 
heiten (103 cm~') aufgetragen.
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CT - STATE (xy,xz,yzj5(n*)1

GROUND STATE (xy,xz,yz)6 (n*)°

Fig.3. Elektronendichteverteilung von [(CN)sFe+"(pyrazin)]3e im elektronischen Grund­
zustand (unten) und im ersten angeregten Charge-Transfer-Zustand (oben).

Fig. 4. Korrelationsdiagramm einer 6-6-Untereinheit von

und im energieärmsten CT-Zustand darge­
stellt. Es ist interessant, dass die Elektro­
nendichteverteilung auf den Cyanid-Li­
ganden im wesentlichen unverändert 
bleibt1151. Solche Ladungsverschiebungen 
können bereits an zweiatomigen Molekü­
len beobachtet werden. Allerdings erfor­
dert deren Anregung im allgemeinen ultra­
violettes Licht. Ein Beispiel ist der längst­
wellige elektronische Übergang in einem 
Natriumchlorid-Molekül in Gasphase, bei 
dem ein Elektron vom Chlor zum Natrium 
transferiert wird:

hv
Na®Cle ---- ► Na°Cl°

Analoge Übergänge kennt man bei allen 
Alkalimetallhalogeniden, sie werden im 
wesentlichen durch das Anion bestimmt[l6].

Im Vorgriff auf die Beschreibung photo­
chemischer Untersuchungen an metallbe­
ladenen Zeolithen (Abschnitt 3) soll bereits 
hier das in Fig. 4 dargestellte MO-Schema 
einer leeren und einer mit Ag®, Ag° oder 
Cu®, Cu" gefüllten 6-6-Untereinheit 
(Schema 1) eingeführt werden1171. Der 
oberste besetzte Orbitalbereich ist als Bal­
ken skizziert. Er setzt sich aus mehr als 60 
Orbitalen zusammen, die überwiegend an 
den Sauerstoffatomen lokalisiert sind. Das 
tiefste besetzte Orbital ist ebenfalls an den 
Sauerstoffatomen lokalisiert. Deshalb er­
scheint es kaum zweckmässig, von einer 
Bandstruktur zu sprechen. Aus dem gros­
sen Abstand zwischen HOMO und 
LUMO (Fig. 4, links) folgt, dass «reine» 
Zeolithe farblose Isolatoren sind. Da aber 
jede [AlOJ-Untereinheit eine negative La­
dung verursacht, die durch ein Kation wie 
H®, Na®, Ag®, % Ca2® etc. kompensiert 
werden muss, beobachtet man bei Zeoli­
then eine lonenleitung. Mit dem Einbrin­
gen von Ionen wie Ag® oder Cu® in den 
Käfig von 6-6-Untereinheiten wird ein 
5s*-bzw. 4s*-Niveau zwischen HOMO 
und LUMO erzeugt (Fig. 4, Mitte und 
rechts). Bei elektronischer Anregung vom 
HOMO des Zeolithgerüstes in das ns*-Or- 
bital kann somit ein Elektron von den Ge­
rüst-Sauerstoffatomen auf das Metailion 
übertragen und eine Photoredoxreaktion 
ausgelöst werden.

Unter einer Photoredoxreaktion verste­
hen wir eine Redoxreaktion, die nach elek­
tronischer Anregung eines oder mehrerer 
Reaktionspartner abläuft.

6-6-Untereinheit mit Ag® im Zentrum und derselben Untereinheit mit Cu® im Zentrum.
Zeolithen (Schema 1), einer
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Æ-Orbitale rr-Orbitale

LigandKomplex Metall KomplexLigand

Fig.5a. Korrelationsdiagramm der Ligandorbitale und Ni"-Orbitale zum Aufbau des in Schema 2 formulierten Porphinkomplex-Modells.

Es ist üblich, Metallsymbole in Formeln 
von Übergangsmetallverbindungen mit 
dem zusätzlichen Symbol dn zu spezifizie­
ren, eine Bezeichnung, die sich als nützlich 
erwiesen hat, jedoch oft falsch interpretiert 
wird. Ursprünglich wurde sie im Rahmen 
des Kristallfeldmodells zur Kennzeich­
nung der Anzahl von «d-Elektronen» ver­
wendet, eine Interpretation, die spätestens 
im Jahre 1952 von Wolfsberg und Helm­
holz 1101 als irreführend erkannt worden ist. 
Heute versteht man unter dn meistens die 
Anzahl von Elektronen in antibindenden 
«d-Orbitalen». Dass auch diese Interpreta­
tion nicht sehr weit reicht, haben wir neu­
lich in einer Studie mit dem Titel «Relative 
Shift of Ligand versus Metal Orbitals» ge­
zeigt118I. In dieser Arbeit haben wir auch 
auf das MO-Schema der porphinähnlichen 
isoelektronischen Komplexe von Co+I und 
Ni+n (Schema 2) hingewiesen, das in Fig. 5 
abgebildet ist1191. Fig. 5a zeigt das Korrela­

tionsdiagramm zum Aufbau des Ni+n- 
Komplexes aus dem makrocyclischen Li­
ganden und dem Nickelkation1201, und in 
Fig. 5b ist das Korrelationsdiagramm der 
Komplexe mit M = Ni+II(d8). Co+ni(d6) und 
Co+I(ds) dargestellt. Offensichtlich hat hier 
im Falle von Ni+n(d8) das Symbol d8 mit 
der Zahl der d-Elektronen in antibinden­
den d-Orbitalen nichts mehr zu tun. Glei­
ches gilt für den Co+I-Komplex, der zwei 
ungepaarte Elektronen aufweist. Interes­
santerweise liegen beim Co+1-Komplex die 
Orbitale mit ausgeprägtem d-Charakter 
energetisch höher als die am Liganden lo­
kalisierten Orbitale bu,2b2u,3b2g, so dass die 
Reaktivität des Komplexes durch hochlie­
gende besetzte d-Orbitale bestimmt wird - 
im Gegensatz zu dem isoelektronischen 
Ni+II-Komplex, der diamagnetisch ist.

Wenn das Symbol d" im allgemeinen 
nichts mit der Anzahl von d-Elektronen in 
antibindenden dn-Orbitalen zu tun hat,

wozu ist es dann nützlich? Eindeutig zu 
nichts anderem, als zur Angabe der Zahl 
der Valenzelektronen, die ein Metallkation 
zur Elektronenstruktur einer Verbindung 
beisteuert.

Schema 2
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Fig.5b. Korrelationsdiagramm für den Ni2®(d8)-, den Co3®(d6)- und den Co® ( dsj-Komplex (Schema 2). Diejenigen a-Orbitale, deren 
Lage sich beim Austausch des Zentralatoms nicht verändert, sind nicht eingezeichnet.

Besonders häufig sind Photoredoxreak- 
tiorien untersucht worden, die als bimole­
kulare Prozesse beschrieben werden kön­
nen. Man findet in dieser Kategorie viele 
organische, anorganische und auch «ge­
mischte» Systeme121,221. Ein Molekül A 
werde durch Absorption eines Lichtquants 
in einen elektronisch angeregten Zustand 
A* versetzt. Begegnet A* einem Reak­
tionspartner Q, so kann eines der folgen­
den Ereignisse bevorzugt werden:

Elektronenübertragung 
Energieübertragung

A* + Q —► Wasserstoffabstraktion 
Excimerbildung
Thermische Desaktivierung

Sehr gut untersuchte Photoredoxsy- 
steme, die sich auch hervorragend als De­
monstrationsbeispiele eignen, sind das 
Thionin/Eisen-Paar TH®,Fe2® und das 
Tris(bipyridyl)ruthenium/Eisen-Paar

A^Q’ 
A +Q*

[AQ]*

[Ru(bpy)3]2®,Fe3®. Einige Zeit bestand die 
Hoffnung, dass es mit diesen und ähnli­
chen Photoredoxsystemen gelingen 
könnte, flüssige Solarzellen herzustellen, 
welche billiger wären, als die damals er-
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hältlichen Halbleiterzellen15’231. Es hat sich 
jedoch herausgestellt, dass alle heute be­
kannten Systeme dieser Art einen viel zu 
geringen Wirkungsgrad haben und in der 
Regel auch nicht genügend reversibel 
sind1241. Dass die Abschätzung der Energie­
bilanz solcher Reaktionen völlig falsch 
ausfallen kann, zeigt der sogenannte Yo­
kohama-Mark 5-Hybridzyklus, der zur 
photochemisch-thermochemisch-elektro­
chemischen Wasserspaltung vorgeschla­
genwurde1251. In diesem Zyklus wird für die 
Reaktionsschritte

sichtbares 
Licht 

a2, i3®)-----------► (i2, in*

(I2,1®)* + 2Fe2®----- ► (2Ie, 3Ie) + 2Fe3®

schon 1935 eingeführte Reduktionsgrad1291, 
dessen Verallgemeinerung uns gelungen 
ist127’301. Der Reduktionsgrad r ist ein Mass 
für die Anzahl Redoxäquivalente, die ein 
System relativ zu einer wohldefinierten 
Ausgangssituation enthält. Sehr oft ist der 
totale Fluss von Redoxäquivalenten in ei­
nem Photoredoxsystem gleich null. In sol­
chen Fällen ist r eine Invariante unter Be­
lichtung, weshalb die Kenntnis der Gleich­
gewichtskonzentrationen als Funktion des 
Reduktionsgrades eine sehr gute Aus­
gangslage für die Beschreibung der unter 
Belichtung erzeugten Nichtgleichgewichts­
zustände schafft. Dies trifft für das hier 
interessierende lod/Eisen-System zu. Ohne 
auf Einzelheiten einzugehen, seien die De­
finitionsgleichungen für dieses System an­
gegeben:

Ausgehend von diesen Gleichungen und 
Definitionen wurden die in Fig. 6a darge­
stellten Gleichgewichtkonzentrationen für 
die angegebenen Werte von Mo, So und Itot 
berechnet. Analog sind in Fig. 6b für den 
photostationären Zustand die Konzentra­
tionen als Funktion des Umsatzes 
%[J Fe2®] an Fe2® dargestellt (oben) sowie 
die beiden Halbzellenpotentiale £(1171®) 
und £(Fe3®/Fe2®)1281. Einen Weg zur Be­
rechnung komplizierter Gleichgewichte 
haben wir 1976 beschrieben1311. Mit den 
von uns gefundenen selektiven Elektroden 
konnten die in Fig. 6b dargestellten Halb­
zellenpotentiale gemessen werden. Die 
Messungen ergaben gute Übereinstim­
mung mit den berechneten Kurven1281.

Bereits in diesem Beispiel tritt ein Reak­
tionspartner in fester und gelöster Phase

ein Wirkungsgrad der photochemischen 
Umwandlung von Sonnenenergie in che­
mische Energie von 15-20% geschätzt1261. 
Das Finden von selektivem Elektrodenma­
terial, eine mit Antimon+III-oxid dotierte 
n-leitende Zinn+IV-oxidkeramik für Fe3®/ 
Fe2® und glasartige Kohle für lod/Iodid1271, 
hat es uns ermöglicht, diese Reaktion im 
Detail zu untersuchen1281. Eine theoretische

_ {[Ie] + [IQ + [Fel2®] + 2[FeI®]} + {[Fe2®] + [FeSO4]}
Itot+Mo

Itol = [I®] + 2[I2(gelöst)] + 3[I®] + [Fel2®] + 2[FeI®] + 2[I2(fest)]-

Mo = [Fe3®] + [Fel2®] + [Felf ] + [Fe2®] + [FeSOJ + [Fe(OH)2®] + 2[Fe2(OH){®]

So = [SO/®] + [FeSO®] + [FeSOJ

Analyse der experimentellen Ergebnisse 
hat gezeigt, dass die erwähnte Abschät­
zung um etwa einen Faktor 50 zu optimi­
stisch ist. Für eine ausreichende Beschrei­
bung dieses Photoredoxsystems ist es not­
wendig, die folgenden Teilreaktionen zu 
berücksichtigen:

2 Fe3®+ 31® <± 2Fe2® + I®
F + I® # I?
I2(fest) # E(gelöst)
Fe3® + I® ^ Fel2®
Fe3® + SOj® # FeSO®
Fe2® + SO;® # FeSO,

Zur quantitativen Beschreibung der pho­
tostationären Zustände dieses komplexen 
Systems eignet sich der von Michaelis

Fig. 6a. Normierte Gleichgewichtskonzentrationen und Gleichge­
wichtspotential als Funktion des Reduktionsgrades. Die punk­
tierte Linie entspricht dem gesamten aplöstpn Tndnntpil T fr}

Fig. 6b. Normierte Konzentrationen (oben) und Halbzellenpoten­
tiale (unten) als Funktion des umgesetzten Anteils von Fe2®. Der 
D/y slii^-ti/Wi cmtvnsl Ix sri--ia st rr 4- Fi C
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E!eV]

Fig. 7. Excitonenzustände eines sphärisch-symmetrischen Modells als Funktion des Teil­
chenradius R.

Rechnung zu vergleichen, um so eine wei­
tere Brücke zwischen der Sprache der Fest­
körperphysik und der auf molekularen 
Strukturen basierenden Terminologie zu 
finden.

Die dritte Art von heterogenen Photore- 
doxsystemen wird als Photoelektrochemi­
sche Anordnung (photoelectrochemical 
device) bezeichnet. Wegen ihrer grossen 
Bedeutung sollen in diesem Überblick ei­
nige grundlegende Aspekte hervorgehoben 
werden.

Werden eine Elektrode und eine Gegen­
elektrode in eine Lösung oder Dispersion 
getaucht und miteinander über einen Wi­
derstand verbunden, und entsteht unter 
Belichtung eine Potentialdifferenz zwi­
schen den beiden Elektroden, so spricht 
man von einer Photoelektrochemischen An­
ordnung^. Derartige Anordnungen kann 
man in zwei grosse Gruppen einteilen[33cl:

ItemAG=0: Umwandlung von Licht­
energie in elektrische Energie; in die Ge­
samtbilanz geht im Idealfall keine chemi­
sche Veränderung ein.

auf. Es handelt sich also um ein heteroge­
nes Photoredoxsystem.

Wir wollen drei Arten von heterogenen 
Photoredoxsystemen unterscheiden: 1) Sy­
steme, bei denen die feste Phase nur als 
Quelle oder Senke eines oder mehrerer Re­
aktionspartner dient; 2) Systeme, bei de­
nen die feste Phase photoaktiv ist, entwe­
der als Absorber oder auch nur als Reak­
tionspartner, und bei denen sie in disper­
gierter oder suspendierter Form vorliegt; 
3) Systeme, bei denen die feste Phase oder 
eine auf ihrer Oberfläche adsorbierte Sub­
stanz photoaktiv ist, entweder als Absor­
ber oder auch nur als Reaktionspartner, 
und bei denen sie als makroskopische 
Elektrode vorhanden ist.

Ein Beispiel für die erste Art von hetero­
genen Photoredoxsystemen wurde soeben 
vorgestellt. Photochemische Experimente 
mit Suspensionen und Dispersionen wer­
den in Abschnitt 3 besprochen. An dieser 
Stelle sei lediglich auf Untersuchungen an 
Halbleiterpartikelchen hingewiesen, die 
zeigen, wie sich photochemische und pho­
tophysikalische Eigenschaften der kleinen 
Teilchen von denen des Bulkmaterials un­
terscheiden. Besonders auffallend ist die 
Änderung der Farbe und der Lumineszenz 
als Funktion der Teilchengrösse. Die 
Farbe kann bei gleicher chemischer Zu­
sammensetzung von schwarz bis farblos 
variieren, die Lumineszenz sich von tiefrot 
bis blau verschieben1321. Dieses Verhalten 
lässt sich mit einem Excitonen-Modell si­
mulieren.

[Zum Begriff des Excitons: Reflexions- 
und Absorptionsspektren von Halbleitern 
zeigen oft Strukturen, wenn die Photonen­
energie gerade noch unter der Energie­
lücke liegt, in einem Bereich also, in dem 
man erwarten würde, dass der Kristall 
Hnrrhsirhtia ist Finp snlrhp «Struktur ent-

steht, wenn die Absorption eines Photons 
mit der Erzeugung eines Excitons einher­
geht, sei es in einem direkten oder einem 
indirekten Prozess. Ein Elektron und ein 
Loch können durch elektrostatische Wech­
selwirkung miteinander verbunden sein 
(analog wie ein Elektron und ein Proton). 
Das Elektron-Loch-Paar wird als Exciton 
bezeichnet; es kann sich in einem Kristall 
bewegen und Anregungsenergie transpor­
tieren, ist aber elektrisch neutral].

Henglein et al. verwenden ein sphärisch­
symmetrisches Excitonen-Modell, dessen 
Eigenwerte als Funktion des Radius R in 
Fig. 7 dargestellt sind[32al.

Für R -> oo konvergieren die Eigenwerte 
gegen das untere Ende des Leitungsbandes 
Ec. Für einen mittleren Teilchendurchmes­
ser findet man zahlreiche eng beisammen- 
liegende Zustände in der Nähe von Ec. Für 
sehr kleine Teilchen, R = 2.6 nm, liegt der 
erste Excitonenzustand noch immer nahe 
bei Ec, dann folgt allerdings eine grosse 
Lücke. Für noch kleinere Teilchen befindet 
sich der erste Excitonenzustand weit ober­
halb der Bandkante. Es wäre interessant, 
diese Ergebnisse mit denjenigen einer MO-

Photogalvanische
Umwandlung von Zellen

AG = 0 Lichtenergie in 
elektrische Energie Photovoltaische

Zellen

AG^O
Photoelektro­
synthese­
Zellen

ItemAG ^ 0: Lichtenergie wird zur Erzeu­
gung neuer Stoffe verwendet (Photoelek­
trosynthese).

Weiterhin erweist es sich als sinnvoll, 
zwei Zellentypen zu unterscheiden:

Photogalvanische Zellen: Photopoten­
tiale werden durch Belichtung der Lösung 
oder Dispersion erzeugt. Die photoche­
misch erzeugten Ladungsträger wandern 
dann zu den Elektroden, an denen eine Re­
doxreaktion stattfindet.

Photovoltaische Zellen: Photopotentiale 
werden durch direkte Belichtung einer 
Elektrode hervorgerufen. Die Elektrode ist 
der Chromophor.

Die Photoelektrosynthese-Zellen, die 
nach dem einen oder dem andern Prinzip 
arbeiten können, teilt man ein in Zellen, 
bei denen Lichtenergie in Form von chemi­
scher Energie gespeichert wird (Photoelek­
trolyse-Zellen, AG°> &) und in solche, bei 
denen die Lichtenergie zur Überwindung 
einer kinetischen Barriere dient (Photoka­
talyse-Zellen, AG0 < 0).

JG0>0 
Photoelektrolyse­
Zellen

JG°<0 
Photokatalyse­
Zellen
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Elektrodenmaterialien der Photovoltai- 
schen Zellen sind immer Halbleiter wie 
MoSe2, WSe2, TiO2, SnO2, CdS etc., die 
mehr oder weniger stark dotiert sind. Mit 
solchen Systemen wird gegenwärtig inten­
siv experimentiert. Die Photoelektroche­
mie hat sich zum Spezialgebiet der anorga­
nisch-physikalischen Photochemie entwik- 
kelt. Es gibt eine Reihe von Beweggründen 
für dieses Interesse. Einer davon ist die 
Hoffnung, photoelektrochemische Zellen 
zu finden, die gegenüber den konventionel­
len Halbleiterzellen zur Umwandlung von 
Lichtenergie in elektrischen Strom kon­
kurrenzfähig sind153,341. Ein anderer Grund 
ist, dass neuartige Untersuchungen an 
Phasengrenzflächen durchgeführt werden 
können sowie dass auf sehr einfache Weise 
Information über Bänderstrukturen erhal­
ten wird. Besonders gut kann die spektrale 
Sensibilisierung von farblosen Halblei­
termaterialien1351 nachgewiesen werden. 
Spektrale Sensibilisierung spielt bei der 
Photosynthese der Pflanzen, bei der Pho­
tographie und bei vielen photochemischen 
Reaktionen eine Rolle.

In diesem Zusammenhang sei ein eige­
nes Experiment an undotierten TiO2-Ein- 
kristallen diskutiert, das die Anwendung 
einer von uns entwickelten Messtechnik 
(vgl. Abschnitts) illustriert. Hierfür ist 
eine kurze Einführung notwendig.

Wird ein mit einem Elektrolyt in Kon­
takt stehender Halbleiter mit Licht, das er 
zu absorbieren vermag, beleuchtet, so er­
folgt eine örtliche Ladungspaarbildung 
durch Transfer eines Elektrons vom Va­
lenzband ins Leitungsband und Bildung ei­
nes Lochs im Valenzband. Durch das an 
der Grenzfläche Halbleiter/Elektrolyt 
wirksame elektrische Feld werden die La­
dungsträger räumlich getrennt, was die 
Rekombinationswahrscheinlichkeit ver­
ringert. Die Ladungstrennung erfolgt nur 
an Ladungsträgerpaaren, die innerhalb der 
Raumladungsschicht entstehen oder wäh­
rend ihrer Lebensdauer in sie hineindiffun­
dieren. Die Ladungsträgertrennung ist ab­
hängig vom elektrischen Feld der Raumla­
dungsschicht, welche durch den Dotie­
rungsgrad, die Ausdehnung der Rand­
schicht und das von aussen angelegte elek­
trische Potential bestimmt wird. Im Falle 
eines stabilen n-dotierten Halbleiters oxi­
dieren die an die Phasengrenze gelangen­
den Löcher den Elektrolyt. Dies führt zu 
einer Aufladung des Halbleiters und da­
durch zu einer Potentialdifferenz, der Pho­
tospannung, gegenüber dem Elektrolyt. 
Die Photospannung kann maximal die 
Differenz der Fermi-Potentiale des freien 
Halbleiters und der Elektrolytlösung errei­
chen, was der «Flachbandsituation» ent­
spricht. Wird die Differenz grösser, so 
kehrt sich die Flussrichtung der Ladungs­
träger um. Es gibt noch andere Mechanis­
men, die die Photospannung begrenzen. 
Sind Halbleiter und Elektrolyt durch einen 
äusseren elektrischen Kontakt verbunden, 
so können die getrennten Ladungen als 
Photostrom gemessen werden. Diese Si­
tuation ist in Fig. 8 oben dargestellt, wo die

Fig.8. Oben: Bänderverkriimmung eines n-dotierten Halbleiters an einer Grenzfläche zu 
Wasser; V= Valenzband, C = Leitungsband. - Unten: F und F* charakterisieren den 
Grundzustand und den ersten elektronisch angeregten Zustand eines Farbstoffmoleküls.

Ladungsträgertrennung an der Verar­
mungsschicht am Beispiel eines n-Halblei- 
ters schematisch illustriert wird. Die Er­
zeugungsrate von Ladungsträgern ist bis 
nahe an die «Flachbandsituation» propor­
tional zur eingestrahlten Lichtintensität, 
falls die Ladungsträger grosse Beweglich­
keit und lange Lebensdauer haben und die 
Diffusionsstrecke viel grösser ist als die 
Dicke der Raumladungsschicht. Bei klei­
ner Diffusionsstrecke und kurzer Lebens­
dauer können nur noch Elektron-Loch- 
Paare getrennt werden, die in der Raumla­
dungsschicht entstehen, deshalb sinkt die 
Quantenausbeute für den Photostrom. 
Bringt man einen Farbstoff in die Elektro­
lytlösung und wird dieser auf der Halblei­
teroberfläche adsorbiert, so kann unter 
richtig gewählten Bedingungen, zusätzlich 
zum oben erwähnten Mechanismus, eine 
Ladungsträgertrennung an der Interphase 
Farbstoff/Elektrolyt erfolgen (Fig. 8, un­
ten). Der Farbstoff wird durch Lichtab­
sorption angeregt. Sodann wird das Elek­
tron vom angeregten Zustand aus in den 
Halbleiter injiziert und durch das elektri­
sche Feld in der Raumladungsschicht von 
der Oberfläche entfernt. Dadurch wird die 
Wahrscheinlichkeit verringert, dass der 
oxidierte Farbstoff das Elektron wieder 
einfangen kann.

Die Elektronenübertragung kann statt­
finden. wenn das Energieniveau des ange­
regten Farbstoffs in der Höhe der Lei­

tungsbandkante liegt. Damit die über die­
sen Mechanismus zustandekommende 
Sensibilisierung beobachtet werden kann, 
sollte die Energie des Bänderabstandes viel 
grösser sein als die Energie, die zur Anre­
gung des Farbstoffs benötigt wird.

Bei unseren Versuchen, spektrale Sensi­
bilisierung an undotierten Rutil-Einkri­
stallen nachzuweisen, zeigte sich, dass die 
üblicherweise verwendete «lock-in»-Mess- 
technik, bei der ein Lichtstrahl mit einem 
«Chopper» unterbrochen und phasenge­
treu detektiert wird, nicht angewendet wer­
den kann, weil die Photoresponse zu lang­
sam ist. Aber mit einer völlig automatisier­
ten Messanordnung, wie sie in Abschnitt 3 
beschrieben wird, erhielten wir die in Fig. 9 
dargestellten Ergebnisse. Das Prinzip die­
ser Messungen besteht darin, dass nur 
während einer genau definierten Zeit be­
lichtet und vor jeder neuen Belichtung so­
lange gewartet wird, bis das Signal ganz 
abgeklungen ist. Der Rutil-Einkristall 
wurde auf eine rotierende Elektrode mon­
tiert (während der Messung 1500 Umdre- 
hungen/min). Als Elektrolyt diente eine 
wässrige In KC1/0.1NH2SO4-Lösung. Das 
Potential der Elektrode wurde bei 0.6 V vs. 
SCE konstant gehalten, und belichtet 
wurde bei 2 = 550 nm (Sensibilisator: 
Rhodamin 6G). Kurve 1 zeigt den Photo­
strom in Abwesenheit eines Sensibilisators, 
Kurve 2 nach Zugabe von Farbstoff (10 " 
mol/L) und Kurve 3 bei einer Farbstoff-
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Fig. 9 Sensibilisierung der Photoströme eines undotierten TiO.-Einkristalls (Rutil)

kulare 4-4-Untereinheiten herzustellen, 
was den Einschluss und die Charakterisie­
rung von 12fach koordinierten «Metall­
atomen» erleichtern sollte.

Ag0 füllt gerade eine 6-6-Untereinheit. 
In dieser Umgebung ist das Silberatom so­
gar 18fach koordiniert1171. Ob auch diese 
Untereinheit als isoliertes Molekül herge­
stellt werden kann, ist noch ungeklärt.

Ein besonderes Problem stellt sich dann, 
wenn die einzuschliessenden Atome oder 
Kationen zu klein sind für den Käfig, aber 
doch nicht so klein, dass sie in den Ringen 
koordiniert werden können. Die Potential­
töpfe, in denen sich diese Teilchen dann 
bewegen, sind so flach, dass keine genaue 
Kernposition mehr angegeben werden 
kann. Das Problem lässt sich vielleicht am 
einfachsten an einem zweiatomigen Ge­
bilde A—B erklären. Aufgrund der Hei- 
senbergschen Unschärferelation gilt: 
Ap'Aq >h, wobei Ap die Impulsunschärfe 
und Aq die Ortsunschärfe bedeutet. Man 
kann Aq ausdrücken durch

(-^l^)2 = <y - ?o)>2
= J (q ~ q0)2P(q)dq

— 00

konzentration von 38.6-10-6 mol/L. Die 
Auswertung einer Konzentrationsreihe 
von 0 bis 40-10 6 mol/L ergab lineare Ab­
hängigkeit des Photostroms von der Farb­
stoffkonzentration, wenn die Lichtabsorp­
tion des in der Lösung gebliebenen Farb­
stoffs berücksichtigt wird1361. Es ist interes­
sant, dass die Sensibilisatorwirkung eines 
Farbstoffs durch Zugabe eines Reduk­
tionsmittels, welches das eingestrahlte 
Licht selbst nicht absorbiert, bis um etwa 
eine Grössenordnung erhöht werden 
kann137'. Dies zeigt Kurve 4, die nach Zu­
gabe von Hydrochinon (8.4-10 4 mol/L) 
unter sonst gleichen Bedingungen wie bei 
Kurve 3 gemessen wurde.

3. Photochemische Untersuchungen an
metallbeladenen Zeolithen

Zeolithe sind hydratisierte Aluminosili-
cate mit dreidimensionalen Gerüsten, die 
aus SiO4- und A1O4- Tetraedern aufgebaut 
sind. Pro AlO4-Einheit muss eine negative 
Ladung durch ein Kation kompensiert 
werden. Deshalb fungieren Zeolithe unter 
anderem als Kationenaustauscher. Diese 
Eigenschaft wird auch zur Herstellung von 
metallkationen-beladenen Zeolithen ge­
nutzt. Die thermische Stabilität sowie die 
Hydrolysebeständigkeit von Zeolithen 
hängen sehr stark vom Si/Al-Verhältnis 
ab, das immer > 1 ist. Die dreidimensio­
nale Struktur der Zeolithe weist eine Viel­
falt von Hohlräumen und Kanälen auf. 
Dadurch sind sie hervorragende Sorben­
tien für vielerlei Moleküle, was sie als 
«Molekularsiebe» prädestiniert.

Die Strukturen von Zeolithen wurden 
bereits in zahlreichen Übersichten be­
schrieben[38). Neben der in Schema 1 abge­
bildeten 6-6-Untereinheit (vgl. Ab­
schnitt 2) seien hier nur noch zwei /LKäfige 
angeführt, die über eine 4- 4-Untereinheit 
verknüpft sind (Schema 3); wir haben sie 
für quantenchemische Rechnungen ausge­
wählt.

Der Hohlraum-Radius einer 4-4-Unter- 
einheit beträgt 1.34 Ä, der einer 6-6-Unter­
einheit 1.56 Ä und der eines ^-Käfigs 6.6 
Ä. Vergleicht man diese Zahlen mit einigen 
Atom- und lonenradien wie r(Cu2®) 
= 0.72 Ä, r(Cu®) = 0.96 Ä, r(Cu°) = 1.35 
Ä, r(Ag®)=1.26 Ä, r(Ag°)=1.6 Ä, 
r(Au°) = r(Pt°) = r(Ni°) = r(Zn°) = 1.35 Ä, 
so fällt auf, dass eine Reihe von Metall­
atomen genau in die 4-4-Untereinheit 
passt. In einer solchen Umgebung wären 
diese «Atome» mit 12 Sauerstoffatomen 
koordiniert. Man kennt noch keine dieser 
Verbindungen. Vor kurzem wurde jedoch 
über die Synthese von Si8O12(OCH3)8 be­
richtet1391. Somit ist es also möglich, mole-

P(^) ist die Verteilungsfunktion. Wenn wir 
vereinfachend annehmen, dass auch für die 
hier interessierenden energiearmen 
Schwingungen der Potentialtopf in der 
Umgebung des Minimums harmonisch be­
schrieben werden darf, so gilt für den n-ten 
Schwingungszustand:

P^q) = /Aq)

wobei yfq) die Schwingungswellenfunk­
tion darstellt. Einsetzen der Lösung für 
den harmonischen Oszillator liefert:

Aq0 = [(h/2pa})-(n+ l)]*

a> ist die Frequenz der Nullpunktsschwin­
gung, p die reduzierte Masse und h = h /2n 
das Plancksche Wirkungsquantum. Setzt 
man die reduzierte Masse gleich 1 und die 
Schwingungsenergie gleich 10 cm-1, so er­
gibt sich eine Ortsunschärfe von 1.3 Ä im 
Schwingungsgrundzustand, d.h. ein weit­
gehend «verschmierter Kernort». Es ist 
durchaus denkbar, dass die von uns ent­
deckte Eigensensibilisierung der O2- und
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Cl2-Entwicklung in wässrigen bzw. auch 
chloridhaltigen Ag®-Zeolith-Dispersionen 
mit einer derartigen Eigenschaft der Mate­
rie zusammenhängt. Für die Beschreibung 
von Atomen oder Ionen in zu grossen Kä­
figen müssen diese Überlegungen verfei­
nert werden. Es ist jedoch deutlich, dass in 
derartigen Situationen das dem Chemiker

vertraute und liebgewordene Bild fester 
Kernpositionen ins Wanken gerät. Einem 
Beispiel dazu sind wir bereits in Abschnitt 
2 mit Cu® in der 6-6-Untereinheit begeg­
net (vgl. das MO-Diagramm in Fig. 4). 
Cu® hat einen für den 6—6-Käfig um etwa 
0.6 Ä zu kleinen Radius. Deshalb 
«schwimmt» es darin. Weil die Energieni-

veaus dadurch wesentlich verbreitert wer­
den, müssten die Orbitale 4s* und 4p* in 
Fig. 4 realistischer als breite Balken einge­
zeichnet werden. Verallgemeinert man die­
ses Problem, so stellen sich interessante 
Aufgaben für die Koordinationschemie.

Mein Interesse an der Photochemie von 
metallbeladenen Zeolithen war ursprüng-

Fig. 10a. Apparatives Schema zur Untersuchung von heterogenen Photoredoxreaktionen. PR: Probenraum, ST: Rührer, pH: pH-Elek- 
trode, O2: Clark-Sensor, VN: Doppelnadelventil, N2: Stickstoffstrom, RB: Mikrobürette, SH: Verschluss, MR: drehbarer Spiegel, TP: 
Thermopile, BS: Strahlteiler, PD: Photodiode, MC: Monochromator, LA: Lampe, PS: Stromquelle, FB: Rückkoppler, RM: Relais-Ma­
trix, DA: Digital-Analog-Wandler, SC: Scanner, DM: Digital-Multimeter.

Fig. 10b. Typischer experimeteller Ablauf zur Erfassung eines «Messpunktes».
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lieh nicht durch derartige Fragestellungen 
motiviert, sondern durch die Beobachtung 
von Ernst Schumacher, dass wässrige Ag®- 
Zeolith-Dispersionen bei UV-Belichtung 
Sauerstoff freisetzen1401. In Analogie zur 
Silberphotographie konnte gehofft wer­
den, dass sich ein Weg zur spektralen Sen­
sibilisierung dieser wichtigen Reaktion fin­
den lasse. Photochemische O2-Entwick- 
lung aus Wasser mit sichtbarem Licht ist 
die Voraussetzung für die Schlüsselreak­
tionen zu einer effizienten Umwandlung 
und Speicherung von Sonnenenergie in 
Form von chemischer Energie:

hv
h2o ----------- ► h2o + ‘/2o2

Katalysator

CO2 + 2H2O-----——> H,COH + 3/2O2 
Katalysator

hv
N2 + 3H,O -------------► 2NH, + 3/2O2

' Katalysator

Vor mehr als 100 Jahren berichtete Vo­
gel, dass Silbersalze bei Belichtung Sauer­
stoff abgeben können1411. In der Schweiz 
beschäftigten sich später vor allem Baur 
und Rebmann mit der Photolyse von Sil­
bersalzen und Metalloxiden1421. Ohne auf 
die fast unübersehbare Vielfalt photoche­
mischer Experimente mit Silberhalogeni­
den einzugehen, die hauptsächlich durch 
die Silberphotographie stimuliert waren, 
möchte ich auf einige weitere ältere Arbei­
ten hinweisen. 1961 versuchten Zaromb, 
Lasser und Kahlhammer eine photogalva­
nische Zelle mit zyklischer Funktionsweise 
zu entwickeln und stellten fest, dass die 
Reaktion

AgX —► Ag + Z2 X2 ; X = I, Br, CI 

nicht direkt genutzt werden könne, weil X2 
zu schnell mit dem gleichzeitig gebildeten 
Ag rekombiniere1431. Diese Auffassung hat 
sich als falsch erwiesen. Noch 1980 wurde 
über Photopotentiale an Ag/AgCl von we­
nigen mV berichtet144“1, sehr bald danach 
konnten wir unter günstigeren Versuchs­
bedingungen Potentiale von mehr als 1 
Volt messen145,461. Butler deutete die Loch­
bildung bei der Belichtung von AgCl-Elek- 
troden mit der oben angegebenen Reak­
tion, allerdings ohne Cl2 nachzuweisen144bl. 
Erwähnenswert ist die Beobachtung von 
Narita, dass Ag®-Ionen, die in syntheti­
schen Zeolith eingebracht werden, je nach 
Vorbehandlung stark unterschiedliches 
Lumineszenzverhalten zeigen1471. 1974 ver­
öffentlichten Metzner et al. eine Arbeit un­
ter dem Titel «Light-induced Oxygen Evo­
lution of Unsensitized Silver Chloride», 
mit der sie eine Hypothese über - die 
Sauerstoffentwicklung bei der Photosyn­
these der Pflanzen stützen wollten1481. Pho- 
toradiolysestudien1491 an Ag®, Au®, Pt2® 
und anderen Edelmetallkationen brachten 
Information über Reaktionen wie

ea®q + Ag® —► Ag°(aq)

H + Ag® ---- ► Ag°(aq) + H®

Ag°(aq) + Ag® ---- ► Ag®(aq)

Beyer et al. wiesen nach, dass die Reduk­
tion von Ag®-Zeolith Y mit H2 und die

Reoxidation mit O2 unter bestimmten Be­
dingungen reversibel sind1501. 1977 erschie­
nen simultan zwei Publikationen mit den 
Titeln «Photochemical/Thermal Cleavage 
of Water on Silver Zeolites»1401 und 
«Cleavage of Water over Zeolites»1511. 
Etwa zu diesem Zeitpunkt begann ich 
selbst nach Bedingungen zu suchen, unter 
denen es möglich sein sollte, reproduzier­
bare und möglichst quantitative photoche­
mische Experimente an Pulvern und deren 
wässrigen Dispersionen durchzuführen. 
Aufbauend auf Erfahrungen1521 entwickelte 
unserer Gruppe die in Fig. 10a skizzierte 
Apparatur1531.

In Fig. 10b ist ein typischer Messablauf 
für ein Eigensensibilisierungsexperiment 
dargestellt. Zuerst wird mit dem Thermo­
pile TP die gewünschte Lichtleistung ein­
gestellt, dann wird der pH-Wert gemessen 
und wenn nötig durch automatische Zu­
gabe von NaOH oder H2SO4 über eine Mi­
krobürette nachgestellt. Nun erfolgt die 
Belichtung während einer vorgegebenen 
Zeit bei vorgewählter Wellenlänge. Falls 
nötig wird wiederum der pH-Wert nachge­
stellt. Während das System im Dunkeln 
verharrt bis das Mess-Signal abgeklungen 
ist, werden vom Kleincomputer alle erfor­
derlichen Rechnungen durchgeführt. Der 
Monochromator wird auf eine neue Wel­
lenlänge nachgeschoben, eventuell findet 
ein Wechsel der Kantenfilter statt. Dann 
beginnt der Vorgang neuerlich. Abgesehen 
von der Belichtung, die immer einer Recht­
eckfunktion entspricht, können die einzel­
nen Messabläufe je nach Problem variie­
ren. Als erste wurde mit dieser Apparatur 
die folgende Reaktion untersucht:
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Fig. 12. pH-Abhängigkeit der Sauerstoffentwicklung von wässrigen Ag®-Zeolith-Dispersionen. A: Zeolith A, x: Mordenit.

hv 
[(Ag®)n,mH2O]Z ------►

[Ag<"-r)®,rH®,(m - r/2)H2O]Z + r/4 O2

[Ag<”’r)®,rH®,(m - r/2)H2O]Z 
+ ---- ►

r'H2O

[Ag<"“rt®,(r - r')H®,(m - r/2)H2O]Z 
+

r'H3O®

Z symbolisiert das negativ geladene 
Zeolithgitter. Wie bereits erwähnt, suchten 
wir nach einem Weg, die schon früher ge­
fundene photochemische O2-Entwicklung 
in wässrigen Ag®-Zeolith-Dispersionen 
spektral zu sensibilisieren. Im Laufe dieser 
Experimente machten wir eine Beobach­
tung, die ich Eigensensibilisierung nenne 
und die es zu bestätigen galt.

Eigensensibilisierung bedeutet, dass ein 
System, das zunächst unempfindlich ist ge­
gen Belichtung bei einer bestimmten Wel­
lenlänge, nach Belichtung mit Photonen 
grösserer Energie auch im langwelligen Be­
reich photoempfindlich wird. Eines unse­
rer Eigensensibilisierungsexperimente, bei 
dem Sauerstoff nach dem zuletzt angege­
benen Reaktionsschema gebildet wird, ist 
in Fig. 11 dargestellt. Die Schlitzbreite des 
Monochromators betrug bei diesem Expe­
riment 30 nm.

Es ist offensichtlich, dass bei der ersten 
Belichtung bei A = 530, 490 und 450 nm 
kein Sauerstoff gebildet wird, während be­
reits im zweiten Durchgang bei allen fünf

verwendeten Wellenlängen O2-Signale re­
gistriert werden1531. Interessant ist, dass die 
pH-Abhängigkeit der photochemischen 
Sauerstoffentwicklung sehr stark von der 
Art des Zeoliths abhängt (vgl. Fig. 12). Um 
die Systematik dieser pH-Abhängigkeit zu 
verstehen, sind weitere Experimente not­
wendig.

Ein anderes Experiment mit der in 
Fig. 10 gezeigten Apparatur wurde bereits 
im letzten Teil von Abschnitt 2 disku­
tiert1361. Als nützlich erwiesen hat sich diese 
Apparatur auch für die Untersuchung des 
«Mechanism of the Light Assisted Nucle­
ophilic Acylation of Activated Olefins Ca­
talyzed by Vitamin B12» von Walder und 
Orlinski aus der Gruppe von Scheffold{iA}.

Ende 1980 hatten wir beobachtet, dass 
eine wässrige Dispersion eines Ag®- 
Zeoliths nach Zugabe von Natriumchlorid 
in schwach saurem Milieu beim Belichten 
im nahen Ultraviolett mit hoher Quanten­
ausbeute (Schätzung: 50%) Chlor frei­
setzt, das man ohne weiteres riechen 
kann1451. Zur quantitativen Untersuchung 
dieser Reaktion musste eine spezielle 
Chloranalytik ausgearbeitet werden. 
Nachdem wir bereits einen «Clark-ähnli­
chen» Wasserstoff-Sensor gebaut1551 und 
die Probleme, die sich bei Verwendung ei­
nes Clark-Sensors zum quantitativen 
Sauerstoffnachweis in photochemischen 
Untersuchungen an Dispersionen ergeben, 
studiert hatten1561, versuchten wir, die glei­
che Technik für den Chlornachweis anzu­
wenden. Das Hauptproblem bestand 
darin, eine für einen Cl2-Clark-Sensor ge­
eignete Membran zu finden. Bemerkens­
werterweise erwies sich Fluoropor R, FH

0.5 qm, von Millipore als geeignet1461. Die 
photochemische Chlorentwicklung wird 
durch folgendes Stöchiometrieschema be­
schrieben:

[Ag®]nZ(mCl®)ads -^->

[AgJ—'®Z[(m - r)Cl®U ^ ^

Auch diese Reaktion haben wir mit der in 
Fig. 10 gezeigten Apparatur untersucht 
und auch hier - analog zur Sauerstoffent­
wicklung - Eigensensibilisierung beobach­
tet1461. Das erste zuverlässige Experiment ist 
in Fig. 13 dargestellt. Es sei darauf hinge­
wiesen, dass bei diesen Versuchen zwischen 
einer Graphitelektrode und einem Silber­
blech, die in die Dispersion eintauchen, 
nach Belichtung Potentialdifferenzen von 
mehr als 1 V gemessen werden können. 
Trotz der grossen treibenden Kraft 
([Ag,AgCl:HCl(lM):Cle,‘/2Cl2]; E“ = 1.14 
V) ist die Rekombination ACL + Ag 
—► AgCl sehr langsam. Diese Beobachtung 
steht in krassem Gegensatz zu früheren Be­
funden anderer Autoren143,441.

Das Ausmass der Eigensensibilisierung 
hängt von den Reaktionsbedingungen ab 
und ist Gegenstand weiterer Untersuchun­
gen.

Wir betrachten die Eigensensibilisierung 
der photochemischen O,-Entwicklung so­
wie der photochemischen Cl,-Entwicklung 
als wichtiges Phänomen. Deshalb sind wir 
dabei, Eigensensibilisierung metallbelade­
ner Zeolithe unter allgemeineren Aspekten 
zu studieren.



Fig. 13. Eigensensibilisierung der Chlorentwicklung einer wässrigen Ag®-Mordenit-Dispersion in Gegenwart von Cle bei pH 3.8 
(1 nA entspricht 208 nmol Cl2).
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Fig. 14. Schwingungen von Aluminiosilica- 
ten. Links: Grundschwingungen, erste 
Obertöne und Kombinationsschwingungen. 
Rechts: Vergleich der Spektren von Ag-Z, 
Li-Z, Na-Z und Cs-Z im Bereich der Ober­
töne.

Es sind bereits zahlreiche IR-spektro- 
skopische Untersuchungen an Zeolithen 
bekannt157,591. Durch Verwendung von 
FTIR-Geräten ist es möglich, die Emp­
findlichkeit der Messungen drastisch zu er­
höhen und zugleich die Messzeiten zu ver­
kürzen. So konnten wir mit dieser Technik 
die Kinetik einer monomolekularen Ober­
flächenbelegung von Germanium mit Tri­
chlorsilan bestimmen1581. Eine Reihe von 
FTIR-Studien an Zeolithen haben Ozin et 
al. publiziert[59]. Unser Interesse gilt in er­
ster Linie der Untersuchung der photoche­
mischen Bildung von Metallkatalysatoren 
auf Zeolithen und deren Wechselwirkung 
mit CO2, N2, H2O. Zu diesem Zweck wurde 
eine Messzelle konstruiert, mit der es ge­
lingt, etwa 50 bis 100 pm dicke Presslinge 
unter Vakuum zu trocknen, auszuheizen, 
auf die Temperatur von flüssigem Stick­
stoff abzukühlen, zu belichten, den ge­
wünschten Reaktanden aus der Gasphase 
zuzugeben und in gewünschten Intervallen 
IR-Spektren zu messen. Wichtig dabei ist, 
dass alle Manipulationen unter völlig kon­
trollierten Bedingungen durchgeführt wer­
den können. Über diese Reaktionsappara­
tur und erste Messergebnisse soll an ande­
rer Stelle berichtet werden1601. Hier sei nur 
dargelegt, wie im Gebiet der Obertöne und 
Kombinationsbanden der TO4-Schwin- 
gungen Banden beobachtet werden kön­
nen, die spezifisch sind für Kationen im 
Zeolith. In Fig. 14 sind dazu links die Nor­
malschwingungen, deren erste Obertöne

und Kombinationsschwingungen von 
TO4(Td), T = Si, Al, angegeben. Die ge­
strichelt gezeichneten Schwingungsbanden 
(0100)E,(1000)A2 werden in Raman-Expe­
rimenten beobachtet; die (OOOl)-Bande 
entspricht einer F2-Beugeschwingung und 
die (OOlO)-Bande einer F2-Streckschwin- 
gung. Mit schwarzen Balken sind die Ban­
den des Transmissionspektrums eines 100 
pm dicken Presslings von Zeolith A darge­
stellt. Vier solcher Presslinge des mit 
verschiedenen Metallionen beladenen 
Zeoliths wurden während einiger Stunden 
bei 10-5 Torr und 200 °C getrocknet, dann 
auf die Temperatur von flüssigem Stick­
stoff abgekühlt und anschliessend die 
Spektren aufgenommen. Man erkennt, 
dass im Bereich der Obertöne Ag®, Cs®, 
Li® und Na® deutlich unterscheidbare 
Banden aufweisen. Bei Zugabe von etwas 
Wasser oder CO2 verändern sich diese Ban­
den auf charakteristische Art. Das Gebiet 
der Fundamentalschwingungen wurde mit 
zwei grossen Balken gekennzeichnet. Für 
Transmissionsmessungen in diesem Ge­
biet, das sehr starke Adsorptionsbanden 
enthält, sind dünnere Presslinge erforder­
lich. Wir bemühen uns, eine Arbeitstech­
nik zu entwickeln, welche die Herstellung 
von genügend dünnen Presslingen ermögli­
chen wird1601.

Was wissen wir bisher über den Mecha­
nismus der Eigensensibilisierung? Feuchte 
Ag®-Zeolithe werden bei Belichtung nach 
kurzer Zeit grau. Unter geeigneten Bedin-



FORSCHUNG________________________ 88
CHIMIA 40 (1986) Nr. 3 (März)

gungen kann man eine kräftige gelbe Lu­
mineszenz dieser grauen Zeolithe beobach­
ten [611. Das bedeutet, dass die graue Farbe 
keineswegs die Bildung von grossen Silber­
clustern anzeigt, sondern einfach auf die 
Überlagerung von mehreren Absorptions­
banden zurückzuführen ist. Eine phäno­
menologische Erklärung der Eigensensibi­
lisierung geht dahin, dass durch Belichtung 
im nahen Ultraviolett Chromophore er­
zeugt werden, die bewirken, dass länger- 
welliges Licht ebenfalls O2- oder Cl2-Pro- 
duktion hervorruft. Wie weit Erkenntnisse 
aus Matrixspektroskopie an Ag-Teil- 
chen[62] und Molekularstrahlexperimente 
an Metallclustern163’641 zur genaueren Klä­
rung der Mechanismen beitragen können, 
ist Gegenstand aktueller Untersuchungen. 
Sicher ist, dass diese Experimente einen der 
Eckpfeiler beim Aufbau von Modellvor­
stellungen liefern. Im nächsten Abschnitt 
werden einige MO-Argumente präsentiert, 
die diese Aussage stützen.

4. Molekülorbitalüberlegungen
Wie bereits in der Einleitung festgestellt, 

ist relevante photochemische Forschung 
ohne Modellvorstellungen quantenchemi­
schen Ursprungs kaum möglich. Von sol­
chen Modellen sind besonders jene hilf­
reich, die Information über die elektroni­
sche Struktur des Grundzustandes und der 
ersten angeregten Zustände vermitteln. 
Obwohl in einzelnen einfachen Fällen sol­
che Information aus recht genauen Rech­
nungen gewonnen werden kann1681, ist man 
auch heute noch in den meisten Fällen auf 
einfache Einelektronenmodelle angewie­
sen, die gegebenenfalls weitgehend korri­
giert werden können. Das noch immer er­
folgreichste und populärste Einelektronen­
modell ist das EHMO (Extended Hückel 
Molecular Orbitals)-Modell, eine Erweite­
rung des HMO-Modells165,661 für dreidi­
mensionale Gebilde unter Berücksichti­
gung des «<r-Elektronengerüsts». Der Er­
folg dieses Modells ist wohl auf die sehr 
geschickte und leicht durchschaubare Ver­
wendung von Messdaten aus der Atom­
spektroskopie und Hartree-Fock-Rechen­
ergebnissen an isolierten Atomen und Io­
nen zurückzuführen ao-12-67/ Wie in Fig. 4, 
Fig. 5 und Fig. 17 demonstriert wird, kön­
nen mit der EHMO-Methode sehr grosse 
Systeme berechnet werden. Zur Zeit sind 
wir dabei, das in Schema 3 dargestellte 
Zeolithgerüst (Teilstruktur mit zwei //-Kä­
figen, die über eine 4-4-Untereinheit ver­
knüpft sind) zu berechnen, um so Informa­
tion über das Verhalten von Teilchen wie 
Mf, M2, MH, MCO2, MN2, M(H,O) etc. 
mit M = Ag, Cu, Au, Pt in dieser Umge­
bung zu gewinnen, die dann mit experi­
mentellen Befunden verglichen wird. Da­
bei treten Probleme auf, die im folgenden 
skizziert werden sollen. Es werden Ansätze 
gezeigt, wie experimentelle Information 
aus Matrixspektroskopie und Molekular­
strahlexperimenten zu ihrer Lösung ver­
wendet werden kann. Wir wollen anhand

von einfachen Überlegungen die Orbital­
stabilisierungs-Energie in einem (ns,ms)- 
(Gg,ou)-Zweiniveausystem untersuchen.

Die Orbitalenergien eines Zweiniveau­
systems können aus

(1)
hA -£ hBA-eS 

hAB £ S hB - £
= 0

berechnet werden. hA und hB bezeichnet 
man in der Regel als Coulombintegrale, 
hAB = hBA als Resonanzintegrale und S als 
Überlappungsintegral. hA, hB und hAB sind 
negative Grössen, während S in unserem 
Fall nur positive Werte annehmen kann 
(vgl. Lehrbücher der Quantenchemie)112,65 
671691. Die Lösungen von Gleichung (1) sind:

(hA + hB) - 2hAB ■ S ± v/{hA + hB - 2hABS}2 - 4(1 - S2)(hAhB - hjB) 
2(1 - S2)

Für viele Anwendungen ist es günstig, die 
Gleichungen (1) und (2) durch |hA| zu divi­
dieren, wobei wir voraussetzen: |hA| > |hB|. 
Damit können wir die relativen Grössen 
a = hB/|hA|, mit — 1 < a < 0 und ß = hAB/ 
|hA| einführen1'81. Die beste heute bekannte 
semiempirische Darstellung für ß ist die 
sogenannte «Weighted Wolfsberg Helm- 
holz»-Näherung1701, die mit den soeben ein­
geführten Definitionen für a und ß fol­
gende Gestalt annimmt:

(3) /? = (k +J+zl4(l-k))-S-(a - l)/2; 
zl = (1 + a)/(l — a)

k ist eine völlig empirische Konstante, die 
man durch Rechnungen an kleinen Mole­
külen bestimmen kann und der heute in der 
Regel der Wert 1.75 zugeordnet wird. Än­
derungen von k haben meist einen sehr 
leicht überschaubaren Einfluss auf die Re­
chenergebnisse. Mit den oben eingeführten 
relativen Grössen a und ß wird Gleichung 
(2) zu:

(4) e+ =
q - 1 - 2^S 

2(1 - S2)

Wird die Besetzung der bindenden bzw. 
antibindenden Orbitale mit n+ bzw. n_ be­
zeichnet und die Besetzung der Atomorbi­
tale ^A, ^B vor der Bildung der Bindung mit 
nA, nB, so lässt sich die Orbitalstabilisie­
rungsenergie wie folgt definieren:

(5) AE = (n+e+ + n_£ ) + nA + nB B = S-Eh(O+ <lsA|(-l/rA)|lsB

Wir wollen nun einige Konsequenzen 
dieser Gleichungen für zweikernige Teil­
chen ableiten, deren elektronischer Grund­
zustand in erster Näherung ausgehend von 
(ns, ms)-Atomorbitalen beschrieben wer­
den kann. Solche Teilchen sind: Hf, H2, 
HHe, Hef, He2, die Alkalimetalldimere 
Li2, Na2, K2, Cs2, Rb2, LiNa, LiK,..., NaK,

..., KCs, KRb und CsRb, die Erdalkalime­
talldimere Be2, Mg2, Ca2, Sr2, Ba2, BeMg, 
..., SrBa, die Alkali-Erdalkalimetalldimere 
LiBe, LiMg, ..., RbBa, die Alkali- und 
Erdalkalimetallhydride LiH bis BaH, wei­
ter Cu2, Ag2, Au2, Zn2, Cd2, Hg2, CuAg, 
CuAu, ..., CdHg, die Kombinationen mit 
den Alkali- und Erdalkalimetallen und die 
Hydride CuH bis HgH. Diese stattliche 
Zahl von Teilchen rechtfertigt den Versuch 
einer einfachen Übersichtsbeschreibung 
mit den Gleichungen (4) und (5). Schon 
früher habe ich gezeigt, dass es nicht mög­
lich ist, stabile homonucleare Dreielektro­
nen-Teilchen im elektronischen Grundzu­
stand mit ns-Funktionen zu beschrei­
ben1711. Sollten die Gleichungen (4) und (5) 
zur Erklärung von bestimmten Eigen-

schäften nicht ausreichen, so ist als erstes 
zu untersuchen, wie p- und eventuell 
d-Funktionen die Resultate beeinflussen.

Zunächst betrachten wir homonucleare 
Dimere und rufen dazu einige Ergebnisse 
an Hf in Erinnerung1651. Die Beschreibung 
von Hf eignet sich als ein echtes Einelek­
tronenproblem zur Vorbereitung für den 
Aufbau von Einelektronen-Molekülorbi­
talen. Die Situation ist vergleichbar mit 
dem Wasserstoffproblem, das als Aus­
gangsbasis für den Aufbau der Elektronen­
konfiguration von Atomen dient.

Werden die beiden Kerne mit A und B 
bezeichnet und der Kernabstand mit R, so 
gilt:

(6) £N = ^|4 + V(R);

<7u = Nu’(1sa- 1sb)
crg = Ng-(lsA + lsB)

>2
— C2\--------------------n-------

;(q - 1 - 2ßsy

V(Ä) beschreibt die Kern-Kern-Abstos­
sung und Nu,Ng sind Normierungskon­
stanten. Für A und B gilt:

A = £h(O+ <lsA|(-l/rB)|lsA>

mit E^) = — C/2. £ ist Variationspara­
meter und kann als effektive Kernladung 
bezeichnet werden. Für R = 0 wird ( = 2, 
im Energieminimum findet man den Wert 
£ = 1.228 und für grosses R wird £ = 1. In 
der Schreibweise von Gleichung (2) wird 
die Orbitalenergie eines homonuclearen
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(ns,ns) - (<Tg,<7u)-Zweiniveausystems be­
schrieben durch:

(7)
A±B
1±S

Dieses Ergebnis kann man auf folgende 
Weise veranschaulichen:

Schema 4

Die Stabilisierung bzw. Destabilisie­
rung, die ein Elektron im Orbital ag bzw. au 
erfährt, kann nach Gleichung (5) mit

B-A-S
(8) AE+^ = ——— und

1 I o

B-AS
AE-^ = - IC

angegeben werden; oder wenn man nur 
nach relativen Grössen fragt, also durch 
|A| dividiert:

^ + S
(9) ^E+=-—— und

1 T u

)? + s
JE~~ ~ 1 - s

Im EHMO-Modell wird die Annahme ge­
macht, dass dieses Einelektronenschema 
auch für Mehrelektronensysteme tenden­
ziell richtige Aussagen enthält und dass es 
genügt, Valenzelektronen in die Überle­
gungen einzubeziehen - dass es also mög­
lich ist, eine effektive Kernladung zu defi­
nieren.

Wie bereits erwähnt, entspricht dieses 
Vorgehen in wesentlichen Zügen dem Auf­
bauprinzip zur Beschreibung der Elektro­
nenkonfiguration der Atome. Elektronen 
werden unter Berücksichtigung des Pauli- 
Prinzips in die Einelektronenorbitale ein­
gefüllt. Soll z. B. zwischen Singulett- und 
Triplett-Zuständen unterschieden werden, 
so lässt sich dies durch Antisymmetrisie- 
rung der Wellenfunktion und Berechnung 
des Unterschieds der Elektron-Elektron­
Abstossung in den beiden Zuständen errei­
chen. Anstelle von A und B führt man die 
Coulombintegrale hA und hB ein, die gleich 
den V alenzorbital-Ionisierungsarbeiten 
der freien Teilchen gesetzt werden. Infolge 
von Elektron-Elektron-Wechselwirkungen 
und Ladungsverschiebungen, die bei der 
Bildung von Bindungen auftreten, werden 
hA und hB im Molekül oder Verband in der 
Regel einen anderen Wert aufweisen wie

im freien Teilchen. Für den Fall homo- 
nuclearer Wechselwirkungen kann man 
diesen Sachverhalt wie im Schema 5 skiz­
zieren.

Schema 5
;-------------- e^u)

h '---------- '' '---------- cl°g)

Je nach Situation kann hA grösser oder 
auch kleiner sein als hA. Offensichtlich wird 
hA in Hf, H2, Hf jeweils verschiedene 
Werte aufweisen. Diese Ladungsabhängig­
keit kann nach einem physikalisch befrie­
digenden Verfahren durch Verwendung 
von spektroskopischen Daten von Atomen 
und deren Ionen auch für gebrochene Zah­
len berechnet werden1'2,671. Hingegen ist 
kein systematisches Verfahren für Korrek­
turen bekannt, die auf Elektron-Elektron­
Wechselwirkungen zurückgehen.

Für eine vergleichende Beschreibung 
von Dissoziationsenergien, crg-> ^-Über­
gängen und lonisierungsarbeiten kann die 
Orbitalstabilisierungsenergie dann heran­
gezogen werden, wenn entweder |hA— hA| 
klein ist öder einen gleichmässigen Verlauf 
aufweist. Die JA/NEIN-Aussage stabil/ 
unstabil kann allerdings ohne diese Ein­
schränkung gemacht werden. Solche JA/ 
NEIN-Aussagen wurden schon sehr früh 
gemacht und haben unter anderem zur De­
finition der Bindungsordnung als Anzahl 
Elektronen in bindenden Orbitalen minus 
Anzahl Elektronen in antibindenden Orbi­
talen geführt1691 - ein Schema, das für die 
Beschreibung von Dreielektronensystemen 
zu einfach ist (vgl. Fig. 15). Möchte man 
den Trend der Dissoziationsenergie von 
H2, Li2, K2, Rb2, Cs2 beschreiben, so muss 
man die Orbitalstabilisierungsenergie (5) 
ausrechnen. Man erhält:

/? + S(10) JE = |hA|-2-^—

= |hÄ|-2-(l-k)-^-
LIO

AE ist ein Mass für die Bindungsenergie. 
Weil das Übelappungsintegral S sich in­
nerhalb dieser Reihe nur wenig ändert 
(S « 0.6), folgt, dass die Dissoziationsener­
gie proportional ist zur lonisierungsarbeit 
der Atome. Ein Vergleich mit den Messda­
ten zeigt, dass diese Voraussage befriedi­
gend erfüllt ist1631. Die adiabatische lonisie­
rungsarbeit sollte nach diesem Modell pro­
portional sein zu

CD 1 + s

und damit proportional zu |hA|. Diese Vor­
aussage ist sowohl für die homonuclearen

als auch für die heteronuclearen Alkalime­
talldimere sehr gut erfüllt, obwohl |hA— hA| 
ziemlich gross ist. Weil |hA— hA| im Falle 
der dimeren Ionen Xf gleich null ist, kann 
man die im Vergleich zu den neutralen Mo­
lekülen X2 grosse Dissoziationsenergie der 
Ionen dieser Differenz zuordnen:

(12) D0(Xf)«D0(X2)/2 + 2-|h;-hA|

In Tabelle 1 sind die auf Li normierten 
lonisierungsarbeiten der Atome und die 
adiabatischen lonisierungsarbeiten der Di­
mere zusammengestellt.

Tabelle 1. Normierte lonisierungspotentiale.

Atomsymbol 
X

ZP(X)/ZP(Li) ZP(X2)/ZP(Li2)

H -2.54 -3.0
Li - 1.0 - 1.0
Na -0.95 -0.95
K -0.80 -0.79
Rb -0.77 -0.76
Cs -0.72 -0.72

Die Energie, die für die elektronische 
Anregung o^«-^ benötigt wird, entspricht 
E+ + E_ und ist gegeben durch

(13) J(<7E-O = |hA|-(k-l)-2-——

und somit wiederum proportional zu hA.

Diese Beispiele sollten zeigen, wie durch­
sichtig der Zusammenhang zwischen Para­
metern und experimentellen Grössen beim 
EHMO-Modell ist. Es bleibt zu prüfen, ob 
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung 
über die experimentell ermittelte Differenz 
|hA “ KJ parametrisiert werden kann.

Viel von dieser Einfachheit bleibt auch 
bei komplizierten Systemen erhalten, wie 
wir sie in den vorangegangenen Abschnit­
ten unter praktischen Aspekten erörtert 
haben. Wenn man allerdings versucht, mit 
Gleichung (10) Bindungslängen zu berech­
nen, so ist das Resultat R = 0. Der Grund 
dafür ist, dass wir die Kern-Kern-Abstos­
sung nicht berücksichtigt haben. Ohne Be­
rücksichtigung der Kern-Kern-Abstos­
sung kann man Aussagen über Bindungs­
längen nur dann machen, wenn positive 
und negative Beiträge von Überlappungs­
integralen und/oder gefüllte bindende und 
antibindende Orbitale miteinander kon­
kurrieren. Wie man im Rahmen des 
EHMO-Modells die Kern-Kern-Abstos­
sung für Neutralteilchen berücksichtigen 
kann, haben Anderson und Hoffmann be­
reits vor mehr als 10 Jahren gezeigt1721. Aus­
gehend vom Hellman-Feynmann-Theo- 
rem wird die Energie eines Moleküls als 
Funktion des Abstandes in zwei Teile zer­
legt: eine Wechselwirkung zwischen den 
ungestörten Atomen im Abstand R, die wir
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mit E^R) bezeichnen wollen, und ein 
Glied, das die Umverteilung der Elektro­
nendichte berücksichtigt und das gleich 
der Extended-Hückel-Energie £EHM0(7?) 
gesetzt wird.

(14) E(R) = Ek(R) + ^EHMo(-^)

Wir haben gefunden, dass dieser Ansatz 
zu befriedigenden Ergebnissen führt, wenn 
zur Berechnung von ßEHM0(k) die 
«weighted formula» verwendet wird, und 
wenn bei heteronuclearen Systemen La­
dungsiteration in einem Abstand, der etwa 
dem Energieminimum entspricht, ange­
wendet wird117,6'1. Ein Schönheitsfehler in 
der Arbeit von Anderson und Hoffmann 
besteht darin, dass E^fR) bezüglich Ver­
tauschung der Atome A und B nicht inva­
riant ist. Man kann dies durch Verwen­
dung des arithmetischen Mittels 
Ek(R ) = 0.5(EK(«A B) + £kÄ-a)) korri­
gieren.

ALPHA
Fig. 15. Orbitalenergien (u , aj als Funktion von a = hf \hA\ für vier verschiedene Werte des 
Überlappungsintegrals S = 0, 0.2, 0.4, 0.6.

(15) Ek(R) = ^-^ ZA —^—dr + Z, 
l«-H

'B ---------dr
l*~r|

ZA, ZB sind die Rumpfladungen an den 
Zentren A, B, und pA, pB sind die Elektro­
nendichten an diesen Zentren. Für Slater- 
Orbitale können diese Integrale in ge­
schlossener Form angegeben werden[6I].

°6)
J|R-r| L 2n / 1 (2n-p)

nl p = \

nl kennzeichnet Haupt- und Neben­
quantenzahlen der Slater-Orbitale und bnI 
deren Besetzung. Für «double C»-Funk­
tionen ist diese Formel entsprechend zu 
interpretieren.

Diese einfachen Überlegungen sind kein 
Ersatz für gute ab-initio- oder Pseudopo­
tential- Rechnungen173 741. Sie können aber 
dazu dienen, eine schnelle Übersicht zu ge­
winnen, gröbere Zusammenhänge zu er­
kennen und eventuell das EHMO-Modell 
besser zu parametrisieren, so dass es Aus­
sagen über grössere Systeme erlaubt.

Im Falle von drei Elektronen erhält man 
für die Orbitalstabilisierungsenergie

(17) AE = 2AE+ + AE~

1 aI 1 + S

oder mit ß = — k • S

(18) AE =

-(k-l)’|hA|-—
1 T D

1-^
1 - s

LnM-X + ZY2

LnM-C
OR

Das Vorzeichen von AE wird durch den 
Ausdruck in der Klammer bestimmt. Für 
S < /3 wird AE negativ, für S > *4 wird AE 
positiv. Dreielektronensysteme werden 
demzufolge als wenig stabil und mit gros­
sen Bindungslängen vorausgesagt, Vier­
elektronensysteme als völlig instabil.

Als Bemerkung zu den heteronuclea­
ren Dimeren möchte ich auf den in­
teressanten Verlauf der Orbitalenergien 
als Funktion von a hinweisen. Er ist 
in Fig. 15 für einige Werte des Überlap-

pungsintegrals S (0.0, 0.2, 0.4, 0.6) darge­
stellt. Man erwartet aufgrund dieses Bildes 
z. B. für den Verlauf der Dissoziationsener­
gien:

ZULi®) > De(LiNa® > De(LiK®) 
> De(LiRb®) > De(LiCs®)

was den experimentellen Beobachtungen 
entspricht[63c|.

Im Zusammenhang mit Versuchen zur 
Umwandlung und Speicherung von Son­
nenenergie interessieren wir uns für die 
photochemische Reduktion von CO2 zu 
Ameisensäure oder Methanol. Reduktion 
von CO, verläuft in Gegenwart von Alkali-, 
Erdalkali- oder Übergangsmetallen nach 
dem allgemeinen Schema1751:

LnM-ZY2-X
UM-OX

^C-R
o

R = H, Alkyl

Wenn einmal eine Metall-Kohlenstoff- 
Bindung gebildet ist, sollte der Isomerisie­
rungschritt unter Bildung der C—H- oder 
C—Alkyl-Bindung nicht mehr schwierig 
sein. Da photochemisch feindisperse redu­

zierte Silberteilchen leicht hergestellt wer­
den können, erforschen wir die Wechsel­
wirkung dieser Teilchen mit CO, in einer 
käfigartigen Umgebung (vgl. Schema 3). 
Als Antwort auf die Frage nach der Wech­
selwirkung eines freien Ag-Atoms mit ei­
nem CO2-Molekül fanden wir zwei energe­
tisch begünstigte Anordnungen. In Fig. 16 
ist der Energieverlauf als Funktion des 
OCO-Winkel ß dargestellt. Der berechnete 
Ag—C-Abstand für die Struktur 1 beträgt 
2.8 Ä. Koordination des Ag-Atoms mit 
beiden Sauerstoffatomen von CO, erweist 
sich als wesentlich ungünstiger als die 
Strukturen 1 und 2. 1 wird von der 
EHMO-Rechnung stabiler vorausgesagt 
als 2, was im Widerspruch zu Berichten 
anderer Autoren steht, die diese Konfor­
mation nicht einmal in Betracht gezogen 
haben[761. Damit sind die Voraussetzungen 
für das vorher angegebene Reaktions­
schema zur Reduktion von CO2 günstig.

Ich möchte diesen Fortschrittsbericht 
mit der Skizze von EHMO-Rechenergeb- 
nissen an einem grossen Eisenkomplex 
(Schema 6) schliessen, den wir «als Ganzes 
in den Computer gesteckt» haben. Am 
Ende von Abschnitt 2 wurde ein Sensibili­
sierungsexperiment an einem Rutil-Ein­
kristall beschrieben. Dieses Experiment 
war eine Vorstudie zu einer d->?(*-> 
Leitungsband-Sensibilisierung, die wir 
schon seit längerem auf eine etwas spezielle 
Art durchführen wollen. Als Liganden er­
scheinen uns p-substituierte Phenyl-terpy- 
ridine geeignet, für die erst eine Synthese­
methode ausgearbeitet werden musste1771. 
Geeignete Metallzentren sind Fe11 und 
Ru11. Die Rutheniumkomplexe haben den 
für photochemische Untersuchungen gros­
sen Vorteil zu lumineszieren, was die Ei­
senkomplexe jedenfalls bei Raumtempera­
tur nicht tun. Für Sensibilisierungsexperi­
mente darf man aus diesem Befund nicht
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Fig. 16. Energie der stabilsten Konformere von AgCO2 als Funktion des Winkels ß. 
d(Ag-C) = 2.8 Ä, d(C-O) = 1.15 Ä.

wellige Elektronenübergang wird als d-K * 
berechnet, wie erwartet. Fast bei gleicher 
Energie erscheinen weitere Übergänge, die 
man als d-d charakterisieren kann, d-^*- 
und d-d-Zustände sollten entweder mi­
schen oder es sollte ein rascher Wechsel 
von einem Zustand in den andern stattfin­
den können. Dadurch ist eine starke 
Kopplung zu Eisen-Ligand-Schwingungen 
zu erwarten, was thermische Relaxation 
sehr wahrscheinlich macht. Im Gegensatz 
dazu wird derselbe d-d-Übergang im Ru11- 
Komplex bei etwa 2 eV höherer Energie 
vorausgesagt. Somit kann der für den Fen- 
Komplex wichtige Relaxationsmechanis­
mus hier nicht mehr ins Spiel kommen. Die 
Lebensdauer des d—tt *-Zustandes wird we­
sentlich heraufgesetzt, was eine höhere 
Wahrscheinlichkeit für einen strahlenden 
Übergang zur Folge hat. Wir haben in 
Ethanol-Gläsern bei 77 K je nach Bedin­
gungen Lumineszenzabklingzeiten zwi­
schen 11 und 13 ps gemessen. Eine ge­
nauere Beschreibung der elektronischen 
Zustände würde Antisymmetrisierung der 
Wellenfunktion und Berücksichtigung der 
unterschiedlichen Elektron-Elektron- 
Wechselwirkung im elektronischen 
Grundzustand und den angeregten Zu­
ständen verlangen1781.

Dieses Beispiel sollte nochmals verdeut­
lichen, dass es anhand von EHMO-Rech- 
nungen möglich ist, auch an grossen Syste­
men mit relativ geringem Rechenaufwand 
wichtige Einsichten zu gewinnen, die auf 
andere Weise nicht erhältlich sind. Sie ge­
ben dadurch Anstoss zu neuen Experimen­
ten.

zu viele Schlüsse ziehen, weil die Sensibili­
sierung mit der strahlungslosen Desakti­
vierung in Konkurrenz steht. Dennoch 
wäre es interessant zu wissen, weshalb der 
Ru"-Kompicx luminesziert und der Fe11- 
Komplex nicht. In Fig. 17 ist das Korrela­
tionsdiagramm für die Ligandorbitale und 
FeII-Orbitale zum Aufbau des in Schema 6 
gezeigten Komplexes dargestellt.

Aus diesem Diagramm geht hervor, dass 
das einfache t^ eg-Ligandenfeldmuster für 
ein «low-spin d6»-Metall in annähernd ok­
taedrischer Umgebung im wesentlichen 
noch zutrifft. Als Folge der Symmetrieer­
niedrigung spalten die drei höchsten be­
setzten Orbitale in ein zweifach und ein 
einfach entartetes auf. Sie weisen zwischen 
60 und 70 % d-Charakter auf. Der längst-

Das Zustandekommen dieser Arbeit ver­
danke ich vor allem der Mitwirkung von Ro­
bert Beer, Heribert Bürgy, Lars Forss, Kon­
rad Hädener, Thomas Hugentobler und 
Werner Spahni. René Bühler hat die meisten 
Zeichnungen angefertigt und Peter Born­
hauser die Rechnungen an Ag(CO2) ausge­
führt. Dem Schweizerischen Nationalfonds 
zur Förderung der wissenschaftlichen For­
schung danken wir für die finanzielle Unter­
stützung des Projektes NF 2.227.-084.

Schema 6
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Bersier, Ciba-Geigy AG, Basel, für Beratung im Be­
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lichen Forschung für finanzielle Unterstützung. - 18. 
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Professor Ernst Schumacher zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: A completely sun-powered photocatalytic electrosynthesis of the pheromone 
(±)-4-methyl-3-heptanone (1) from ethyl bromide (2) and 2-methyl-l-penten-3-one (3) is 
described. Solar energy is used simultaneously 1. for homogeneous photochemistry using 
vitamin B12 as photo- and electrocatalyst, 2. for biasing the cell voltage with Si solar cells, 
and 3. for solvent convection. The sun-reactor produced 1 at an average rate of ca. 
170 mmol per m2 of total sun-exposed surface area and per day (24 h, August in Bern). 
This corresponds to an efficiency of ca. 1 • 10“8 mol/J at an average solar radiation input of 
ca. 200 W/m2. Selective C—C-bond formation in the sun-reactor is supposed to be of 
general applicability.

Steigende Energienachfrage, limitierte 
Vorräte an fossilen Energieträgern und 
Schadstoffemissionen bei deren Umwand­
lung in andere Energieformen haben be­
wirkt, dass neue Technologien der Ener­
gieumwandlung und -Speicherung intensiv 
erforscht werden und die Nutzung soge­
nannter alternativer Energiequellen an Be­
deutung gewonnen hat. Die direkte, pho-
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(1984)450.

[78] W. Spahni, Dissertation, Universität Bern (1986), 
in Vorbereitung.

tovoltaische Wandlung des Sonnenlichts in 
elektrische Leistung hat heute einen hohen 
technischen Stand erreicht (so sind mit mo­
dernen Photoelementen Wirkungsgrade 
von ca. 20% realisierbar131). Vielfältig sind 
die Konzepte zur direkten Umwandlung 
von Sonnenenergie in lagerfähige, che­
misch gespeicherte Formen. Sie sind von 
prinzipiellem Interesse, da es sich um kom­
binierte Systeme mit Leistungswandlung 
und photochemisch oder photoelektroche­
misch gekoppelter Energiespeicherung 
handelt14'51. Zwar bleibt ihr Wirkungsgrad 
deutlich hinter demjenigen einer Solarzelle 
zurück, dem (rein energetischen) Vergleich 
mit photosynthetisierenden Pflanzen hal­
ten sie aber durchaus stand (die für 
«energy farming» in Frage kommenden 
Bio-Spitzenreiter wie Zuckerrübe oder 
Mais erreichen kurzfristig Speicherwir­
kungsgrade von ca. 3-4% und übers Jahr 
gemittelt 0.5—2.5 %[61). Pflanzen sind aber



FORSCHUNG _____________ 94
CHIMIA 40 (1986) Nr. 3 (März)

nicht nur mässige Energiewandler/-spei- 
cher, sondern auch - und aus der Sicht des 
Chemikers vor allem - Produzenten von 
strukturell komplizierten Verbindungen, 
deren Energieinhalt, gemessen z. B. als 
Verbrennungswärme, unwichtig ist. Es ist 
vielmehr die in ihrer Struktur enthaltene 
«chemische Information» von biologi­
scher Relevanz, die ihre Wertschätzung 
ausmacht und die letztlich mittels Sonnen­
energie in die Moleküle verpackt wird.

Sonnenenergiewandlung, unter diesem 
Aspekt betrachtet, müsste eigentlich den 
Chemiker interessieren. Die konkrete Fra­
gestellung würde heissen: Lassen sich mit­
tels Sonnenenergie in vitro komplexe orga­
nische Verbindungen durch C—C-Bin- 
dungsknüpfung aus einfacheren Vorläu­
fern aufbauen? Es erstaunt nicht, dass 
Photochemiker diese Anwendungsmög­
lichkeit diskutieren. So erwähnt Calzaferri 
in seinem Bericht zuhanden der Eidgenös­
sischen Kommission zur Nutzung von 
Sonnenenergie unter anderem auch die 
Möglichkeit der «Verwendung von Son­
nenenergie zur Herstellung wichtiger Che­
mikalien» [7]. Gemeint sind dabei die abioti- 
schen, sonnenenergie-betriebenen Synthe­
sen. Die künstliche molekulare Photosyn­
these und Photoelektrochemie (eventuell 
mit biochemischen Reaktionen gekoppelt) 
werden als mögliche Methoden angesehen. 
Nach Scharf et al.181 eignen sich mehrere in 
der organisch-chemischen Synthese be­
kannte Photoreaktionen als Kandidaten 
für den Solarbetrieb; die Autoren definie­
ren den Wirkungsgrad (7) für Wandler 
von Sonnenenergie in chemische Struktur 
als den Quotienten: produzierte Substanz- 
menge/eingestrahlte Sonnenenergie [mol/ 
J] und 7 • I [mol/m2s] als Ausbeute, wobei 
I = Intensität [J/m2s][8].

Im folgenden berichten wir über eine 
einstufige photokatalytische Elektrosyn­
these des Alarm-Pheromons der Ameise 
Atta Texana aus zwei Bausteinen P1. Als 
Energiequelle diente das Sonnenlicht, wel­
ches vom 14. bis 16. August 1985 auf die in 
Bern aufgestellte, neuentwickelte Synthe­
seapparatur einstrahlte. Bei einem intensi­
tätsabhängigen durchschnittlichen Wir­
kungsgrad von ca. 9.6-10 9 mol/J wurde 
eine Ausbeute von 6.8 mmol/m2h erreicht.

Mechanismus und Kinetik
Der Mechanismus der Katalyse-Typen

B und C (Gl. (2)) ist noch nicht in allen
Details geklärt. Der in Fig. 1 dargestellte
Cyclus wurde für den lichtinduzierten Fall 
(C) mit Essigsäureanhydrid (= RX) und 
einer Serie von Michael-Acceptoren aus ki­
netischen und analytischen Daten abgelei­
tet1161. Er enthält die hierbei wesentlichen 
Reaktionsschritte (für andere RX könnten 
zusätzliche Schritte wichtig sein).

Der langsamste Reaktionsschritt (oder 
eine Kombination langsamer Schritte) 
wird die Geschwindigkeit der Katalyse be­
stimmen. Der Stationäransatz für das Ka­
talysemodell C bei —1.0 V ergibt die Ab­

Selektivität durch Katalyse
(S)-(+)-4-Methyl-3-heptanon (1) wurde 

von Silverstein et al. als Alarm-Pheromon 
der Ameise Atta Texana identifiziert1101 
und aus einem optisch aktiven Vorläufer 
synthetisiert1“1. Die hier beschriebene Syn­
these von (±)-l ist ein einfaches Beispiel 
für unser allgemeines Verfahren zur C—C- 
Bindungsknüpfung via katalysierte reduk­
tive Hydroaddition von RX 2 an Michael- 
Olefine 3 (RX = Ethylbromid, Olefin = 2- 
Methyl-1-penten-3-on1121 ).

Üblicherweise werden für konjugate Ad­
ditionen von Alkylgruppen an aktivierte 
Oiefine Organokupfer-Reagentien ver­
wendet, die aus einem Alkylhalogenid RX 
in der Regel über zwei oder mehr Stufen 
hergestellt werden[131.

Die direkte elektrochemische Reduktion 
eines Gemisches der beiden elektrophilen 
Substrate RX und aktiviertes Olefin kann 
in einer Eintopf-Reaktion zur gewünsch­
ten C—C-Bindungsknüpfung führen 
(Gl. (2), d)1'41. Da sich jedoch die Elek­
troaktivitätsbereiche von RX und Mi- 
chael-Olefin überlappen (ca. —1.6 bis —2.5 
V vs. SCE in aprotonischen Lösungsmit­
teln), kann Reduktion und damit Umpo­
lung am Alkylhalogenid oder am aktivier­
ten Olefin stattfinden. Häufig sind die Re­
aktionen denn auch begleitet von Di- und 
Polymerisierungen des Michael-Accep- 
tors.

In Gegenwart katalytischer Mengen von 
Vitamin B,2 gelingt die C—C-Bindungs­
knüpfung zwischen den zwei elektrophilen 
Substraten unter viel milderen Bedingun­
gen. Bereits bei einem Elektrodenpotential 
von —1.5 V (weder RX noch das aktivierte 
Olefin sind dort elektroaktiv) wird aus­
schliesslich RX umgepolt, unabhängig von 
der relativen Lage der Reduktionspoten­
tiale von Alkylhalogenid und aktiviertem 
Olefin (Gl. (2), B)1’51. Wird das Reaktions­
gemisch zusätzlich mit sichtbarem Licht 
bestrahlt, so benötigt die Katalyse ein 
Elektrodenpotential von ca. —1.0 V 
(Gl. (2), C). Die äusserst milden Reak­
tionsbedingungen verhindern im allgemei­
nen Polymerisierung und führen - da nicht 
nur die Umpolung, sondern auch der ei­
gentliche Michael-Angriff spezifisch ab­
läuft - zu guten Ausbeuten an Michael- 
Additionsprodukt [1-lq.

RX + ^z

2ee+H® 
oder _ 

1e9+ H®

Typ Potential [V vs. SCE] B]2 Licht
.4 -1.6...-2.5
B -1.5 x
C -1.0 X X

hängigkeit des katalytischen Stromes und 
damit der Produktionsrate gemäss1’61

1 1/1 nßl2
Lu MeF«B12 ^,[RX]+ IT>

k4nBl2/I^ + kjk3 + 1 
ÜIAO]

k3 AD J

(3)

Dabei bedeuten: i^ = katalytischer Strom 
[A], ne=1.4 [F/mol], F = Farad, 
AO = aktiviertes Olefin, I = Intensität ab­
sorbierter Photonen [Einstein/s], «B12 
= Menge des eingesetzten Katalysators, 
vc = kathodisches Zellvolumen [mL], 
A = Kathodenoberfläche [cm2], D = Dif­
fusionskoeffizient von Co11 [cm2/s], 
<5 = Diffusionsschichtdicke [cm] und 
<^ = n Co"1-R*(gebildet) / n Photonen(lbl0rkierl) 
= 0.35 ”61.

Dreimal Sonnenenergie für Photochemie, 
Zellspannung und Konvektion

Die Photoanregung des bei der Phero­
monsynthese auftretenden Ethylcobala­
mins kann effizient mit Sonnenlicht erfol­
gen. Seine langwellige Absorptionsbande 
erlaubt unter Katalysebedingungen (c « 
2-10”! m, Schichtdicke = 0.6 cm) >99% 
Absorption bis 550 nm (Fig. 2).

Fig. 1. Bl2-Katalysemodell. - Ohne Licht bei 
—1.5 V (vs. SCE): Co1 reagiert in der er­
sten Reaktionsschicht mit RX zu Co‘“—R 
(k,), das zur Elektrode diffundiert und dort 
reduziert sowie gespalten wird. Das Alkyl­
fragment reagiert sodann mit dem aktivier­
ten Olefin zum Produkt. - Mit Licht bei 
— 1.0 V (vs. SCE): Co1I!—R wird nicht re­
duziert, diffundiert in die zweite Reaktions­
schicht (Photochemie), wird angeregt zu 
Co"'—R*, homolytisch zum (relativ) stabi­
len Radikalpaar ConooR gespalten (kJ, 
das mit dem aktivierten Olefin zum Produkt 
reagiert (k5) oder rekombiniert zu Co"'—R 
(kJ. Co" diffundiert an die Elektrode, wird 
zu Cor reduziert (kJ, das sich in der ersten 
Reaktionsschicht zu Co,u—R umsetzt (kJ.
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Fig. 2. Photo-elektropräparative Sandwich-Zelle für Durchflussbetrieb (angefertigt durch 
die zentrale Apparatewerkstatt des Theodor-Kocher-Instituts der Universität Bern). - A: 
Anodenraum (ca. 120 mL), K: Kathodenraum (ca. 220 mL, davon Belichtungsraum 
17 *■ 9 x 0.6 cm); 1: Aluminium-Endplatte und -Rahmen; 2: Polypropylen-Platte; 3: 
Polypropylen-Rahmen mit Elektrolytein- und -auslass; 4; Auf Teflongitter montierte Elek­
troden aus Kohlenstoff-Filz (17 * 9 x 0.5 cm, GFA 5, Sigri Elektrodengraphit GmbH, 
D-8901 Meitingen); 5: Elektrodenanschlüsse; 6: Kationenaustauschermembran (Nafion 
425, Du Pont); 7: 3-mm-Glasplatte; 8: Referenzelektrodeneingang. - Zwischen den 
Schichten befinden sich 2-mm-Silicondichtungen. Verschraubte Zelle: 23 * 14 * 7 cm. 
Kohlenstoff-Filz hat sich wegen seiner grossen spezifischen Oberfläche besonders für kataly­
tische elektrochemische Reaktionen bewährt.

Aus Gl. (3) folgt der katalytische Strom 
als Funktion fluktuierender, absorbierba­
rer Lichtintensität (fl> ist wellenlängenun­
abhängig1161) gemäss

l/i^l/FnyFQ+K (4)

Die anzustrebende lineare Abhängigkeit 
von i^ (und somit der Produktionsrate) 
von der Lichtintensität im absorbierbaren 
Wellenlängenbereich ist zu erwarten, falls 
1/1 nfl<b » K. Andernfalls wird sich ein 
von der Lichtintensität unabhängiges Pla­
teau der Produktionsrate einstellen und 
der Wirkungsgrad entsprechend fallen. K 
ist durch experimentelle Parameter beein­
flussbar, da der Summand der nicht-pho­
tochemischen reziproken Reaktionsge­
schwindigkeiten darin enthalten ist. 
Grosse Substratkonzentrationen und 
Elektrodenoberfläche oder eine kleine Dif­
fusionsschichtdicke haben kleine Werte für 
K zur Folge (für kleine Zeitintervalle ist K 
praktisch konstant, über die Dauer der ge­
samten Katalyse betrachtet wächst K kon­
tinuierlich an, weil die Substrate für 
i^t = const. mit einem Zeitgesetz nullter 
Ordnung verschwinden).

Im Laboratoriumsbetrieb hat sich für 
die Katalyse die potentiostatisch kontrol­
lierte Methode in einer Zelle mit geteiltem 
Anoden- und Kathodenraum bewährt. 
Die experimentelle Anordnung mit zwei 
Kompartimenten schien uns - obwohl 
energetisch ungünstiger - auch für den So­
larbetrieb unerlässlich1171. Der dazu ent-

Fig. 3. Lichtintensitätsabhängige Kennli­
nien. - a) Theoretische, stationäre Strom­
Spannungs-Kurven für direkte (A) und ka­
talytische Reduktion (Gl. (2)) ohne (B) 
und mit Licht (C^) der Intensität I und 2 • I 
(icat nicht-linear von I abhängig (Gl. (4)) 
sowie für das Si-Solarmodul (SI2) (i linear 
von I abhängig). O: anodische Depolarisa­
tor-Kennlinie. Bei Laboratoriumsbetrieb 
kann der Reaktionstyp C potentiostatisch 
von A und B abgetrennt werden (konstantes 
Arbeitselektrodenpotential bezüglich der 
SCE-Referenzelektrode bei Dreielektroden­
betrieb). Bei Solarbetrieb und einfachem 
Zweielektrodenaufbau bestimmen die Kenn­
linien S und C zusammen mit O das Poten­
tial der Arbeitselektrode. Die Schnittpunkte 
X, und X, stellen die Arbeitspunkte für die 
entsprechenden Lichtintensitäten dar. - b) 
Experimentelle Strom-Spannungs-Kurven 
der Syntheseapparatur unter solarbetriebs­
ähnlichen Bedingungen (Substrate: Butyl­
bromid und Acrylonitril). Maximaler Drift 
des Arbeitspunktes auf Uz-Skala gegen 
Referenz gemessen ca. 150 mV (wegen hit­
zebedingtem Leistungsabfall im Solarmo­
dul, Potentialverschiebung auf O und Ohm­
schem Widerstand).
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SONNENLICHT

Fig. 4. Dreifache Nutzung von Sonnenener­
gie: ® Photokatalytische Elektrosynthese, 
® photovoltaische Stromerzeugung, 
® Thermosyphon-Umwälzung.

z

Fig. 5. Syntheseapparatur. - 1: Photo-elek­
tropräparative Sandwich-Zelle, Absorber­
fläche 153 cm2; 2: Solarmodul aus sechs in 
Serie geschalteten Si-Solarzellen (Atec 
Elektronik GmbH, D-8913 Schondorf, 
0 = 7.3 cm, 1.2 A/0.45 V bei 1000 W/m2), 
montiert in einem glasabgedeckten Alumi­
nium-Kasten, wahlweiser Spannungsabgrifl 
1-6 x 0.45 V, Absorberfläche 251 cm2; 3: 
Thermosyphon-Umwälzpumpe für Katholyt 
(45 mL DMF/min bei TDMFKMmMass = 40°C 
und TDMPiaM€ramlias= 30°C), a) sonnenbe­
heiztes Steigrohr, montiert auf schwarzem 
Metallblech (38 * 4 cm), b) wasserge­
kühlte Rückführung, Absorberfläche 143 
cm2; 4: Anolyt-Reservoir. - Syntheseappa­
ratur drehbar um z-Achse, Sandwich-Zelle 
und Solarmodul um x-Achse.

wickelte photoelektrochemische Reaktor 
mit Elektrolytdurchfluss ist für möglichst 
geringe Ohmsche Verlustleistung (kleine 
Distanz zwischen Anode und Kathode, 
grossflächige lonenaustauschermembran), 
Katalysebetrieb (Elektrode mit grosser 
spezifischer Oberfläche) und effiziente 
Photochemie (vollständige Absorption des 
Sonnenlichts von ca. 320 bis 550 nm durch 
<fen Photokatalysator) ausgelegt (Fig. 2).

Im Solarbetrieb wird die benötigte Zell­
spannung photovoltaisch aufbereitet. Um 
die Syntheseapparatur möglichst einfach 
zu gestalten, haben wir auf ein elektronisch 
geregeltes Dreielektrodensystem verzich­
tet. Es hat sich gezeigt, dass trotz der einfa­
chen Schaltung aufgrund der Strom-Span­
nung-Lichtintensitäts-Charakteristik der 
Siliciumzellen das Arbeitselektrodenpo­
tential nur ca. 100 mV variiert und deshalb 
Katalysemechanismus C (Gl. (2)) wirksam 
ist. Qualitativ wird dieser Effekt aus Fig. 3 
ersichtlich.

Die Zelle wird dabei als ein lichtintensi­
tätsabhängiger Widerstand, das Solarmo­
dul als eine lichtintensitätsabhängige 
Strom/Spannungsquelle betrachtet. Wer­
den sie zusammengeschaltet, so zeigen die 
Schnittpunkte der korrespondierenden 
Kennlinien für eine bestimmte Beleuch­
tungssituation die sich einstellenden 
Strom/Spannungsverhältnisse. Bewegen 
sich diese Arbeitspunkte als Funktion der 
Lichtintensität auf einer zur Stromachse 
parallelen Geraden, so sind ideale Verhält­
nisse gegeben (konstantes Arbeitselektro­
denpotential). Von grosser Bedeutung für 
Stabilität und Grösse der Zellspannung ist 
die anodische Reaktion (bei Uz = 2.5 V 
wird anodisch Dimethylformamid (DMF) 
und das darin enthaltene Dimethylamin 
zersetzt). Durch Zugabe eines leichter oxi­
dierbaren Depolarisators wird Uz verrin­
gert[18]. So erfordert die Reaktion nach Zu­
gabe von Vitamin C ins anodische Kom­
partiment nur noch 1.5 V.

Während der Reaktion bilden sich in der 
Zelle zwei Reaktionsschichten: Direkt hin­
ter der Glasplatte läuft vor allem die pho­
tochemische Reaktion (inklusive Michael­
Addition) ab, nahe der Elektrode die Alky­
lierung von Co1. Um einen katalytischen 
Cyclus vollständig zu durchlaufen, muss 
ein B12-Molekül zwischen den Reaktions­
schichten hin und her pendeln. Die ge­
wählte Distanz zwischen Elektrode und 
parallel angeordnetem Belichtungsfenster 
von 0.6 cm entspricht einem Kompromiss 
zwischen effizienter Lichtabsorption (bei 
gegebener Konzentration) und möglichst 
schnellem Austausch des Katalysators zwi­
schen den Reaktionsschichten. Durch 
Konvektion wird dieser Transport be­
schleunigt und zugleich die Diffusions­
schichtdicke an der Elektrode verringert. 
Die sonnenlichtbetriebene Thermosy­
phon-Umwälzpumpe erreicht bei einer Lö­
sungsmittel-Säulenhöhe von 70 cm und ei­
ner Temperaturdifferenz von ca. 10 °C zwi­
schen den zwei Säulen eine Leistung von 
ca. 45 mL/min (vgl. Fig. 4 und Fig. 5).

Mehrere Reaktionen verliefen unter

Fig. 6. Experimenteller Strom- und Span­
nungsverlauf bei Solarbetrieb (Pheromon­
synthese). Schreiberdiagramm vom 
14.08.1985 (Strom und Spannung sind ge­
gen die Uhrzeit aufgetragen). - a: Zugabe 
des Katalysators, b: Zugabe der Edukte 2 
und 3, c: Sonnenuntergang.

Nutzung von Sonnenenergie in der neuent­
wickelten Syntheseapparatur ebenso effi­
zient wie unter Laboratoriumsbedingun­
gen mit künstlichem Licht, potentiosta­
tisch kontrolliertem Potential und mecha­
nischer Umwälzpumpe. Im allgemeinen 
wurden bei direkter Sonnenbestrahlung im 
August 1985 (tägliche Sonnenscheindauer 
ca. 14 h 20 min, mittlere Strahlungsleistung 
über den ganzen Monat, Tag und Nacht 
gemittelt 197 W/m2 ['91) katalytische Ströme 
von 50 bis 100 mA beobachtet, die wenig 
intensitätsabhängig waren (Fig. 6, 
Gl. (4))I20]. Der (differentielle) Wirkungs­
grad wird dadurch stark intensitätsabhän­
gig, der über Tag und Nacht gemittelte ent­
sprechend klein. Aus der Coulometrie 
(ne = 1.4 F/mol), dem katalytischen Strom 
(0.05-0.1 A), der gesamten Absorberfläche 
(547 cm2, Fig. 5), der Sonnenscheindauer 
und der mittleren Strahlungsleistung resul­
tieren der durchschnittliche Wirkungsgrad 
2—4-10-8 mol/J und die Ausbeute 15-30 
mmol/m2-h[201 (unter der Annahme, dass 
sich das Produkt zu 100% bildet). Bei der 
Photoelektrosynthese des Pheromons 1 
wurde das Produkt mit einer chemischen 
Ausbeute von 45% gebildet. Entsprechend 
kleiner fallen daher die auf 1 bezogenen 
Werte für «solaren» Wirkungsgrad 
(9.6-10 ’ mol/J) und «solare» Ausbeute 
(6.8 mmol/m2 • h) aus.

Photokatalytische Elektrosynthese von (±)-4-Methyl- 
3-heptanon 1: Mit 450 mL einer sauerstoff-freien 0.2 M 
Lösung von LiClO4 in DMF wurde der kathodische 
(300 mL) und anodische (150 mL) Kreislauf der Syn­
theseapparatur (Fig. 4) bis zu den entsprechenden Re­
servoirs aufgefüllt. Nach Zugabe von 770 mg (0.57 
mmol, c = 1.9 x 103 m) Hydroxocobalamin-hydro-
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Chlorid in den Kathodenraum wurde die Apparatur am 
14.08.1985 um 10.00 Uhr an die Sonne gestellt. Das 
Potential der Arbeitselektrode gegen die SCE-Refe- 
renzelektrode und der Strom wurden aufgezeichnet 
(Fig. 6). Der Strom fiel während 75 min exponentiell 
von anfänglich 200 mA auf 4 mA ab, parallel dazu 
vollzog sich eine für die Reduktion Colu^Co' typische 
Farbänderung von rot nach grün. In den Katholyt 
wurden 584 mg (5.36 mmol) 2 (Farbumschlag nach 
hellrot) und 4.33 g (44.18 mmol) 3 zugegeben1121. Es 
stellte sich ein katalytischer Strom von ca. 65 mA ein. 
Während der Synthese wurde noch 4mal je 1.46 g (13.4 
mmol), insgesamt 6.42 g (58.96 mmol) 2 zugegeben. 
Die Versuchsanordnung wurde stündlich der Sonne 
nachgerichtet. Nach einer Versuchsdauer von 3 Tagen 
(31 Sonnenstunden) wurde der Katholyt 4mal mit je 
300 mL Et2O extrahiert. Die vereinigten Etherphasen 
wurden über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsver­
dampfer eingeengt: 2.88 g Rohprodukt (NMR-Ana- 
lyse: 45% Rohausbeute bezogen auf 3); der «solare» 
Wirkungsgrad181 (bezogen auf 1 im Rohprodukt) be­
trägt 9.6 ■ 10-9 mol/J, die «solare» Ausbeute 6.8 mmol/ 
m2h181. Davon wurden 500 mg an 20 g Silicagel mit 
Et2O chromatographiert, was 380 mg 1 (39% bezogen 
auf 3) ergab. - IR (CHC13): 2960(s), 2940(s), 2880(m), 
1705(s), 1460(m), 1410(w), 1380(m), 1105(m), 1025(w), 
975(w) cm-1. - *H-NMR  (60 MHz, CDC13): <5 = 0.70­
1.20 (m, mit Linien bei 0.90, 0.96,1.00, 1.03, 1.08, 1.10, 
1.15; 9H), 1.20-1.90 (m; 4H), 2.20-2.70 (m, mit Linien 
bei 2.26,2.38,2.50,2.61; 3H). - MS (70 eV): m/z 128 (1; 
M+), 114(2), 99(3), 86(22), 85(6), 71(38), 57(100%), 
43(79), 41(22), 29(54).

* Correspondence: Prof. Dr. D. Seebach 
Laboratorium für Organische Chemie 
Eidgenössische Technische Hochschule Zürich 
ETH-Zentrum, Universitätstrasse 16 
CH-8092 Zürich

**Part of the projected Dissertation of R. H., ETH 
Zürich.
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Schweiz, Bericht zuhanden der Eidgenössischen 
Kommission zur Nutzung von Sonnenenergie, 
Bern (1984).

[20] Die Fläche des Solarmoduls, welches unter den 
gleichen Bedingungen 1.2 A liefert, ist 10- bis 
20mal überdimensioniert.

Aldol Addition of a
Lithium Ketone Enolate with 
Persubstituted Double Bond - 
a Reversal of the Usual 
Stereochemical Course**
Robert Haner, W. Bernd Schweizer, Paul Seiler, and Dieter Seebach*

Abstract: The lithium (Z)-3,4,4-trimethyl-l-phenyl-2-penten-2-olate generated in situ 
from tert- butyl(methyl)ketene and benzyllithium adds to benzaldehyde with relative 
topicity Ik, as shown by X-ray crystal structure analysis of the aldol adduct. Possible 
reasons for this unusual steric course are discussed.

Additions of these enolates to aldehydes 
gave the aldol adducts with diastereoselec- 
tivities of up to 99 %. In analogy to the less 
substituted cases (Zimmermann-Traxler 
model) we assumed, without proof, that 
the combination of the two trigonal centers 
proceeded with relative topicity ulpl. We 
have now realized an X-ray crystal struc­
ture analysis of the aldol 3 obtained from 
the enolate 1 and benzaldehyde (2). Much 
to our surprise, the product turned out to 
possess the relative configuration I, as can 
be seen from the ORTEP plot in Fig. 1.

Steric hindrance between the phenyl ring 
of the benzaldehyde and the ZerZ-butyl 
group of the enolate is obviously too severe

Recently we reported the regio- and ste­
reoselective formation of lithium ketone 
enolates with tetrasubstituted double 
bonds111. Trapping of unsymmetrical ket­
enes, generated in situ from BHT ester 
enolates (BHT = 2,6-di-ZerZ-butyl-4-me- 
thylphenol, «butylated AydroxyZoluene»), 
was shown by NMR spectroscopy of the 
corresponding silyl enol ethers to occur 
from the less hindered side, thus providing 
preferentially (Z)-enolates (see Scheme 1).

(major Isomer)
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if the two trigonal centers approach in the 
conventional way (B). The quasi 1,3-di- 
axial disposition of the phenyl and benzyl 
groups in approach A causes less hin­
drance (compare the diminished selectivi- 
ties of additions of aldehyde enolates131). 
Furthermore, the favourable arrangement 
of the smaller substituent (CH,) of the eno­
late antiperiplanar to the C=O double 
bond - causing less steric hindrance to the 
Burgi-Dunitz trajectory141 - is realized in A 
(cf. C). Other approaches resembling cy­
clohexane boat13,51 or twist forms'61 and so- 
called open transition states'31 leading to 
the observed product 3 all have the phenyl 
and the tert-butyl groups next to each 
other (see Scheme 2).

X-ray analysis of 3:
Single crystals of 3 (m.p. 92.8-93.2°C) 

were obtained by recrystallization from 
pentane/ether at —30 °C. 3 forms crystals 
of the rhombic space group R3, a = 15.54 
A, a = 110.51°, K = 2772.2 A3, Z = 6, 
px = 1.12 g cm 3, C21H26O2. 2123 indepen­
dent reflexions of a crystal (1202 with 
I > 3a (If) were measured with an Enraf 
Nonius CAD-4 diffractometer at room 
temperature out to sin OjX = 0.527 A“1 
(Mo^ radiation, 2 = 0.7107 A). The struc­
ture was solved by direct methods'71 and 
refined by full-matrix least-squares analy­
sis'81. The positions of all H-atoms except 
the H(O) were calculated. The refinement 
(C- and O-atoms anisotropically, H-atoms 
riding on C-atoms with free isotropic dis­
placement parameters) with unit weight 
converged to R = 0.105'91.

[1] R. Häner, T. Laube, D. Seebach, J. Am. Chem. Soc. 
107 (1985) 5396; D. Seebach, R. Amstutz, T. 
Laube, W.B. Schweizer, J.D. Dunitz, ibid. 107 
(1985) 5403.

[2] D. Seebach, V. Prelog, Angew. Chem. 94 (1982) 
696; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 654.

[3] For a discussion and leading references see: C. H. 
Heathcock, in J.D. Morrison (Ed.): Asymmetric 
Synthesis, Vol. 2, Academic Press, New York 
(1983), chapter 2.

[4] H.-B. Bürgi. Angew. Chem. 87 (1975) 461: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14 (1975) 460; H.-B. Bürgi, 
J.D. Dunitz, Acc. Chem. Res. 16 (1983) 153; D. 
Seebach, J. Golinski, Helv. Chim. Acta 64 (1981) 
1413.

[5] a) I. Kuwajima, E. Nakamura, Acc. Chem. Res. 18

Fig. 1. ORTEP stereoview of the aldol 3. Ellipsoids are drawn at the 50% probability level.
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(1985) 181; b) E. Nakamura, I. Kuwajima, Tetrahe­
dron Lett. 24 (1983) 3343.

[6] Cf. the discussion by Nakamura and Kuwajima^ 
who found a reversal of the steric course in the 
TiCl4-mediated aldol addition to benzaldehyde 
when going from cyclohexenyl to 2-methyl-cyclo- 
hexenyl trimethylsilylether. They explain this by a 
change of the transition state from a tilt boat to the 
conventional chair.

[7] G. M. Sheldrick, SHELY 84, a pre-release version 
of the structure solving program.

c

[8] G.M. Sheldrick, SHELX 76, Program for Crystal 
Structure Determination, University Chemical La­
boratory, Cambridge, England (1976); J.P. Ste­
wart, G.J. Kruger, H.L. Ammon, C. Dickenson, 
S. R. Hall, in «The X-ray System 1972», Tech. Rep. 
TR-192, Computer Science Center, University of 
Maryland, College Park MD, USA.

[9] Atomic coordinates are deposited with the Cam­
bridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge 
CB2 1EW, England.



FORSCHUNG 99
CHIMIA 40 (1986) Nr. 3 (März)

Preparation, Structure, and Properties 
of 3,3,5,5-Tetrakis(trifluoromethyl)- 
4 H-1z4,2,4,6-thiatriazine

David J. Brauer**,  Alois Haas*,  Keith E. Peterman***,  and Matthias Rieland

* Correspondence: Prof. Dr. A. Haas 
Lehrstuhl für Anorganische Chemie II 
Ruhr-Universität Bochum
Postfach 10 2148, D—4630 Bochum 1 
(Bundesrepublik Deutschland)
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Abstract: Condensation of (CF3)2C=NLi with C13S3N3 in boiling CC14 gives presumably 
the intermediate (CF3)2C=N—SN, which forms with excess (CF3)2C=NLi in the presence 
of moisture by a [2 + 4]-cycloaddition the isolated thiatriazine. A X-ray structure deter­
mination of the new compound as well as IR, NMR, and mass spectra are provided.

Compounds containing a =N—S=N 
group seem to be only stable if the amino­
ligand has strong element-nitrogen bonds 
unsuitable for rearrangements. The first 
example l-thiazyl-2,3,4,5-tetrakis(trifluo- 
romethylthio)pyrrole was made from the 
corresponding tetrasubstituted pyrrole 
and C13S3N3 in boiling CC14 in the presence 
of pyridine111. Another imine suitable for 
such a substitution is (CF3)2C=NH. Its 
lithium salt reacts with C13S3N3 according to 
the following procedure to yield 3,3,5,5-te- 
trakis(trifluoromethyl)-4H -1A4,2,4,6-thia- 
triazine (1).

According to literature method121 
LiN=C(CF3)2 was prepared in a rigorously 
flame-dried pyrex reaction vessel. The sol­
vent was removed under dynamic vacuum 
leaving a brown amorphous solid. A dry 
argon atmosphere was introduced into 
the vessel containing 1.2 g (7 mmol) 
LiN=C(CF3)2 after which it was attached 
as a side-arm to a second vessel containing 
0.42 g (5.1 mmol) N3S3C13 in 3 mL CC14. 
The trimeric thiazyl chloride was pyrolized 
to the monomer NSC1 by heating the solu­
tion in an oil bath at 70 °C until complete

dissolution of the solid trimer occurred 
with concomitant appearance of a green 
color characteristic of the monomer. The 
NSC1/CC14 solution was then poured di­
rectly into the side-arm flask containing 
the LiN=C(CF3)2 which had been pre­
heated by a heat-gun.

The reaction mixture was agitated and 
allowed to cool to ambient temperature. 
Vacuum fractional distillation provided a 
deep-green liquid in a —35/—65 °C trap 
which turned brown on standing at room 
temperature. Refractionation converted 
the liquid from brown back to the original 
green color. Upon standing in a glass ves­
sel under a static vacuum for several weeks 
the liquid slowly volatilized and condensed 
nearly quantitatively as clear, colorless 
crystals on the side walls of the storage 
vessel, C6HFI2N3S (Afr = 375.14), m.p. 
44 °C.

Crystals of S[NC(CF3)2]2NH (1) were 
grown by sublimation and sealed in 
glass capillaries under argon. They_belong 
to the triclinic space group Pl with 
a = 6.821(1), b = 9.240(2), c = 10.871(2) 
A, a = 68.830(6), P = 75.093(8), y = 
68.821(8)°, Z = 2, and pcalc = 2.11 g/cm3. 
The structure was solved by direct methods 
using the 2058 unique reflections 
(4° <20 < 50°) obtained in the co--20 scan 
mode with a Siemens AED-1 diffractome­
ter employing Zr-filtered MoKa radiation 
(z = 0.71073 A). The H-atom was located 
with a zfF synthesis and refined isotropi­
cally while the other atoms were assigned 
anisotropic thermal parameters. Conver­
gence was obtained with R = YA/ 
S|FJ = 0.041 and R„ = [SwzP/ZwIFJ2]*  
= 0.053, where zf = ||F0| — |FC|| and 
w1 = <t2(F0) + 0.0001 |FO|2, for the 1634 re­
flections obeying |F0| >4o-(Fo)pl. Compu­
tations were made with SHELX-76141, and 
Fig. 1 was prepared with ORTEP-II151.

With a six-membered ring which is pla­
nar to within 0.016 A, the symmetry of 1 
approaches C2v. Average values of the 
C-NH and C-NS bond lengths, 1.436(4) 
and 1.445(3) A respectively, correspond to 
single bond lengths while the S-N distan­
ces, average 1.517(4) A, fall close to the 
previous estimate of 1.52 A for the SIV=N 
linkage161. The mean of the F-C-F bond 
angles and librationally-corrected C-F 
distances are 107.6(5°) and 1.342(9) A, re­
spectively. The C—C bond lengths (average 
1.541(5) A) are normal, and each CF3 
group is exactly staggered with respect to 
the corresponding C—NS bond.

Considerable steric congestion occurs 
with two short F -F contacts (2.584(4)­
2.744(4) A) between CF3 groups on the 
same ring atom. While the cross-ring 
distances F(3)---F(9) (2.900(4) A) and 
F(6)- ■ -F(12) (2.872(4) A) are somewhat 
longer, they are also less than the van der 
Waals diameter of fluorine, 2.94 A171.

The stereochemistry of N(l) is unusual. 
Although this amine is not engaged in w- 
bonding, its three valencies are coplanar to 
within experimental error, and the C(l)- 
N(l)-C(2) angle is very wide, 128.3(2)°. 
Both of these features may be results of 
steric crowding. While enlarging the C(l)- 
N(l)-C(2) angle relaxes cross-ring F• • F 
interactions, sp2 hybridization of N(l) al­
lows the N(l)—H bond to pertrud symme­
trically through an opening in the van der 
Waals surface of the fluorine atoms.

The IR-spectrum (Bruker IFS 85 FT) of 
1 in the gas phase shows the following ab­
sorptions: 3460 (m), 1490 (m), 1285 (ms), 
1250 (vs), 1233 (vs), 1180 (ms), 1016 (m), 
953 (ms), 721 (ms), 705 (ms), 541 (m); weak 
bands are not given. The 19F-NMR-spec- 
trum (Bruker WM 250 FT, lock CDC13, 
internal standard CFC13) consists of a sin­
gle line appearing at d = —79.95 proving 
that all twelve fluorine atoms are equiva­
lent. 'H- and 13C-NMR spectra (Bruker 
AM 400 FT, CDC13 as solvent and 
Si(CH3)4 as internal standard) show 
<5(NH) = 3.45; <5(CF3) = 120.5(q), 
J(Cring) = 69.8 (sept.); ’J(13C-F) = 290 Hz, 
2J(13Cring-F) « 32.5 Hz. Mass spectral data 
are consistent with the determined struc­
ture. The spectrum was registered with a 
Varian MAT CH 5 instrument at 70 eV

Fig.l. A perspective drawing of 
S[NC(CF3)2]2NH (1) with 20% proba­
bility thermal ellipsoids.
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and 100 pA showing the following frag­
mentation: m/z 356 (4) M+ — F, 306 (100) 
M+ - CF3, 287 (1.7) M+ - CF4, 261 (1.7) 
M+ - (CF3 + FCN), 237 (39) M+ - 2CF3, 
226 (2.5) (CF3)2CNCCF*,  211 (9.2) 
(CF3)2C(NH)NS+, 196 (9.2) (CF3)2CNS+. 
191 (4) CF3(CF2)CN2S+, 164 (4) 
(CF3)2CN+, 116 (12.5) CF3NSH+, 97 (1.7) 
F2CNSH+, 96 (35) CF3CNH+, 76 F2CCN+, 
69 (64.2) CF), 50 (4) CF2+, 47 (40) HNS+, 46 
(70.8) SN+.

* Korrespondenz: Prof. Dr. A. Haas 
Lehrstuhl für Anorganische Chemie II 
Ruhr-Universität Bochum 
Postfach 10 2148, D-4630 Bochum 1 
(Bundesrepublik Deutschland)
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In order to understand the overall reac­
tion leading to the thiatriazine one has to 
assume the formation of (CF3)2C=NSN as 
a reactive intermediate which undergoes a 
[4 + 2]-cycloaddition with the starting 
imine according to

(CF3)2=NLi + C1SN ——► J (CF3)2C=N-S=N J Ä2^

^S^
N N HO

(F3C)2C C(CF3)2

I
Li

^S^
N N

(F3C)2C C(CF3)2
N/

I
H 1

Synthese und Eigenschaften von 
Tris(trifluormethylsulfonyl)amin
Alois Haas*  und Christiane Klare

Abstract: Tris(trif]uoromethylthio)amine dissolved in pentane is oxidized by sodium 
hypochlorite at 0°C (3.5 h) to (CF3SO2)3N. Similarly the known (CF3SO2)2NNa is pre­
pared from (CFjS)2NH. Actually (CF3SO2)3N is the first tertiary sulfonamide at all.

Die Synthese von Bis(perfluoralkylsul- 
fonyl)aminen gelang erstmals[l] durch Um­
setzung von RfSO2[(CH3)3Si]NNa mit 
R(SO2F gemäss

R£O2NH2^^->

R^O2NHNa™^

RSO2F 
RfSO2[(CH3)3Si]NNa 2 ►

H2SO4 
RfSO2(RßO2)NNa-^-^>

RfSO2(R^O2)NH

Rf= C4F9, C8F17, Rf = CF3;
Rf = Rf = C4F9, C8F17;
Rf= C8Fj7, Rf = C4F9

On standing the lithium salt hydrolyzes 
to the isolated product 1.
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Nach diesem Verfahren konnte auch 
(CF3SO2)2NH synthetisiert werden121. 
Die analoge Perfluorphenylverbindung 
(C6F5SO2)2NH war schon vorher aus 
C6F5SO2C1 und (NH4)2CO3 über die Zwi­
schenstufe (C6F5SO2)2NNH4 erhalten wor­
den 131.

Starke Oxidationsmittel wie conc. 
H2SO4/CrO3 wandeln C-gebundene CF3S- 
in CF3SO2-Gruppen um, wie am Beispiel 
von 2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)- 
pyrrol gezeigt werden konnte. Setzt man 
das Pyrrolderivat mit 97proz. H2SO4/CrO3 
bei 20 °C (12 h) um, so erhält man über 
nicht charakterisierte Zwischenstufen 
2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylsulfonyl)- 
pyrrol in guter Ausbeute[41.

Wir haben nun gefunden, dass sich 
(CF,S)3N151 im Zweiphasensystem Pentan/ 
Wasser mittels NaOCl bei 0°C in guter 
Ausbeute zum bisher unbekannten 
(CF3SO2)3N oxidieren lässt. Dieses einfa­
che Verfahren ermöglicht auch die einstu­
fige Synthese von (CF3SO2)2NNa aus

(CF3S)2NH(6> gemäss

(CF3S)2NX _NaCi» (CF3SO2)2NY 

X = CF,S. H Y = CF3SO2, Na

Aus dem Natriumsalz kann 
(CF3SO2)2NH121 durch Zugabe von conc. 
H2SO4 freigesetzt und als farblose Kristalle 
bei 20 °C im Vakuum an einem mit Wasser 
gekühlten «Finger» isoliert werden.

Das bei 20 °C stabile und hydrolysebe­
ständige (CF3SO2)3N wird auch von HC1- 
Gas nicht angegriffen. Es ist in polaren 
Lösungsmitteln wie H2O, Aceton, Acetoni­
tril und Ether löslich.

Experimenteller Teil
Alle Reaktionsprodukte ergaben korrekte Elemen­

taranalysen (C,N). IR-Spektren: Die festen Substanzen 
wurden als KBr-Pressling mit einem Bruker IFS 85 
FT-Gerät vermessen. Schwache Banden und Schultern 
werden bei den Daten nicht aufgeführt. - NMR-Spek- 
tren wurden mit einem Bruker WM 250 FT-Gerät auf­
genommen. Als interne Locksubstanz diente 
(CD3)2CO. Interne Standards: Für *H-  und 13C-NMR- 
Spektren Si(CH3)4, für l9F-NMR-Spektren CFC13 (ne­
gative Vorzeichen bedeuten Verschiebung zu höherem 
Feld). - Massenspektren wurden mit einem Varian Mat 
CH 7 bei 70 eV und einer Emission von 100 pA bei 
100 °C registriert. Es werden nur die intensivsten Frag­
mente aufgeführt.

Tris(trifluormethylsulfonyl)amin: In einem 250 mL- 
Zweihalskolben mit KPG-Rührer und Tropftrichter 
werden 2 g (6.309 mmol) Tris(trifluormethylthio)amin 
in 30 mL Pentan gelöst. Unter Eiskühlung werden 
rasch 150 mL wässrige NaOCl-Lösung (14% aktives 
Chlor) zugetropft, und es wird 3.5 h weitergerührt. 
Anschliessend wird die wässrige Phase abgetrennt und 
dreimal mit 50 mL Diethylether ausgeschüttelt. Nach 
Trocknung der vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel abdestilliert. 
Der farblose feste Rückstand wird mehrmals mit Pen­
tan gewaschen und schliesslich aus Ether umkristalli­
siert. Ausbeute 1.6 g (61 %), Zersetzung oberhalb 79 °C. 
- 19F-NMR: » = -78.30 (s, CF3SO2). nC-NMR: 
<5 = 125.37 (q, CF3), 2J(C-F) = 321.07 Hz. IR: 1350 
(m), 1330 (s), 1200 (vs), 1140 (vs), 1065 (s), 999 (m), 745 
(m), 590 (m). MS: m/z 413 (10) M+, 280 (89) 
M+ - SO2CF3, 344 (70) M+ - CF3, 275 (63) 
M+ - 2CF3, 381 (39) M+ - O2, 133 (100) SO2CF(.

Natrium-bis(trifluormethylsulfonyl)amid: Zur Lö­
sung von 2 g (9.21 mmol) Bis(trifluormethylthio)amin 
in 60 mL Pentan werden unter Rühren rasch 200 mL 
NaOCl-Lösung (14% aktives Chlor) zugetropft. Nach 
3 h bei 20 °C wird das Reaktionsgemisch wie zuvor 
beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute 1.4 g (50%) farb­
lose Kristalle, m.p. 253 °C (unter Zersetzung). - 19F- 
NMR: <5 = -79.3 (s, CF3SO2). IR: 1345 (s), 1330 (s), 
1210 (vs), 1145 (vs), 1059 (s), 800 (m), 749 (s), 649 (m), 
600 (s), 574 (m), 515 (m). MS: m/z 280 (12) M+ - Na, 
234 (83) M+ - CF3, 133 (92) SO2CFJ, 69 (100) CF/.

Bis(trifluormethylsulfonyl)amin: Zu 0.35 g (1.15 
mmol) Natrium-bis(trifluormethylsulfonyl)amid in 
einer Sublimationsapparatur gibt man 1 mL H2SO4 
(97%). Unter Rühren scheiden sich bei 20 °C/10-2 Torr 
farblose Kristalle am Kühlfinger ab. Ausbeute 0.3 g 
(92%), m.p. 50 bis 51 "C [Lit^: 49 bis 50°C], - 'H- 
NMR: 3 = 7.59 (s, 1 H) [Lit.121: 3 = 7.92], 19F-NMR 
(CDC13/CFC13): <5 = -75.49 (s, 6 F) [LitJ2!; <5 = 
-75.97],

Eingegangen am 2. März 1986 [FC 56]
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In memoriam
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(13.12.1924-15.02.1986)
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Nach kurzem Spitalaufenthalt ist Dr. 
rer. nat. Paul Rhyner von dieser Welt abbe­
rufen worden. Ein Herzversagen setzte sei­
nem Leben ein nach unserem Ermessen 
allzu frühes Ende. Mit dem Hinschied von 
Paul Rhyner hat der Schweizerische Che­
miker-Verband seinen Präsidenten verlo­
ren. Die Trauerbotschaft hat alle, welche 
mit dem lieben Verstorbenen in irgendei­
ner Weise in Verbindung stehen durften, 
tief betroffen. Der Vorstand des Schweize­
rischen Chemiker-Verbandes möchte auch 
an dieser Stelle der leidgeprüften Gattin 
von Paul Rhyner und der Trauerfamilie 
von Herzen kondolieren.

Seine Jugend verbrachte Paul Rhyner in 
Elm im Kanton Glarus, wo er geboren 
wurde und auch die Grundschulen be­
suchte. Von 1942 bis 1947 lebte er in Win­
terthur. Dort absolvierte er nach einem 
zweijährigen Chemiepraktikum das Stu­
dium an der Chemieabteilung des Techni­
kums Winterthur und erwarb 1946 das 
Chemiker-Diplom. In der Chemiker-Stu­
dentenverbindung «Titania» suchte und 
fand er die Ergänzung zur Sachlichkeit des 
Studiums; im Wintersemester 1945/46 war 
er Präsident der Activitas. Viele unver­
brüchliche Freundschaften datieren seit 
dieser Zeit. Nach dem Diplom blieb er ein 
weiteres Jahr an der Chemieabteilung als 
Assistent von Prof. F.G. Müller. Ab 1947 
setzte er das Studium der Chemie an der 
Universität Fribourg fort und promovierte 
1951 mit einer Arbeit über die Struktur 
von Immedialblau C bei Prof H. de Dies- 
bach.Im Jahre 1953 trat dann Dr. Rhyner 
in das Farbendepartement der damaligen 
Ciba Aktiengesellschaft ein und begann 
eine überaus erfolgreiche Industrietätig­
keit.

Dem jungen Forschungschemiker 
wurde zunächst die Entwicklung von 
Farbstoffen für Synthesefasern anvertraut. 
Aus den vielseitigen Arbeiten, insbeson­
dere auf dem Sektor der Azo- und Anthra­
chinonfarbstoffe sowie mit heterocycli­
schen Verbindungen, resultierten in knapp 
zehn Jahren rund 50 Patentanmeldungen 
im Bereich der Dispersions- und basischen 
Farbstoffe und verwandter Zwischenpro­
dukte. Hieraus entwickelten sich ein Dut­
zend erfolgreicher Handelsprodukte, und 
weitere Erfindungen wurden in Form von 
Lizenzen nutzbar gemacht. 1963 zum Vize­
direktor befördert, wurde Dr. Rhyner be­
reits ein Jahr darauf Leiter der gesamten 
Ciba-Farbenforschung. Der Ernennung 
zum stellvertretenden Direktor 1964 folgte 
1969 die zum ordentlichen Direktor. Nach 
der Fusion von Ciba und Geigy im Jahre 
1970 wurde ihm die Forschung der neuge­
schaffenen grossen Division Farbstoffe 
und Chemikalien der Ciba-Geigy AG 
übertragen. Die Berufung von Paul Rhyner 
im Jahre 1974 zum Leiter der Zentralen 
Forschung der Ciba-Geigy AG war die 
Krönung einer brillanten beruflichen 
Laufbahn. Die Zentrale Funktion For­
schung, der administrativ auch das Fried­
rich-Miescher-Institut zugewiesen ist, um­
fasst die Zentralen Forschungslaborato-

rien, die Analytik, die Physik, das Patent­
wesen sowie das wissenschaftliche Infor­
mations- und Rechenzentrum. Unter der 
Leitung von Dr. Rhyner hat sich dieser 
Zweig des Unternehmens allgemeine Aner­
kennung erworben.

Auch ausserhalb der immer vielgestalti­
ger werdenden beruflichen Obliegenheiten 
engagierte sich Paul Rhyner in der ihn aus­
zeichnenden Art in vielen Berufsorganisa­
tionen, insbesondere solchen, in welchen er 
seiner inneren Überzeugung folgend zu 
Fragen der Aus- und Weiterbildung des 
Wissenschafters und Technikers kompe­
tent Rat geben konnte. Darüber hinaus 
war es ihm ein Anliegen, nicht nur die Öf­
fentlichkeit über Probleme der Forschung 
in der Privatwirtschaft zu informieren, 
sondern auch die weltweite Öffnung der 
wissenschaftlichen Information und Do­
kumentation zu fördern. Von den in zahl­
reichen Gremien übernommenen Ver­
pflichtungen seien herausgegriffen: Sein 
Amt als Vorstandsmitglied der Basler Che­
mischen Gesellschaft und als ihr seinerzei­
tiger Präsident und initiativer Förderer der 
wohlgelungenen Feiern zum 75jährigen Ju­
biläum der Gesellschaft. Er hatte Einsitz 
im Comité Suisse de la Chimie und im 
Schweizerischen Koordinationssausschuss 
für Biotechnologie. Ferner präsidierte er 
die Gesellschaft für Forschung auf biophy­
sikalischen Grenzgebieten seit deren Grün­
dung. Auf internationaler Ebene wirkte er 
mit bei der American Chemical Society, 
namentlich in der Untersektion Chemical 
Abstracts Service, sowie auch bei der 
IUPAC (International Union of Pure and 
Applied Chemistry) und der European In­
dustrial Research Manager Association. 
Paul Rhyner war bis zu seinem Tode Vor­
standsmitglied der Schweizerischen Aka­
demie der Technischen Wissenschaften 
und Mitglied der Gesellschaft für Hoch­
schule und Forschung. Auch in diesen 
Gremien entfaltete er eine fruchtbare Tä­
tigkeit, insbesondere in der Formulierung 
der schweizerischen Hochschulpolitik. 
Dies trug ihm manche Ehrungen ein, er­
wähnt sei die Verleihung der Würde eines 
Ehrenbürgers der Karl-Franzens-Univer- 
sität Graz in Anerkennung seiner Verdien­
ste um die Hochschule und die wissen­
schaftliche Zusammenarbeit zwischen der 
Schweiz und Österreich.

Ein vorrangiges Anliegen für Paul Rhy­
ner war seit jeher die Nachwuchsförde­
rung. Er unterstützte nicht nur die Bemü­
hungen um die Aus- und Weiterbildung 
von Hochschulchemikern, sondern eben­
sosehr von Studenten an Ingenieurschulen 
und anderen Höheren Technischen Lehr­
anstalten. Immer von neuem bewies er 
seine Anhänglichkeit zum Technikum 
Winterthur, wo er in jungen Jahren der 
Faszination der Chemie teilhaftig gewor­
den war. Seine Dankbarkeit untermauerte 
er als engagiertes Mitglied im Aufsichtsrat 
dieser Ingenieurschule. Aber auch anderen 
Höheren Technischen Lehranstalten lieh 
er seine Kräfte, so als Stiftungsrat der In­
genieurschule beider Basel in Muttenz.
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Oftmals wirkte Paul Rhyner auch ganz im 
stillen, um mittellosen, aber begabten 
Schülern und Studenten finanziell oder 
sonstwie mit Rat und Tat beizustehen.

Paul Rhyner trat, seinem aufgeschlosse­
nen und kooperativen Wesen entspre­
chend, bereits im Jahre 1960 dem Schwei­
zerischen Chemiker-Verband bei. Anläss­
lich der Generalversammlung 1979 in Broc 
wurde er einstimmig als neues Vorstands­
mitglied gewählt, und an der 63. General­
versammlung im Forschungszentrum 
Brown Boveri in Dättwil am 19. Februar 
1982 wurde Dr. Paul Rhyner in offener Ab­
stimmung mit grossem Applaus zum 
neuen Präsidenten des Verbandes erkoren. 
Er löste den verdienten Dr. Max Rutishau- 
ser ab, der altershalber seinen Rücktritt als 
Präsident und Vorstandsmitglied erklärt 
hatte.

Paul Rhyner konnte ein von nennens­
werten Problemen freies Amt antreten. 
Doch schon um die Mitte des gleichen Jah­
res galt es aufgrund des plötzlichen Todes 
des langjährigen Geschäftsstellenleiters, 
Rechtsanwalt E.A. Dünkelberg, das bisher 
selbständige Verbandssekretariat aufzuhe­
ben und dessen Arbeiten durch das Sekre­
tariat des Präsidenten erledigen zu lassen. 
Dank dem Engagement und dem geschick­
ten, nie verletzenden Vorgehen von Präsi­
dent Paul Rhyner gelang es, den nun Jahr 
für Jahr eintretenden Schwierigkeiten 
wirksam zu begegnen und befriedigende 
Lösungen zu erreichen. Zu erwähnen sind 
vor allem die Auflösung des Verlages 
Brunner AG und der dadurch verursachte 
Wechsel von Verlag und Druck der CHI­
MIA zur Firma Birkhäuser nach Basel, die 
Vorbereitungen zur Anstellung eines voll­
amtlichen Redaktors und die während 
Monaten andauernde ungewisse Situation, 
welche durch unerwartete wirtschaftliche 
Schwierigkeiten der Birkhäuser AG neuer­
dings entstanden war. Um all diese Pro­
bleme zu lösen, brauchte es einen Paul 
Rhyner an der Spitze des Schweizerischen 
Chemiker-V erbandes.

Unter seiner Leitung wurde die be­
währte Tradition der wissenschaftlichen 
Weiterbildung durch die Veranstaltung 
von Symposien und Tagungen nicht nur 
erfolgreich fortgesetzt, sondern wo immer 
möglich ausgebaut. Er schuf in seiner 
durch den Tod abgebrochenen Amtszeit 
die Grundlage zur Neuordnung der Vor­
standstätigkeit, und er skizzierte Ziele für 
die Arbeit des Verbandes in der Zukunft. 
Die Verwirklichung seines Lieblingspfo- 
jektes, eine engere Zusammenarbeit zwi­
schen der Schweizerischen Chemischen 
Gesellschaft und dem Schweizerischen 
Chemiker-Verband, konnte er nicht mehr 
erleben. In seinem Sinne und Geiste weiter­
zuarbeiten, sei uns Verpflichtung und ein 
Dank an unseren verstorbenen Präsiden­
ten Paul Rhyner.

Für den SCV-Vorstand:

Leo Scheck
Präsident ad interim

Paul Koller 
Aktuar
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Wieviel Wasser gibt es 
in der Schweiz?

Der Wasserbedarf nimmt in der Schweiz wie an­
derswo ständig zu: Etwa 3.2 Milliarden Kubikmeter 
Wasser werden jetzt jährlich als Trink- und Brauchwas­
ser genutzt, beinahe viermal soviel wie vor 40 Jahren. 
Mit dieser Wassermenge könnten vergleichsweise alle 
unsere Stauseen nahezu ganz gefüllt werden. In der 
Schweiz werden auch fast alle grösseren Flüsse zur 
Gewinnung von elektrischer Energie genutzt.

Wieviel Wasser steht uns jedoch überhaupt zur Ver­
fügung und wie gross können die Schwankungen im 
Wasserdargebot von Jahr zu Jahr sein? Zeichnen sich 
bei uns langfristige Änderungen im Wasserdargebot 
ab, etwa infolge von Klimaänderungen? Auf diese und 
ähnliche Fragen gibt der Bericht «Der Wasserhaushalt 
der Schweiz» Antwort, welcher von der dem Bundes­
amt für Umweltschutz (BUS) angegliederten Landes­
hydrologie erarbeitet worden ist.

In den letzten Jahren wachsen die Gletscher wieder, so 
dass den Bächen und Flüssen in vergletscherten Gebie­
ten ein Teil des Wassers fehlt.

Diese Einflüsse haben zusammen mit einem langsa­
men Anstieg der Verdunstung dazu geführt, dass heute 
in den Fliessgewässern weniger Wasser fliesst als frü­
her. Da die Abflussmengen jedoch mit etwa 1280 Ku­
bikmeter pro Sekunde beträchtlich sind, liegt diese Ver­
minderung gesamtschweizerisch im Bereich von nur 5 
Prozent.

Die Gründe für die in der ganzen Schweiz (mit Aus­
nahme des Engadins) beobachtete Zunahme der Ver­
dunstung von durchschnittlich 12 Prozent seit Beginn 
des Jahrhunderts sind bisher noch nicht geklärt. Mögli­
che Ursachen sind natürliche oder vom Menschen ver­
ursachte Klimaänderungen sowie unsere veränderte 
Landnutzung zusammen mit der intensiveren Land­
wirtschaft.

Eine kontinuierliche Weiterführung der seit über 100 
Jahren von der Schweizerischen Meteorologischen An-

Phytochemical Society of Europe 
Symposium
«Biologically Active
Natural Products»
University of Lausanne 
3-5 September 1986

The scientific programme will consist of twenty- 
three plenary lectures and poster sessions covering the 
following topics: isolation and structure determination 
of natural products, anticancer agents, immunomodu­
latory substances, fungicidal and antimicrobial activi­
ties, insecticides, molluscicides, metabolites of micro­
organisms, marine natural products.
Information:
* Prof. Dr. K. Hostettmann
Institut de Pharmacognosie et Phytochimie
Ecole de Pharmacie de l’Université
Rue Vuillermet 2
CH—1005 Lausanne
Tel.: (021) 44 32 91

Londeshydrologie, 1985

International Symposium 
«Coal Slurry Fuels
Preparation and Utilization» 
Orlando, Florida
27-30 May 1986

The U.S. Energy Department’s Pittsburgh Energy 
Technology Center is seeking papers for its 8th Inter­
national Symposium on Coal Slurry Fuels Preparation 
and Utilization scheduled for May 27-30, 1986, at the 
Marriott’s Orlando World Center in Orlando, FL.

During the past decade, the Energy Department has 
supported a research program in coal slurry fuels to 
search for alternatives to fuel oil used in boilers and 
other industrial applications. Attracting more than 700 
researchers worldwide, this annual symposium is a pri­
mary forum for discussing advancements in coal slurry 
technology.

This year’s technical sessions will focus on three sub­
jects: chemical and physical properties of coal-based 
fuels, combustion of coal-based fuels, and fuel supply 
retrofit, economics, environment, and transportation. 
Information: .
• Conference Management 8th Coal Slurry Symposium 
P.O.Box 18209
Pittsburgh, PA 15236 (USA)
Tel.: (800) 441-9927

Vom Niederschlag, der pro Jahr eine über die ganze Schweiz verteilte Schicht von 1456 mm Dicke bilden würde, 
fliessen etwa zwei Drittel ab und ein Drittel verdunstet. Hauptsächlich durch den Gletscherrückgang verringerten sich 
die Wasserreserven jedes Jahr seit 1901 um durchschnittlich 6 mm oder 250 Millionen Kubikmeter. Da aus dem 
Ausland Wasser in die Grenzgewässer zufliesst, verlassen insgesamt umgerechnet 1296 mm oder 1695 Kubikmeter 
Wasser pro Sekunde in grossen Flüssen die Schweiz.

Neue
Nomenklaturempfehlungen der 
IUPAC

Die Schweiz gilt als Wasserschloss Europas, unge­
fähr 6 Prozent der europäischen Süsswasservorräte la­
gern innerhalb ihrer Landesgrenzen. Auch der ständige 
Wassernachschub in Form von Regen und Schnee ist 
hier überdurchschnittlich. Eine über das ganze Land 
verteilte Wasserschicht von 1.5 m Dicke würde am 
Ende eines Jahres gemessen werden, wenn der Regen 
nicht versickern, abfliessen oder verdunsten könnte - 
das ist rund doppelt soviel wie im Durchschnitt auf 
Europa oder auch auf die übrigen Kontinente der Erde 
fällt.

Allerdings ist der Niederschlag innerhalb der 
Schweiz sehr ungleichmässig verteilt. Im Tessin regnet 
es doppelt soviel wie im Münstertal oder im Basler 
Jura. Auch schwanken die Niederschlagsmengen von 
Jahr zu Jahr stark. So regnet es beispielsweise in sehr 
trockenen Jahren nur halb soviel wie in sehr nassen 
Jahren. Auch wechseln Perioden mit mehreren trocke­
nen Jahren ab mit niederschlagsreichen Zeitabschnit­
ten. Insgesamt aber veränderten sich die Nieder­
schlagsmengen in diesem Jahrhundert kaum.

Entsprechend den Niederschlagsmengen weisen 
auch die Abflüsse grosse jährliche Schwankungen auf. 
Zusätzlich jedoch haben die zurückweichenden Glet­
scher etwa im Wallis oder im Engadin zeitweise bedeu­
tende Mengen Schmelzwasser den Flüssen zugeführt.

stalt (SMA) durchgeführten Niederschlagsmessungen, 
der Gletscherbeobachtungen durch die Gletscherkom­
mission und der langjährigen Aufzeichnungen von Ab­
flüssen und Seeständen der Landeshydrologie wird es 
in Zukunft ermöglichen, die jetzt erkannten langfristi­
gen Veränderungen aufmerksam zu verfolgen.
Auskünfte:
• Dr. B. Schädler

Landeshydrologie/Bundesamt für Umweltschutz 
CH-3003 Bern
Tel.:(031) 6192 56

OCEANOGRAPHIE-CH
Die Kommission für Ozeanographie und Limnolo­

gie (KOL) gibt viermal jährlich ein kostenloses Bulletin 
mit Informationen über marine Forschungsprojekte 
und marine Forschungsstationen heraus.
Interessenten können das Bulletin abonnieren bei 
• Privatdozent Dr. D. Imboden

c/o EAWAG, CH-8600 Dübendorf

Kommissionen der International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC) haben in englischer Spra­
che die im folgenden beschriebenen Nomenklatur­
Empfehlungen ausgearbeitet.

Interessierte Fachkollegen werden jetzt gebeten, zu 
diesen Empfehlungen Stellung zu nehmen. Kopien der 
Texte sind erhältlich von:
• Prof. Dr. H. Grünewald

VCH Verlagsgesellschaft
Postfach 1260/1280
D-6940 Weinheim
(Bundesrepublik Deutschland)

Die Empfehlungen haben die Themen:
1. The Nomenclature of Polyanions. - Polyanionen 

können sehr grosse und komplizierte Strukturen besit­
zen. Die bisher existierenden Nomenklaturregeln ge­
nügten nicht, um alle strukturellen Details im systema­
tischen Namen eines solchen Anions zum Ausdruck zu 
bringen. Die hier vorgeschlagenen Regeln erweitern 
das System. - Kommentare werden bis Ende Juli 1986 
erwartet.

2. Prenol Nomenclature. - Prenole sind Alkohole, die 
Isopren-Gruppen enthalten. Die neuen Nomenklatur­
Empfehlungen systematisieren die bisherige Praxis der 
Namensgebung und erweitern sie so, dass auch die 
stereochemischen Verhältnisse bezeichnet werden kön-
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nen. - Kommentare werden bis Ende Oktober 1986 er­
wartet.

3. Nomenclature of Glycoproteins, Glycopeptides, and 
Peptidoglycans. - Dieses Dokument enthält Regeln für 
die Benennung von Kohlenhydraten, die kovalent mit 
Proteinen oder Peptiden verknüpft sind. Auch die 
Konjugate solcher Substanzen sind berücksichtigt. Für 
die Wiedergabe der Strukturen komplexer Kohlenhy­
drate wird eine neue Kurzform empfohlen. - Kommen­
tare werden bis Ende Oktober 1986 erwartet.

4. Recommended Terminology for the Description of 
Carbon as a Solid, Part II. - Der erste Teil dieser Emp­
fehlungen umfasste 28 Termini. Der zweite Teil setzt 
die Sammlung mit 24 Begriffsbestimmungen (von 
Acheson-Graphit bis Stress-Graphitierung) fort. Wei­
tere 50 Definitionen sind in Arbeit. - Kommentare wer­
den bis Ende Juli 1986 erwartet.

5. Terminology Relating to Crystalline Polymers. - 
Die etwa 50 Termini, die in diesem Schriftstück defi­
niert werden, beziehen sich auf den Vorgang der Kri­
stallisation und auf Kristallstrukturen. Das Dokument 
enthält neun Abbildungen und zwei Tabellen. - Kom­
mentare werden bis Ende September 1986 erwartet.

6. Terminology for Polymerizations Involving Chiral 
Monomers or Resulting in Optically Active Polymers. - 
Diese Empfehlungen befassen sich mit Bezeichnungen 
zur Beschreibung von Polymerisationen, an denen ste­
reoisomere, diastereoisomere oder prochiraler Mono­
mere beteiligt sind. Definiert werden insbesondere die 
neuen Termini der enantio- und diastereo-symmetri- 
schen und -asymmetrischen sowie der enantiogenen 
Polymerisationen. - Kommentare werden bis Ende Juli 
1986 erwartet.

7. Recommendations for the Presentation of Molecu- 
lar Parameter Values for Infrared and Raman Intensity 
Measurements. - In diesem Schriftsatz wird erörtert, 
wie das Koordinatensystem, die Eigenvektoren und die 
Richtung der Schwingungsverschiebung eindeutig so 
zu beschreiben sind, dass Publikationen aus verschiede­
nen Laboratorien ohne Schwierigkeiten vergleichbar 
werden. Kommentare werden bis Ende Dezember 1986 
erwartet.

Chemorezeption: 
ECRO-Kongress in Davos 
22-26 September 1986

Die European Chemoreception Research Organiza­
tion (ECRO) befasst sich mit allen Aspekten der Che­
morezeption bei Mensch, Tier und Pflanze. Dazu gehö­
ren Fragen aus den Gebieten der Nahrungsmittel (Fla­
vors) und der Kosmetik (Parfums), der Umweltbela­
stung (Geruchs-Immissionen) bis hin zur Methodik der 
biologischen Schädlingsbekämpfung mit Geruchsstof­
fen.
Vom 22. bis zum 26. September 1986 findet der 7. 
ECRO-Kongress in Davos (Schweiz) statt. Die 
Schwerpunkte beziehen sich auf aktuelle Aspekte des 
menschlichen Lebens und der Umwelt mit Seminaren 
über «Chemorezeption und Ernährung des Men­
schen», «Chemorezeption und Verhalten des Men­
schen», «Geruchsverpestung in der menschlichen Um­
welt» und «Struktur und Aktivität bei Geruchsstof­
fen». Der Kongress ist für alle Interessenten zugäng­
lich.
Information:
• Dr. E. Glaser, Sekretär ECRO

Institut für Anthropologie der Universität Zürich- 
Irchel
Winterthurerstrasse 190
CH-8057 Zürich
Tel.: (01) 2575413

Preis-Ausschreibung

John-Eggert-Preis für Bildwissenschaften 
1987

Der von Prof. Dr. John Eggert, ehemaliger Vorstand 
des früheren Photographischen Instituts der ETH 
Zürich, anlässlich seines 80. Geburtstages gestiftete 
Preis wird hiermit zum siebten Mal für 1987 ausge­
schrieben. Es sollten vorzugsweise Arbeiten von jünge­

ren Wissenschaftlern auf dem Gebiet der Bildwissen­
schaft ausgezeichnet werden.

Die Bildwissenschaft im weitesten Sinne umfasst die 
Optik, die Photographie mit und ohne Silberhaloge­
nide, digitale und elektronische Verfahren zur Bildauf­
zeichnung und Bildreproduktion, Bildanalyse und 
-Verarbeitung sowie die Physiologie und Psychologie 
des Sehsinnes.

Es werden persönliche Anträge wie auch Vorschläge 
von Drittpersonen berücksichtigt. Der Stiftungsrat be­
hält sich vor, mehr als eine Arbeit auszuzeichnen und 
auch Gruppenarbeiten zu berücksichtigen.

Die Anträge sollen von 5 Exemplaren der publizier­
ten Arbeit begleitet sein und kurze Lebensläufe der 
Bewerber enthalten. Sie sollen bis spätestens am 
15. Oktober 1986 an den Präsidenten des Stiftungsrates 
eingereicht werden:
• Dr. Hans Zwicky
Ruedswilstrasse 35, GH- 3423 Ersigen

Die Preissumme beträgt sFr. 10 000-, und die Verlei­
hung erfolgt anlässlich eines Vortrages über die ausge­
zeichnete Arbeit im Institut für Kommunikationstech­
nik der ETH Zürich.

Preis-Verleihungen

Paracelsus-Preis 1986

Der Vorstand der Schweizerischen Chemischen Ge­
sellschaft (SCG) hat den Paracelsus-Preis mit Medaille 
Prof. Dr. Jack D. Dunitz, Laboratorium für Organische 
Chemie der ETH Zürich, zuerkannt.

Die Arbeiten von Dunitz, eines führenden Kristall­
strukturanalytikers, zeichnen sich vor allem dadurch 
aus, dass sie sich nicht in der Strukturanalyse von Ver­
bindungen erschöpfen, sondern dass die Strukturbe­
stimmung konsequent zur originellen Lösung von Pro­
blemen eingesetzt wird, deren chemische Relevanz be­
trächtlich über die Bedeutung der einzelnen Verbin­
dungen hinausreicht. Aus der beeindruckend reichhal­
tigen Palette solcher Probleme seien hier als Beispiele 
erwähnt: In einem heute bereits klassischen Beitrag zur 
Struktur des Ferrocens wurden die Bindungsverhält­
nisse von Übergangsmetallkomplexen untersucht. Eine 
grosse Zahl von Veröffentlichungen ist dem systemati­
schen Studium der Konformationseigenschaften mitt­
lerer und grosser Ringe gewidmet, insbesondere auch 
der Persistenz bestimmter Konformationen in Kristal­
len unterschiedlich substituierter Derivate. Diese Ar­
beiten bilden heute eine der Grundlagen, welche eine 
sinnvolle Deutung und Diskussion der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften von Verbindungen, die 
solche Ringe enthalten (bis hin zu makrocyclischen Sy­
stemen wie z. B. den Kryptaten), überhaupt möglich 
machen. Gemeinsam mit Prof. Hans-Beat Bürgi, einem 
seiner Schüler, hat Prof. Dunitz durch eine geniale, 
gezielte Verwendung kristallographischer Daten Ein­
blick in die strukturellen Veränderungen und Reak­
tionswege bestimmter bimolekularer Reaktionen ge­
wonnen. Es sind dies Arbeiten, die einen grossen Ein­
fluss auf unsere Vorstellungen über den Ablauf solcher 
Reaktionen gehabt haben.

Der Paracelsus-Preis wird alle zwei Jahre Gelehrten 
zuerkannt, die im internationalen Vergleich Hervorra­
gendes in der wissenschaftlichen Forschung auf dem 
Gebiet der Chemie geleistet haben. Es ist dem SCG- 
Vorstand eine besondere Freude, diese Auszeichnung 
an einen in der Schweiz tätigen Forscher vergeben zu 
können.

Werner-Preis 1986

Der Vorstand der Schweizerischen Chemischen Ge­
sellschaft (SCG) hat den Werner-Preis mit Medaille 
Privatdozent Dr. Ernst P. Kündig. Departement de Chi­
mie Organique de l’Université de Genève, zugespro­
chen.

Die Forschungsarbeiten von Kündig befassen sich 
generell mit Organometallchemie, im speziellen mit der 
Herstellung und Charakterisierung von Übergangsme­
tall-Sandwichkomplexen, mit ungewöhnlichen Grig- 
nard-Reaktionen (unter Verwendung von vorver-

dampftem Magnesium) und besonders mit Aren(tricar- 
bonyl)chrom-Komplexen.

Mit dem Werner-Preis wird alljährlich ein junger 
Chemiker ausgezeichnet, dessen Arbeiten für die Zu­
kunft vielversprechend sind.

Personalia

Geburtstage

Emil Beyeier, Chemiker HTL, Wettingen, Mitglied 
des SCV, feiert am 09.04.86 den 65. Geburtstag.

Fritz Held. Dr., Titularprofessor der ETH Zürich im 
Ruhestand, Forch, feiert am 04.05.86 den 70. Geburts­
tag.

KurtM. Oesterle, Dr. Ing.Chem., Mitglied des SCV, 
feiert am 30.04.86 den 85. Geburtstag.

Piero Pino, Dr., Prof, für Makromolekulare und 
Technische Chemie an der ETH Zürich, Mitglied des 
SCV, feiert am 09.04.86 den 65. Geburtstag.

Peter Schenk, Dr. phil.II, Thayngen, Mitglied des 
SCV, feiert am 14.04.86 den 65. Geburtstag.

PeterP. Speiser, Dr., Prof, für Pharmazie an der 
ETH Zürich, feiert am 26.04.86 den 65. Geburtstag.

Oswald Wiss, Dr., Prof, für Biochemie an der Uni­
versität Basel, feiert am 02.05.86 den 70. Geburtstag.

Si Yuan, Dr., Titularprofessor für Physik an der 
ETH Zürich, feiert am 25.04.86 den 65.Geburtstag.

Professor Ernst Schumacher 
zum 60. Geburtstag

Prof. Dr. Ernst Schumacher, der am 12. März 1986 
seinen 60. Geburtstag feierte, ist einer der profilierte­
sten und vielseitigsten Chemiker unseres Landes. Seine 
Arbeiten sind geprägt von einem tiefen und für manche 
Kollegen wohl ab und zu auch unbequemen Verständ­
nis für grundlegende chemische und physikalische Zu­
sammenhänge. Die Fähigkeit, das «Reagensglas» mit 
gleicher Behendigkeit zu beherrschen wie elektronische 
Bauteile oder eine Computerkonsole, wirkt sich nicht 
nur auf seine engsten Mitarbeiter aus, sondern hinter­
lässt auch in benachbarten Instituten unverkennbare 
Spuren.

In Baden geboren, wo er auch seine Jugendzeit ver­
bracht hat, studierte Ernst Schumacher an der Univer­
sität Zürich und promovierte unter Anleitung von 
Klaus Clusius im Jahre 1951. Nach einem Aufenthalt 
als Research Associate an der University of Chicago 
bei H. C. Urey und W. F. Libby habilitierte er sich 1955 
für das Lehrgebiet «Anorganische und Physikalische 
Chemie», wurde 1957 ausserordentlicher Professor 
und 1959 ordentlicher Professor am neugegründeten 
Institut für Anorganische Chemie der Universität Zü­
rich. 1962 war Ernst Schumacher Visiting Professor an 
der University of California in Berkeley (Lawrence Ra­
diation Laboratory) und wechselte 1964 als For­
schungsleiter zur Ciba (-Geigy) Photochemie AG in 
Marly. Professor Gerold Schwarzenbach soll damals 
erstaunt ausgerufen haben: «Was, dieser helle Kopf 
begibt sich in eine so trübe Sache wie die Gelatine!»
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Dass Industrieforschung eine sehr spannende und 
nicht notwendigerweise trübe Angelegenheit sein kann, 
haben viele seiner damaligen Mitarbeiter erfahren, die 
mit ihm zum guten Ruf des bei Profis beliebten Ilford­
Schwarzweissfilms und des Cibachrom-Materials bei­
getragen haben. Dieser Teil der Laufbahn von Ernst 
Schumacher ist durch folgende Auszeichnungen mar­
kiert: 1966 Vizedirektor der Ciba (-Geigy) AG, 1967 
Titularprofessor an der Universität Fribourg, 1968 
Fellow of the Royal Photographie Society of Great 
Britain, 1969 Direktor der Ciba (-Geigy) AG und im 
gleichen Jahr Mitglied des Forschungsrates des 
Schweizerischen Nationalfonds, dem er bis 1980 ange­
hört hat - von 1977 bis 1980 als Präsident der Abtei­
lung II.

Im Jahre 1972 kehrte Ernst Schumacher an die Uni­
versität zurück, zu der er immer engen Kontakt ge­
pflegt hatte, diesmal nach Bern, als ordentlicher Profes­
sor für Anorganische Chemie. Der Neubau des Insti­
tuts war damals noch nicht bezugsbereit, weshalb sich 
noch manch einer an den in den alten Praktikumsräu­
men glasblasenden und computerprogramm-schrei­
benden Professor erinnert, in dessen Büro ein aus Zü­
rich importiertes CH4-Massenspektrometer stand und 
der soeben die ersten HP35 und einen HP9820 aus den 
USA mitgebracht hatte. Im November 1973 konnte der 
Nordblock des Chemiegebäudes bezogen werden, und 
nach kurzer Zeit waren dort modernst eingerichtete 
Laboratorien zu finden. Im 3. Untergeschoss wurde 
eine Thermodiffusionsanlage aufgebaut, die seither 
vorwiegend zur Herstellung von hochreinem 38Argon 
für die 40Ar-40K-Geochronologie benutzt wird.

Die Untersuchung von Metallmolekülen gehört zu 
den beliebtesten Hobbies von Ernst Schumacher, 
ebenso das Bestreben, den Computer in den Dienst der 
Chemiker zu stellen. Lange vor den meisten Kollegen 
hat er erkannt, dass dabei leistungsfähigen Klein-Com­
putern, die auf jedem Arbeitstisch Platz finden, eine 
Hauptrolle zukommt.

Vor wenigen Monaten wurde Professor Ernst Schu­
macher für seine Leistungen mit der Würde eines 
Ehrendoktors der Universitas Friburgensis Helvetio- 
rum ausgezeichnet.

Gion Calzaferri

Pour le soixantième anniversaire du
Professeur André Jacot-Guillarmod

Le 29 mars 1986, le Professeur André Jacot-Guillar- 
mod, Directeur de l’Institut de Chimie de l’Université 
de Neuchâtel, fêtera son soixantième anniversaire. 
C’est l’occasion pour ses collaborateurs, collègues et 
amis, de lui présenter les meilleurs vœux et de rappeler 
brièvement ici son œuvre d’enseignant et de chercheur.

Neuchâtelois d’origine, il a suivit toutes les écoles à 
Neuchâtel jusqu’à l’Université où il a obtenu son doc­
torat sous la direction du Professeur A. Perret, avec une 
thèse intitulée: «De l’action de molécules à fonction 
carbonyle sur le chlorure de benzylmagnésium et quel­
ques homologues».

Attiré par la recherche, il rentre en 1954 à l’Institut 
Battelle à Genève, où il s’occupe de divers aspects de la 
chimie de synthèse (rétrostéroïdes et flavonoïdes) et de 
la chimie de substances naturelles (isolement de princi­
pes actifs). Pendant ces années, le Professeur Jacot-

Guillarmod parfait ses connaissances en suivant des 
cours et en travaillant avec les Professeurs Susz, Poster- 
nak, ainsi qu’avec le Professeur Y. P. Naves,

En 1963, il revient à Neuchâtel pour occuper la 
chaire de chimie organique à l’Université. Bien qu’ins­
tallé dans des vieux locaux, au sous-sol du bâtiment 
principal, le Professeur Jacot-Guillarmod se préoccupe 
immédiatement de moderniser l’enseignement et la re­
cherche à l’Institut de Chimie. Grâce à de nombreux 
contacts avec l’industrie, il dote son laboratoire d’un 
équipement analytique moderne. Dès son arrivée à 
Neuchâtel, il se préoccupe cependant de mieux loger 
son Institut au sein de l’Université. C’est ainsi qu’il 
conçoit les plans pour la construction d’un nouvel Ins­
titut, lequel est inauguré en 1969. Douze ans après, en 
1981, un violent incendie ravage l’Institut de Chimie de 
Neuchâtel et le Professeur Jacot-Guillarmod se remet 
immédiatement à la tâche pour la rénovation totale du 
bâtiment et de ses installations.

Parallèlement à enseignement de la chimie organique 
générale et des méchanismes de réactions, le Professeur 
Jacot-Guillarmod poursuit des recherches sur la chimie 
des composés organiques du titane et du zirconium. Il 
étudie en particulier la synthèse, les propriétés physico­
chimiques, la stabilité et la réactivité de ces organomé- 
talliques vis-à-vis de la fonction carbonyle. Ces recher­
ches menées en collaboration avec des Instituts étran­
gers lui ont valu, entre autre, l’honneur d’être un des 
rares chimistes suisse à avoir été invité par l’académie 
des sciences de l’URSS à Gorki. En collaboration avec 
le Professeur Favarger à l’Institut Botanique, il a étudié 
pendant une dizaine d’année la chimie des flavonoïdes 
du genre gentiana.

Plus de vingt-cinq doctorants formés par le Profes­
seur Jacot-Guillarmod travaillent aujourd’hui dans l’in­
dustrie en Suisse et à l’étranger, ou à l’Université. En 
plus de la formation pratique, le Professeur Jacot-Guil­
larmod se préoccupa de la formation générale des doc­
torants. C’est ainsi qu’il est parmi les fondateurs de la 
Convention Intercantonale Romande pour l’Enseigne­
ment du 3ème Cycle en chimie, institution dont il a été 
un des premiers présidents (1974-1975).

Désireux d’ouvrir l’Université vers l’extérieur, il col­
labore avec l’industrie et depuis 1969 est membre du 
Conseil de la Société Suisse des Industries Chimiques.

Au sein de l’Université, il a assumé plusieurs charges 
dont celle du Doyen de la Faculté des Sciences et de 
Président du Sénat.

Pendant de nombreuses années, il a aussi collaboré 
avec le Professeur H. Nitschmann comme membre du 
Comité de rédaction de CHIMIA.

A côté de ses intérêts scientifiques et professionnels, 
le Professeur Jacot-Guillarmod est un amateur et un 
profond connaisseur de musique et d’art. Les vacances 
qu’il passe régulièrement en Italie, et surtout en Tos­
cane, lui permettent d’enrichir une collection de plu­
sieurs milliers de diapositives.

Raphaël Tabacchi

Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen
Ein vollautomatisiertes Atomabsorptions- 
und -emissions-Spektrometer

Das wohl erfolgreichste und seit acht Jahren im 
Markt befindliche AAS-Gerät 5000 von Perkin-Elmer 
wurde nun durch das neue Modell 5100 ersetzt. Dieses 
Gerät wird der nach wie vor aktuellen sequentiellen 
Multi-Element-Analyse mit AAS neuen Auftrieb ge­
ben.

Erweiterte Möglichkeiten eröffnen sich vor allem 
durch den Einsatz moderner Computertechnik mit an­
wenderfreundlicher Software, die trotz ihrer Vielseitig­
keit einfach in der Handhabung ist. Eine solche Soft­
ware erleichtert die Entwicklung neuer Analysenpro­
gramme ganz erheblich, denn alle Parameter sind 
schnell und übersichtlich zugänglich und auch während 
der laufenden Bestimmung änderbar. Komplette, vom 
Anwender erprobte Analysenmethoden können vom

Mitteilungen der 
FVC/SIA-Arbeitsgruppe
Chemische Reaktionstechnik
Die Arbeitsgruppe «Chemische Reaktionstechnik» 

in der Fachgruppe für Verfahrens- und Chemieinge­
nieur-Technik (FVC) des Schweizerischen Ingenieur- 
und Architekten-Vereins (SIA) lädt ein zum Vortrag:

Prof. Dr.-Ing. Rudolf Steiner (Verfahrenstechnik,
Hoechst AG, Frankfurt am Main)
«Feinreinigung von Produkten durch Ultrafiltration 
und Schmelzkristallisation»

am Donnerstag, 17. April 1986 in Basel (deutsch) 
16.00 Uhr, Auditorium 510 (Gebäude 503),
Sandoz AG, Porte 51, Hüningerstrasse;
Vendredi, 18 avril 1986 à Ecublens (en allemand) 
10.30 ETH Lausanne, Departement de Chimie, 
Auditoire: CH B 30
• Kontakt: Dr. W. Regenass, Ciba-Geigy AG, 

K-1370B.310, 4002 Basel, Tel.: (061) 362233;
Prof. Dr. A. Renken, EPFL, Institut de Génie 
Chimique, 1015 Ecublens, Tel.: (021) 473181

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

Neue Mitglieder

Boukouvalas John, Dr. (Birmingham University), 63, 
Av. de Champel, 1206 Geneve.

Herbert Jürgen, Dipl.-Chem., Dr. phil. (Universität 
Basel), Alte Mühlestrasse 21, D-7850 Lörrach.

Schmitter BeatM., Dr. phil.nat. (Universität Bern), 
Manuelstrasse 49, 3000 Bern.

Viscontini Max, Prof. Dr. (Universität Paris), Freie­
strasse 43, 8032 Zurich. .

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SCV 
zu richten.

Computer gespeichert werden. Sie gestatten beispiels­
weise das vollautomatische Einstellen aller Gerätepara­
meter nach nur einem Tastendruck. Schon für die 
Messplatzvorbereitung bedeutet dies natürlich eine 
enorme Zeitersparnis, sowohl bei der Flammen-AAS 
wie auch bei der Graphitrohr-AAS. Eine weitere erheb­
liche Erleichterung und Zeitersparnis wird durch eine 
schnelle, hochauflösende Bildschirmgraphik erreicht, 
die selbst äusserst schnelle Signale der Graphitrohr­
AAS und simultan dazu den Untergrund unverfälscht 
darstellt.

Eine wesentliche Voraussetzung für den vollautoma­
tischen, sequentiellen Analysenbetrieb ist natürlich 
auch ein hervorragendes optisches System, das zuver­
lässig arbeitet und über Energiereserven verfügt, die 
auch bei der automatischen Analyse unterschiedlicher 
Proben und Elemente hohe analytische Präzision ge­
währleisten. Das hier vorgestellte Atomabsorptions­
Spektrometer 5100 basiert deshalb auf dem optischen
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System des in der automatischen Multi-Element-Be­
stimmung und bei Forschungsaufgaben gleichermas­
sen bewährten Modells 5000. Diese Hochleistungsop­
tik, kombiniert mit einem modernen Professional- 
Computer mit leistungsfähiger System- und Anwen­
dersoftware, die vom Speichern kompletter Analysen­
programme über die vollautomatische Einstellung aller 
Parameter bis hin zur Bildschirmgraphik, der Daten­
speicherung und -manipulation alles bietet, was dem 
Analytiker wichtig ist, machen das Modell 5100 zu 
einem System, das der automatischen sequentiellen 
Multi-Element-Bestimmung eine neue Bedeutung gibt. 
Enorme Zeitersparnis bei höchster analytischer Lei­
stung und ohne Kompromisse für die Einzelanalyse,

Gelgiess- und Elektrophoresegerät 
«Maxiphor»

Für schnelle präparative und analytische Trennun­
gen von DNA/RNA-Fragmenten mit Agar-Tauch­
gelen und Brückengelen, einschliesslich keilförmiger 
Feldgradientgele, wurde «Maxiphor» entwickelt. Auch 
weiche Agar-Gele niedriger Konzentration können mit 
diesem Gerät zuverlässig gegossen und behandelt wer­
den.

das sind die wichtigsten Merkmale der modernen 
Multi-Element-AAS.

Das Modell 5100 ist auch als Zeeman-AAS-Gerät 
erhältlich. Die wie beim Vorgängermodell 5000 seitlich 
an das Spektrometer angebaute Zeeman-Ofeneinheit 
wurde nur insoweit geändert, dass sie keine Einstellele­
mente mehr hat und auch der Temperatursensor für die 
superschnelle Heizrate vom Computer aus eingestellt 
wird.

► Perkin-Elmer AG, Kohlrainstrasse 10, CH-8700 
Küsnacht, Tel.: (01) 913 3111, Telex: 53970.

Leserdienst 51

Das aus Bausteinen zusammengesetzte Gerät bietet 
eine grosse Kapazität und nimmt horizontale Agar- 
Gele bis zu 10 mm Dicke, 15 cm Breite und 25 cm 
Länge auf. Bis zu 40 Proben können nach dem Doppel­
kammverfahren gleichzeitig getrennt werden. Ein kom­
plettes Agar-Tauchsystem besteht aus dem Grundgerät 
Maxiphor, dem Stromversorgungsgerät MacroDrive 1 
und dem UV-Durchleuchtungsgerät MacroVue.

► LKB-Instrument AG, Luzernerstrasse 147, 
CH-6014 Littau, Tel.: (041) 57 44 57, Telex: 862 441.

Leserdienst 52

Zukunftsweisende «Technik im System»

ELINE-Elektrozylinder wurden speziell für lineare 
Bewegungen konstruiert, bei denen es auf äusserste 
Genauigkeit ankommt. Der Antrieb erfolgt durch ei­
nen dauerbetriebssicheren 48V-Gleichstrom-Motor. 
Die Positionierung oder der Richtungswechsel lässt 
sich einerseits mit Reed-Kontakten auslösen oder an­
dererseits mit einem Impulsgeber für exakte Positionie­
rung und Geschwindigkeitsregulierung.

Die Zylinder sind in zwei Ausführungen erhältlich: 
Typ OC (ohne Kolbenstange) und Typ KC (mit Kol­
benstange) ; serienmässig sind Längen bis 2000 mm lie­
ferbar.

Typische Merkmale: hoher Wirkungsgrad 75%, 
selbsthemmend, rutschfrei, für Dauerbetrieb ausgelegt. 
Regel- und Antriebssysteme für exakte Bewegungsab­
läufe. Technische Daten: Schubkraft max. 1200 N, Be­
triebsspannung (10A) 48 V DC, Geschwindigkeit 100 
mm/s, Reproduzierbarkeit ± 0.2 mm.

► Bibus AG, Geissacher 8, CH-8126 Zumikon.
Tel.: (01) 91808 11, Telex: 52316.

Leserdienst 53

Der Fermentationsprozess «brütet» sein 
Comeback in der europ äischen Industrie 
aus: Einsatz zur Chemikalien- und 
Pharmaka-Herstellung soll sich 
bis 1994 verdoppeln

Die Fermentationstechnologie, die nicht nur zur 
Produktion von Lebensmitteln und Getränken benutzt 
wird, sondern auch für Vitamine, Antibiotica. Indu­
strie-Enzyme und Waschmittel in Europa einen Ab­
satzmarkt von $4 Mrd. hat, macht im Moment einen 
Erneuerungsprozess durch, der ihre Bedeutung für die 
Chemie verdoppeln könnte, wie eine aktuelle Studie 
besagt.

«In der EG bestehen Anzeichen dafür, dass die Fer­
mentation als ein Weg zur Pioduktsynthese wie auch 
als Quelle neuer Substanzen wieder aufleben wird», 
bemerkt Fermentationsprodukte in der EG, eine neue 
Marktrecherche von Frost & Sullivan. Die zweibän­
dige (503 Seiten) Analyse prognostiziert die Marktaus­
sichten nach Ländern und Produktkategorien bis ein­
schliesslich 1994.

«Gegenwärtig bewegt sich der Beitrag der Fermenta­
tionstechnologie für den Endverbraucher (kosten- oder 
mengenmässig) zwischen 6-8%», stellt die Studie fest, 
wobei Produkte im Wert von $ 4-5 Mrd. jährlich herge­
stellt werden. «Rapide Umschichtungen politischer
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und wirtschaftlicher Einflussgrössen werden wahr­
scheinlich während der nächsten 5-15 Jahre einen auf­
sehenerregenden Umschwung erzeugen: auf dem End­
verbrauchermarkt ist ein Zuwachs von 10-15% zu er­
warten.» Hauptsektoren werden biologisch erzeugte 
Spezialchemikalien und biologisch-erneuerbare Aus­
gangsstoffe sein, wobei bei letzteren die Fermentation 
«ihren grundlegenden Beitrag zur Industrie als Ganzes 
leisten wird».

Nach Industriezweigen aufgeschlüsselt, liegt die Pro­
duktion von Antibiotica eindeutig vorn; 1984 betrugen 
die EG-Importe von Fermentations-Antibiotica mehr 
als 220 Mio. ECU (Europäische Währungseinheiten), 
1994 sollen es bereits 321 Mio. ECU sein. Obwohl 
dieser Sektor aufgrund von Überkapazitäten in der 
Pharmaindustrie während der siebziger Jahre etwas ab­
fiel, werden doch Zuwachsraten von 5-15% pro Jahr 
vorausgesagt (je nach Antibioticum und Berichtsland). 
Bei den Importen überwiegt Penicillin (etwa '/3 Markt­
anteil), gefolgt von Dihydrostreptomycinen. Was die 
Importhöhe betrifft, wird Italien bei Fermentations- 
Antibiotica bis 1994 den Spitzenrang einnehmen, dich­
tauf gefolgt von der Bundesrepublik Deutschland.

Industrielle Enzyme sind die nächstwichtige Stütze 
des Fermentationsmarktes, und die EG ist ein beachtli­
ches Produktionszentrum (Novo in Dänemark und 
Gist-Brocades in Holland sind die Marktführer welt­
weit). Hier weist der Markt «eher stetiges (10% jähr­
lich) als aufsehenerregendes Wachstum» auf, wie dies 
von manchen vorausgesagt wurde, aber «eine grosse 
Umwälzung steht bis 1994 nicht ins Haus». Der grösste 
Enzymprodukt-Sektor sind Bio-Waschmittel mit Mo­
difikationen, die stark aufholen. Immobilisierte En­
zymsysteme haben ebenfalls hervorragende Aussichten 
auf Zuwachs (z. B. Erzeugung von Fructosesirup) und

Roboter-Hard- und -Software

Komplette Systeme konzipiert und liefert Sulzer 
Robot-Systems als kundenspezifisches «Paket». Hier­
für werden beim Kunden oder auch mit dem Kunden 
zusammen der in Frage kommende Produktionspro­
zess untersucht und die wirtschaftlichste Lösung des 
Problems vorgeschlagen. Geliefert, aufgestellt und in 
Betrieb gesetzt werden also schlüsselfertige Automati­
sierungssysteme, d. h. Industrieroboter, Steuerung und 
Peripherie.

Das erforderliche Know-how resultiert aus einem 
breiten (Konzern-) Produktesortiment, das von Kom­
ponenten des Schwermaschinenbaus, der Hochpräzi­
sionsmechanik bis zur industriellen Elektronik reicht. 
Es basiert auf Kenntnissen aus der stetigen Weiterent­
wicklung von Herstellungstechnologien. Darüber hin-

ebenso Enzyme für Diagnose-Kits. Enzymimporte in 
die EG sollen von 124 Mio. ECU im Jahre 1984 bis zum 
Dekadenende 1994 auf etwa 216 Mio. ansteigen! Im 
Moment führt Frankreich die EG-Länder an, dichtauf 
folgt die Bundesrepublik Deutschland.

Ansäuerungsmittel - Citronen-, Äpfel- sowie 
Milchsäure - bilden weiterhin einen wichtigen Teil des 
Fermentationsmarktes, besonders was die Lebensmit­
telindustrie betrifft. Auf diesem Sektor waren 2-5% 
stetiges Wachstum zu verzeichnen, und «während der 
nächsten Dekade wird sich daran nichts ändern». Bil­
lige Citronensäure aus Australien und China ärgert 
europäische Hersteller natürlich, doch hat sich für 
Milchsäure ein starker Exportmarkt gebildet, der sich 
wahrscheinlich noch vergrössern wird - teils aufgrund 
der steigenden Verwendung als Emulgator, teils auch 
als Lebensmittelzusatz. Die Importe für Ansäuerungs­
mittel erreichten im Jahre 1984 insgesamt 85 Mio. 
ECU, bis 1994 sollen es bereits 123 Mio. ECU sein.

Vitamine sind gleichfalls wichtige Bestandteile des 
Fermentationsmarktes. Während der Verbrauch von 
Vitamin B12 in den vergangenen Jahren ständig fiel, 
nahm der von Vitamin C kontinuierlich zu; man erwar­
tet bis 1994 eine Importhöhe von 85 Mio. ECU.
Auch Lösungsmittel werden betrachtet, «obwohl es 
sich dabei mehr um einen potentiellen als um einen 
effektiven Absatzmarkt handelt»: Beispielsweise wird 
Ethanol heute fast ausschliesslich synthetisch gewon­
nen.

Der Marktforschungsbericht kostet $ 2300.-.

► Frost & Sullivan, Ltd., Customer Service, 104-112 
Marylebone Lane, London WIM 5FU, Tel.: (01) 
9353190, Telex: 261671.

Leserdienst 54

aus verfügt der Lieferer über eine Software-Lizenz des 
Roboterherstellers.

Die (Knickarm-, Schwenkarm- und Portal-) Robo­
ter für 9 bis 90 kg Tragkraft mit 1015 bis 628 mm 
Reichweite sind Geräte der American Robot Corpora­
tion, Pittsburgh, PA (USA). Der Hersteller entwickelt 
und vertreibt Roboter und Visionsgeräte für FMS und 
CIM. Sie zeichnen sich durch Robustheit, hohe Wie­
derholgenauigkeit (±0.25 bis ±0.025 mm) und Schnel­
ligkeit aus. Die Steuerungen sind aus der bewährten 
CPU-Familie Motorola 68000 entwickelt (teach-in- 
und off-line-Programmierung).

► Gebrüder Sulzer Aktiengesellschaft, CH-8401 Win­
terthur, Tel.: (052) 8140 70, Telex: 89 60 6011

Leserdienst 55

Neue Reflexions-Lichttaster

Mit modernsten Entwicklungsverfahren und einer 
neuen Fertigungstechnik wurde von Elesta AG ein Sen­
sor auf den Markt gebracht, der sich durch ein günsti­
ges Preis-Leistungs-Verhältnis auszeichnet. Auch in 
kritischen Einsatzfällen wird mit der Reflexions-Licht­
tasterserie OLS 484/485 ein gutes Ergebnis erreicht.

Hauptmerkmale in Stich Worten:
Tastweite 0-400 mm (nicht nahblind)
Speisespannung 10-30 V(DC)
Schaltfrequenz 100 Hz
Hohe Störsicherheit
Mit Kabel- oder Steckeranschluss lieferbar
Kabelanschluss IP 67
Generell «burn-in» geprüft.

► Elesta AG Elektronik, Elestastrasse, CH-7310 Bad 
Ragaz, Tel.: (085) 90202, Telex: 855855.

Leserdienst 56

Die Ergänzung zur «Serie 7»:
der thermomechanische Analysator TMA-7

Unter dem Oberbegriff Thermische Analyse befin­
den sich die drei Hauptverfahren
- Dynamische Differenz-Kalorimetrie;
- Thermogravimetrie;
- Thermomechanische Analyse.
Bei der im letzten Jahr vorgestellten «Serie 7» konnten 
bis jetzt nur die Dynamische Leistungs-Differenz-Ka­
lorimetrie mit dem DSC-7 und die Thermogravimetrie 
mit der TGA-7 durchgeführt werden. Neu ist nicht nur 
der Thermomechanische Analysator, sondern auch die 
Möglichkeit, alle drei Verfahren parallel, von dem Pro­
fessional Computer 7500 gesteuert, durchzuführen.

Der neue Thermomechanische Analysator TMA-7 
kann mit folgenden Vorteilen aufwarten:
- Neuer hochauflösender, thermostatisierter Wegauf­

nehmer für die Detektion kleinster Längenänderun­
gen.
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letzten Füllung sind selbstverständlich; als willkom­
mene Zugabe sind standardmässig enthalten: einstell­
bare Alarmzeit bei Störung, Netzausfälle (bei Netzbe­
trieb) und Zahl der Störungen abrufbar, Logikkon­
trolle aller Eingaben, elektronische Verriegelung gegen 
unbefugte Bedienung, Akku-Ladegerät - auch für den 
Netz-Pufferbetrieb - mit automatischer Ladestromab­
schaltung sowie Tiefentladungsschutz (bei Akkube­
trieb).

► Endress + Hauser AG, Sternenhofstrasse 21, CH- 
4153 Reinach, Tel.: (061) 761500.

Leserdienst 59

Direkt von der Druckerpresse: 
der neue Katalog von Hamilton 
Microliter®

- Neues Ofendesign ermöglicht den Einsatztempera­
turbereich von -170°Cbis +1000°C.

- Automatisches Aufsetzen der Sonde auf die Probe 
ohne Vorlast oder mit der am Computer eingegebe­
nen Vorlast.

- Vorlast vom Computer gesteuert, wählbar zwischen 
0 und 150 g.

- Verschiedene Sonden für
Ausdehnung,
Penetration,

Neue Schutzhandschuhe 
(geprüft nach DIN 4841)

Seit Beginn dieses Jahres ist ein leichter, hochflexi­
bler Schutzhandschuh, ganz beschichtet, mit Innentri­
kot aus Baumwolle unter dem Namen «Gobi» in der 
Schweiz erhältlich. Er zeichnet sich durch optimalen 
Tragekomfort aus, ist flüssigkeitsdicht in voller Länge, 
bietet hervorragendes Tastgefühl und weist eine gute 
mechanische und chemische Beständigkeit auf. Gobi­
Handschuhe sind beständig gegen Fette, Öle, Treib­
stoffe, Säuren und Laugen. Die Temperaturbelastbar­
keit reicht von —40”C bis +150°C. Weitere Vorzüge: 
Waschbar in warmer Waschlauge, Schutz vor Haut­
ausschlägen, Ekzembildung sowie Pilzerkrankungen 
durch antibakterielle Ausrüstung. Empfohlen für die 
Chemische, Automobil- und Maschinenindustrie sowie 
in der Farben- und Lackfabrikation.

► Vertretung für die Schweiz: Maag Technic AG, Son­
nentalstrasse 8, CH-8600 Dübendorf 1, Tel.: (01) 
821 31 31, Telex: 53183.
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Dehnung und Schrumpfung,
Biegung und 
Dilatometric.

- Automatische, vom Computer gesteuerte Kalibra­
tionsroutine für Temperatur- und Längenmessung.

► Bodenseewerk Perkin-Elmer & Co GmbH, Postfach 
1120, D-7770 Überlingen, Tel.: (07551) 81 3525, Telex: 
73 39 02.
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Tragbarer Probensammler für Netz- oder 
Akkubetrieb

Der ebenso kompakte wie handliche, tragbare Pro­
bensammler ASP 9461 wurde vor allem für die zuver­
lässige, selbsttätige Probennahme in z. B. Kläranlagen, 
für den Gewässerschutz, in Industriebetrieben, bei Ein­
leiterüberwachungen und anderen Einsatzgebieten ge­
schaffen. Sein besonderes Kennzeichen: das vergleichs­
weise beachtlich gesteigerte Preis-Leistungs-Verhält­
nis!

Untergebracht in einem wetterfesten Kunststoffge­
häuse mit hermetisch gekapselter Steuerung und einem 
für rund 500 Probennahmen reichenden Akkumulator 
kann der ASP 9461 freizügig eingesetzt werden. Weder 
Hitze und Kälte noch Gewitterregen und Schneesturm 
können seine Funktion beeinträchtigen.

Die Probennahme erfolgt nach dem bewährten Va­
kuumprinzip unter Verzicht auf zusätzliche Fördersy­
steme. Für den störungsfreien Betrieb wird vor jedem 
Entnahmevorgang die Ansaugleitung ausgeblasen.

Mikroprozessorsteuerung, Eigenüberwachung und 
Überfüllsicherung, Ablaufanzeige und Alarm nach der

Er ist voller nützlicher Informationen über das kom­
plette Angebot an Spritzen, Säulen, Vorsäulen und Zu­
behör für die Chromatographie.

Der 48seitige Katalog zeigt Produkte für die Indu­
strieforschung, Qualitätskontrolle, naturwissenschaft­
liche und klinische Laboratorien.

Wenn Sie mehr über die bekanntesten Spritzen er­
fahren wollen, verlangen Sie Ihr Gratisexemplar bitte 
bei:

► Hamilton Bonaduz AG, Postfach 26, CH-7402 Bo­
naduz, Tel.: (081) 370101, Telex: 74206 cham ch.
Exklusivvertretung für die Schweiz: Kontron AG. Ber­
nerstrasse Süd, CH-8010 Zürich, Tel.: (01) 43541 11, 
Telex: 822 245.
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Feuchtigkeitsanalysator

Tecator lanciert ein handliches, programmierbares 
Gerät für schnelle Feuchtigkeitsbestimmungen. Der 
GP-Feuchtigkeitsanalysator eignet sich für Bestim­
mungen an festen Materialien wie Pulvern, Körnern, 
Flocken oder Granulaten. Das robuste und tragbare 
Gerät ist ideal für Qualitätskontrolle in der Nahrungs­
mittel- und Futtermittelbranche sowie auch in der che­
mischen und pharmazeutischen Industrie.

Das Messprinzip basiert auf der gleichzeitigen Er­
mittlung von Gewicht, Temperatur und «Capacitance» 
der Probe und gibt ein genaues Resultat in wenigen 
Sekunden. Der Messbereich erstreckt sich von 0 bis
35 % mit Abweichungen von etwa ± 0.1 %.
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Der GP-Analysator verfügt über eine einzigartige 
«Software», die es dem Benützer ermöglicht, seine Pro­
bemuster einfach und optimal den gegebenen Parame­
tern anzupassen. Bis zu 16 Programme können diesem 
Gerät eingegeben werden. Eine Kalibration ist einfach 
und dauert nur wenige Minuten.

Normalerweise ist keine Probenvorbereitung erfor­
derlich. Das zu bestimmende Muster wird in eine Mess­

zelle eingegeben, das entsprechende Programm ge­
wählt, und nach 5-6 Sekunden kann man den Feuch­
tigkeitswert ablesen. Das Gerät hat einen Ausgang für 
den Anschluss eines Druckers.

^ IG Instrumenten-Gesellschaft AG, Räffelstrasse 32, 
CH-8045 Zürich, Tel.: (01) 46133 11.
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Phillips Petroleum and
Cambridge Bioscience in Search for
Feline Leukemia Virus Vaccine

Phillips Petroleum Company and Cambridge Biosci­
ence Corporation have signed a collaboration agree­
ment for production of specific proteins intended for 
use in a protective vaccine for feline leukemia virus 
(FeLV) utilizing Phillips proprietary rDNA technol­
ogy.

FeLV is a contagious retrovirus that causes cancer 
and immune suppression and is a leading killer of cats.

The new recombinant DNA vaccine is expected to 
protect cats from this FeLV infection while providing a 
safer and more economical means of producing the 
vaccine. Under an existing agreement, the Cambridge 
Bioscience Corporation feline leukemia virus vaccine 
program is being funded by Virbac, a French veter­
inary health care company. Virbac has exclusive world­
wide rights to market the vaccine.

Under the new agreement, Phillips Petroleum Com­
pany will provide Cambridge Bioscience Corporation 
with a faster, more economical method of producing 
the FeLV protein in quantities to make the vaccine. 
Phillips novel recombinant DNA yeast expression sys­
tem utilizes methanol regulated promoters for the pro­
duction of rDNA proteins.

The quest for the new feline leukemia vaccine is one 
of several biotechnology projects Phillips is conducting 
in conjunction with various pharmaceutical and chemi­
cal companies.

Cambridge Bioscience Corporation (NAS­
DAQ :CBCX) is a biotechnology firm utilizing rDNA 
and monoclonal antibody technologies in development 
of products for detection and prevention of human and 
animal infectious diseases.

For biotechnology licensing information, contact:

Vielfalt des Kolonnenbaus

Glockenboden-Kolonnen in der Werkstoff-Kombi­
nation «Duran»-Glas/Polytetrafluorethylen (PTFE) 
sind nur ein Beispiel aus der Vielfalt des korrosionsfe­
sten Kolonnenbaus. Hierzu gehören auch Siebboden- 
und Füllkörper-Kolonnen sowie Kolonnen mit Hoch­
leistungspackungen im Nennweitenbereich DN 80- 
DN 1000. Noch immer zählen Kolonnenbauteile aus 
Spezialglas dieser Dimension zu den technischen 
Höchstleistungen. Die gleichbleibend hohe Qualität 
der katalogmässigen Bauteile wird durch modernste 
Fertigungstechnologien gewährleistet. Das werkstoff­
gerechte Bundflansch-System von Schott sorgt für blei­
bende Dichtheit, auch bei Temperaturen bis zu 200 °C.

► David W. Stroman, Phillips Petroleum Company, 
Licensing Division, 255 CPL, Patent and Library 
Building, Bartlesville, OK 74004 (USA), Tel.: (918) 
66-3566;
Rod N. Raynovich, Cambridge Bioscience Corpora­
tion, 35 South St., Hopkinton, MA 01748 (USA), Tel: 
(617) 435-9071.
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Photometrischer Kleinserien-Analysator 
für kinetische, Endpunkt- und Zweipunkt­
messungen tierte Metallküvette mit elektronischer Kontrolle (Pel­

tier) sorgt für die genaue Einhaltung gewünschter Tem­
peraturen (25, 30 und 37 °C).

► Schott Glaswerke, Öffentlichkeitsarbeit, Hatten­
bergstrasse 10, D-6500Mainz, Tel.: (061 31) 662987 + 
66 37 77, Telex: 4187 920 smd

Leserdienst 6]

Mit dem FPS-Messplatz schliesst Vital Scientific 
(ehemals Vitatron) eine Marktlücke, welche alle mittle­
ren und kleineren Laboratorien betrifft, für die kost­
spielige Vollautomaten nicht in Frage kommen. Das 
FPS-System setzt sich aus drei Einheiten zusammen: 
einem modernen Photometer mit eingebautem Video- 
Display und Drucker, einem Probenwechsler und ei­
nem Diluter. Das Herzstück ist das frei programmier­
bare Photometer, das z. B. in Notfällen jederzeit auch 
für Einzelmessungen verwendet werden kann. Dieses 
Photometer ist lieferbar mit Interferenzfiltern oder mit 
Monochromator. Die Bedienung ist einfach und er­
folgt über Bildschirm im Dialog. Es können 21 Testme­
thoden mit Namen eingegeben und gespeichert werden. 
Eine rasche Temperatureinstellung durch die paten-

Die wichtigsten Vorteile des neuen «Batch-Analy- 
ser» von Vital Scientific sind:
- rationell (automatischer Messablauf mit Drucker­

protokoll),
einfach (Dialogsystem über Bildschirm),
flexibel (automatische oder manuelle Bedienung), 
unabhängig (frei programmierbar und freie Reagen­
tienwahl),

- ökonomisch (minimaler Reagentienbedarf, Mess­
volumen 350 n L),

- preiswert (Richtpreis ca. sFr. 33 000.-).

► Dr. Vaudaux AG, Postfach, CH-4102 Binningen 1, 
Tel.:(061)47 70 30.

Leserdienst 64



110
CHIMIA 40 (1986) Nr. 4 (April)

E DI TO RIA L Der Vorstand und die Generalversammlung haben mich mit Wirkung auf den 
5. April 1986 als Nachfolger des plötzlich verstorbenen Dr. Paul Rhyner zum 
Präsidenten des Schweizerischen Chemiker-Verbandes gewählt. Für das mir 
entgegengebrachte Vertrauen danke ich herzlich. Seit 1959 bin ich Mitglied des 
Chemiker-Verbandes, seit 1971 Mitglied seines Vorstands, seit 1982 Vizepräsident und 
verantwortlich für die Ressorts «Finanzen» und «Technische Weiterbildung».

Eine Verbandsführung ist natürlich personenbezogen und bleibt vom Führungsstil 
des Präsidenten nicht unberührt. Sie ist aber im Grunde abhängig von den Leistungen 
der einzelnen Vorstandsmitglieder und Ressortleiter. Das ausgesprochen offene und 
kooperative Verhalten unseres Vorstands, die gute Kameradschaft und die 
Bereitwilligkeit, neue Aufgaben anzupacken, haben mich dazu bewogen, das verwaiste 
Amt des Primus inter pares zu übernehmen. Allen Mitgliedern des Chemiker- 
Verbandes, den Vorstandskollegen und «zugewandten Orten» verspreche ich, die 
Pflichten dieses Amtes nicht leichtzunehmen.

Sicherlich bedeutet dieser Präsidentenwechsel keine Kursänderung des 
Verbandsschiffes, sondern es wird Aufgabe sein, die Fahrtrichtung beizubehalten und 
auf wechselnde Strömungen und Winde unbeirrt zu reagieren. Was sich allerdings 
ändern wird, ist die Geschwindigkeit des «Schiffes» und vielleicht die Gewichtung 
einiger Tätigkeiten. Der Vorstand wird sich in einigen Belangen reorganisieren müssen. 
Insbesondere lege ich Wert auf optimale Autonomisierung der Ressorts, 
selbstverständlich mit der dazu notwendigen Delegation von Kompetenzen. Dies soll 
die Flexibilität erhöhen und zugleich den Gesamtvorstand etwas entlasten. Im gleichen 
Sinne werden die Beziehungen zu anderen Organisationen neu geordnet und nach 
Bedarf intensiviert.

Unsere wichtigsten Ziele - entsprechend dem Verbandsprofil - bleiben bestehen:
- CHIMIA: Senkung der Produktionskosten ohne Verzicht auf Qualität, Ausbau der 

Rubrik «Technologie»;
- ILMAC: Mit dieser Fachmesse und den damit verbundenen Fachtagungen «Basler 

Treffen für Chemische Technik» werden Kontakte zur Geräteindustrie hergestellt, 
im Rahmen der Fachtagungen mögen andere Gesellschaften ihre Beiträge zu einem 
Gesamtthema individuell gestalten und können so auch ihre Generalversammlung 
einbeziehen;

- Wissenschaftliche Symposien: Bewährtes aus dem Programm soll fortgesetzt 
werden, neue Anregungen finden Gehör;

- Technische Weiterbildungsseminare: Nach bestandener Feuertaufe und aufgrund 
grosser Nachfrage steht eine Erweiterung von Umfang und Frequenz bevor;

- Öffentlichkeitsarbeit: Durch allgemein zugängliche Veranstaltungen sowie Medien­
information mit nicht nur auf Fachleute zugeschnittenen Themen wird ein besseres 
Verständnis für Probleme aus dem Bereich der allgemeinen Chemie, der chemischen 
Industrie und der Umwelt angestrebt.

Diese Dienstleistungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes kommen nicht 
nur seinen Mitgliedern zugute. Sie lassen sich aber nur aufrecht und up to date halten, 
wenn der Verband genügend Unterstützung durch viele Mitglieder, Förderer und 
Freunde erhält. Machen wir uns zusammen und mit frischem Mut an die Arbeit!

(Leo Scheck, Präsident 
des SCV)
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Moderne methodische 
Entwicklungen in der
E lektronenspi n resonanz- 
Spektroskopie**
Arthur Schweiger*

* Korrespondenz: Privatdozent Dr. A. Schweiger 
Laboratorium für Physikalische Chemie 
Eidgenössische Technische Hochschule Zürich 
ETH-Zentrum, Universitätstrasse 22 
CH-8092 Zürich

**Nach einem Plenarvortrag des Werner-Preisträgers 
1985 bei der Herbstversammlung der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft in Bern am 18. Oktober 1985.

Electron spin resonance ( ESR) is extensively used in various fields of research as a powerful 
toolfor the determination of molecular structures ofparamagnetic compounds. In particular 
solid state physics, organic and inorganic chemistry, materials science, biology, and environ­
mental science apply this sensitive and non-destructive spectroscopic technique with great 
success. However, ESR often suffers from a poor spectral resolution which may severely 
limit its applicability. The demand for improved resolution in electron spin resonance 
stimulated the development of various novel experimental techniques. In this review article, 
we present two modern methods, namely electron nuclear double resonance (ENDOR) and 
electron spin echo (ESE) spectroscopy. The high resolution inherent in these techniques 
provides the scientist with a detailed picture of the chemical bonding in paramagnetic 
species. The basic principles and the state-of-the-art of ENDOR and ESE methodology in 
solids will be outlined. The scope and the limitations of these advanced magnetic resonance 
techniques, particularly in coordination chemistry, will be discussed and illustrated by' 
different examples.

1. Einleitung
Die Elektronenspinresonanz(ESR)- 

Spektroskopie ist ein weitverbreitetes 
struktur-analytisches Messverfahren zur 
Charakterisierung paramagnetischer Ver­
bindungen in Gasen, in Lösungen, in poly­
kristallinen Proben und Einkristallen1131. 
Diese ausserordentlich empfindliche und 
spezifische Untersuchungsmethode er­
möglicht es, gezielt die nähere Umgebung 
von ungepaarten Elektronen «auszuleuch­
ten». Auf das ungewöhnlich breitgefä­
cherte Anwendungspotential der ESR- 
Spektroskopie in Physik, Mineralogie, 
Chemie, Biologie und Medizin im Detail 
einzugehen, würde den Rahmen dieses 
Fortschrittsberichts sprengen. So möge die 
stichwortartige Aufzählung einiger will­
kürlich ausgewählter aktueller Anwen-

dungsmöglichkeiten genügen, um den Le­
ser auf die Thematik einzustimmen.
Physik: - Charakterisierung von eindi­

mensionalen organischen Lei­
tern;

- Studium von Defektstruktu­
ren in lonenkristallen und 
Halbleitern;

- Untersuchung der dynami­
schen Eigenschaften von Tri- 
plett-Excitonen.

Chemie: - Bestimmung der Struktur und 
Lebensdauer von freien Radi­
kalen in Lösung;

- Identifizierung von Radika­
len in bestrahlten organischen 
Molekülen;

- Charakterisierung von elek­
tronisch labilen Übergangs­
metallverbindungen ;

- Studium von Spingleichge­
wichten.

Biologie: - Identifizierung der Liganden­
sphäre von Metalloproteinen;

- Erforschung der Primärpro­
zesse der Photosynthese;

- Einsatz von Spinlabels zur 
Untersuchung von Bewe­
gungsvorgängen in Makro­
molekülen.

Die aus den ESR-Spektren ermittelten 
magnetischen Parameter bilden die 
Grundlage für die Bestimmung von Struk­
tur, Symmetrie, Grundzustand und Oxida­
tionszustand der untersuchten paramagne­
tischen Spezies. Im wesentlichen lassen 
sich vier Typen von ESR-Parametern un­
terscheiden, die bei Festkörperproben 
durch tensorielle, richtungsabhängige 
Grössen charakterisiert werden. Die aniso­
trope (Elektron)Zeeman-Wechselwirkung 
und die Wechselwirkungen zwischen meh­
reren ungepaarten Elektronen werden 
durch den g-Tensor und den Feinstruktur- 
Tensor beschrieben; anhand dieser Para­
meter gelingt es, eine paramagnetische 
Spezies zu identifizieren und ihre elektroni­
sche Struktur zu bestimmen. Die Kernqua­
drupolkopplungen, welche Informationen 
über die Symmetrie und die Elektronen­
dichteverteilung in den Orbitalen liefern, 
können nur in seltenen Fällen aus ESR- 
Spektren entnommen werden, da diese 
Wechselwirkung lediglich kleine Verschie­
bungen der Signallinien verursacht.

Der zur Kennzeichnung von parama­
gnetischen Molekülen wichtigste Typ von 
ESR-Parametern umfasst die Hyperfein­
kopplungen. Sie beschreiben die Wechsel­
wirkung zwischen den Spins der ungepaar­
ten Elektronen und den Spins der magne­
tischen Atomkerne. Dem Spektroskopiker 
ermöglichen sie, ein detailliertes Bild der 
Spindichteverteilung und der geometri­
schen Struktur einer Verbindung zu ent­
werfen. Leider sind aber häufig diese be­
sonders wichtigen Daten nicht verfügbar, 
da das Auflösungsvermögen der konven­
tionellen ESR-Spektroskopie zu gering ist, 
um schwache Hyperfeinkopplungen beob­
achtbar zu machen. Diese unbefriedigende 
Situation hat zur Entwicklung von neuen 
spektroskopischen Methoden geführt, mit­
tels derer die spektrale Auflösung der Elek­
tronenspinresonanz drastisch vergrössert 
werden kann.

Arthur Schweiger: Geboren am 13. Juni 1946 in Zü­
rich. Studium der Physik an der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule (ETH) Zürich 1965-70; 
Promotion 1976. Wissenschaftlicher Mitarbeiter 
und später Oberassistent am Laboratorium für Phy­
sikalische Chemie der ETHZ. 1982 Habilitation für 
das Lehr gebiet Physikalische Chemie. Seit 1982 Lei­
ter einer Forschungsgruppe auf dem Gebiet der Elek- 
tronen-Spin-Resonanz an der ETHZ.
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Im folgenden werden zwei dieser moder­
nen Verfahren, die Elektron-Kern-Dop­
pelresonanz- und die Elektron-Spin-Echo­
Spektroskopie, vorgestellt und der gegen­
wärtige Stand der methodischen Entwick­
lung dieser Techniken diskutiert. Beide 
Methoden zeichnen sich durch eine enorm 
hohe spektrale Auflösung aus, die dieje­
nige der klassischen ESR-Spektroskopie 
oft um Zehnerpotenzen übertrifft. Anhand 
einiger Beispiele aus unserem Laborato­
rium soll illustriert werden, wie diese Ver­
fahren den Einsatzbereich der Elektronen­
spinresonanz oft entscheidend zu erweitern 
vermögen.

Fig.l. Energieniveauschema für ein Spinsystem mit S=%. Die Zeeman-Energie 
AE = E( %) — £(—%) = gepeB0 ist proportional zum externen Magnetfeld Bo (v0: Mikro­
wellenfrequenz ).

Fig. 2. ESR-Spektrum des Radikalanions von cis-10,ll-Dimethyldiphensuccindan-9,12- 
dion in Lösung. Gegenion: K®, Temperatur: 183 K, Lösungsmittel: DME/HMPA (2:1). 
Die theoretisch erwarteten 567 Resonanzlinien sind nicht vollständig aufgelöst. Nach M.

Fig. 3. ESR-Spektrum des «low spin»-Cobalt(n)-Schiffbase-Komplexes N,N’-Ethylen- 
bis (acetylacetonatiminato) cobalt (n), [Co(acacen)], in einer [Ni(acacen) ]hemihydrat- 
Einkristallmatrix (1:100). Temperatur: 10 K. Hyperfeinkopplungen der Ligandkerne wer­
den im ESR-Spektrum nicht beobachtet. Der Pfeil bezeichnet die Position des Beobachters 
während der Messung des ENDOR-Spektrums (Fig. 6). Nach [S1.

2. Das ESR-Experiment
In einem ESR-Experiment werden die 

Spinmomente der ungepaarten Elektronen 
von im allgemeinen voneinander räumlich 
isolierten paramagnetischen Verbindun­
gen entlang eines statischen Magnetfeldes 
Ba ausgerichtet. Die Elektronenspins neh­
men dabei zwei unterschiedliche Energie­
zustände ^(m, = A) und £(ms = — A) ein. 
Die Energiedifferenz

zf£=£(‘/2)-E(-'/2) = geA50

(ge = 2.0023: g-Faktor des freien Elek­
trons, pp. Bohr-Magneton) wird als Elek­
tron-Zeeman-Wechselwirkung bezeichnet 
und ist proportional zu Bq (Fig. 1). Ein Mi­
krowellenfeld Bt der Frequenz v0 induziert 
zwischen den beiden Zeeman-Niveaus 
Elektronenspin-Übergänge, falls hvQ = AE 
(h: Plancksches Wirkungsquantum). Die­
ses Resonanzphänomen wird im Spektro­
meter aus technischen Gründen als Funk­
tion von Bo in Form einer abgeleiteten Ab­
sorptionslinie nachgewiesen.

Ein ESR-Spektrum besteht allerdings 
nur in seltenen Ausnahmefällen aus einer 
einzelnen Resonanzlinie, da die verschie­
denen eingangs erwähnten Wechselwir­
kungen komplizierte Aufspaltungsmuster 
erzeugen. Insbesondere führen die ver­
schiedenen Hyperfeinkopplungen häufig 
zu unübersichtlichen Multilinien-Spek- 
tren. Die Zahl der Resonanzlinien erhöht 
sich dabei multiplikativ mit der Anzahl der 
Kerne. Dies soll anhand zweier Beispiele 
illustriert werden.

ESR-Spektren von freien Radikalen in 
Lösung mit Linienbreiten <0.02 mT[3] 
sind in der Regel gut aufgelöst. Ein typi­
sches und zudem auch ästhetisch anspre­
chendes Beispiel ist in Fig. 2 gezeigt. Da für 
grössere organische Radikale die Zahl der 
Resonanzlinien jedoch rasch ansteigt - in 
unserem Beispiel besteht das ESR-Spek­
trum theoretisch aus 3 • 3 • 3 • 3 • 7 = 567 ein­
zelnen Linien141 - ist eine Datenreduktion 
vielfach nicht mehr durchführbar.

Im Gegensatz zu diesen hochaufgelösten 
Lösungsspektren, sind ESR-Spektren von 
paramagnetischen Molekülen im Festkör­
per durch wenige inhomogen verbreiterte
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und im allgemeinen schwach strukturierte 
Resonanzlinien charakterisiert. Verant­
wortlich für diese Verbreiterung sind vor 
allem die dipolaren Hyperfeinkopplungen 
sehr vieler intra- und intermolekularer 
Kerne. Diese weitreichenden Wechselwir­
kungen werden nicht mehr wie in Lösung 
durch eine rasche Overall-Rotation der pa­
ramagnetischen Spezies eliminiert. Ein 
Beispiel eines Einkristall-ESR-Spektrums 
mit Linienbreiten von etwa 1 mT ist in 
Fig. 3 abgebildet151. Im Spektrum dieses 
«low spin»-Cobalt(n)-Schiffbase-Komple- 
xes ist lediglich die grosse Hyperfeinkopp­
lung des Zentralions aufgelöst. In polykri­
stallinen Proben tritt ferner durch Überla­
gerung der Spektren verschieden orientier­
ter paramagnetischer Spezies eine zusätzli­
che Verbreiterung der Linien auf.

Während sich bei Lösungsspektren auf­
grund der hohen Linienzahl die Bestim­
mung der Kopplungsparameter sehr 
schwierig gestalten kann, geht bei Festkör­
perspektren durch die erwähnten Verbrei­
terungsmechanismen ein wesentlicher Teil 
an relevanter Information vollständig ver­
loren.

Fig. 4. Energieniveauschema für ein System bestehend aus einem Elektronenspin und einem 
Kernspin mit I = /. Im ENDOR-Experiment wird ein ESR-Ubergang, z.B. [A,D], par­
tiell gesättigt (Beobachter). Ein intensives RF-Feld induziert Kernspin-(ENDOR)-Über- 
gänge mit den Frequenzen v, und v2, die eine Populationsänderung der Energieniveaus 
verursachen. Dies führt zur Entsättigung und damit zu einer Zunahme des beobachteten 
ESR-Signals.

3. Elektron-Kern-Doppelresonanz 
(ENDOR)

Die ENDOR-Spektroskopie, eingeführt 
1956 durch George Feher^, blieb lange Zeit 
eine Domäne der Festkörperphysiker. Seit 
einigen Jahren findet diese Doppelreso­
nanzmethode aber auch bei Chemikern 
und Biologen reges Interesse17-91.

3.1. Grundlagen
Die Idee, die dem ENDOR-Verfahren 

zugrundeliegt, lässt sicht leicht anhand des 
Energieniveauschemas eines einfachen 
Spinsystems, bestehend aus einem Elektro­
nenspin und einem Kernspin mit 1= !4, 
erläutern (Fig. 4). Die beiden Zeeman- 
Niveaus Elf/P; und E(—7i) in Fig. 1 
spalten durch die Hyperfeinkopplung a 
und die Kern-Zeeman-Wechselwirkung 
vn = g„ pN Bo in die vier Subniveaus A, B, C 
und D auf. In einem ENDOR-Experiment 
wird nun einer der beiden erlaubten ESR- 
Übergänge (Auswahlregel: Jms=l, 
zl mj = 0) durch ein intensives Mikrowel­
lenfeld B} partiell gesättigt; dieser Reso­
nanzübergang spielt im folgenden die 
Rolle des Beobachters. Gleichzeitig wer­
den durch ein starkes Radiofrequenz- 
(RF)-Feld B2 Kernspinübergänge indu­
ziert. Bei Resonanz mit dem Kernspin- 
(ENDOR)-Übergang [A, B] (vRF = v,) oder 
[C, D] (vRF = v2) (Auswahlregel: dm, = 0, 
zlmI=l) werden neue Relaxationspfade 
aktiv, die zu einer Entsättigung und damit 
zu einem Intensitätsanstieg des ESR-Beob- 
achtersignals führen.

In diesem einfachen (isotropen) Modell­
system besteht das ENDOR-Spektrum 
also aus zwei Resonanzlinien mit den Fre­
quenzen v, = |a/2 — v„| und v2 = \a/2+ vn|. 
Die Vorzüge der ENDOR-Spektroskopie

Fig. 5. Protonen-ENDOR-Spektrum des Radikalanions von cis-10,11-Dimethyldiphensuc- 
cindan-9,12-dion in Lösung. Experimentelle Bedingungen wie in Fig. 2. Jeder Satz von 
äquivalenten Protonen führt zu zwei Resonanzlinien mit den Frequenzen \a/2 ± vp| (die 
Partner der Resonanzen von H4 s und H2 6 wurden nicht gemessen). Der Pfeil bezeichnet die 
Kern-Zeeman-Frequenz der Protonen. Nach m.

machen sich erst bei komplizierteren Spin­
systemen bemerkbar. Im Gegensatz zur er­
wähnten multiplikativen Erhöhung der 
Zahl der ESR-Linien mit der Anzahl der 
Kerne, vergrössert sich aufgrund der ver­
änderten Auswahlregeln die Zahl der EN- 
DOR-Resonanzen nur additiv. Sie nimmt, 
abgesehen von zusätzlichen Quadrupol­
aufspaltungen für Kerne mit I > 1 im Fest­
körper, pro Satz äquivalenter Kerne um 
lediglich ein ENDOR-Linienpaar zu. Die 
Liniendichte ist aus diesem Grunde im 
ENDOR-Spektrum um ein Vielfaches ge­

ringer als im entsprechenden ESR-Spek- 
trum. Dies ist in Fig. 5 sehr eindrücklich 
am Beispiel eines Radikals in Lösung de­
monstriert. Das ENDOR-Spektrum des 
Radikalanions von cw-10,11-dimethyldi- 
phensuccindan-9,12-dion[41 besteht aus 10 
Resonanzlinien (vier Sätze mit zwei und 
ein Satz mit sechs äquivalenten Protonen) 
mit den Frequenzen vENE>OR = k/2 ± vp|, 
symmetrisch zur Kern-Zeeman-Frequenz 
vp der Protonen171. Das ESR-Spektrum die­
ses Radikals (Fig. 2) konnte nur mit Hilfe 
der ENDOR-Daten interpretiert werden.
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Fig. 6. Einkristall-ENDOR-Spektrum der Ligandkerne von N,N'-Ethylenbis(acetylaceton- 
atiminato)cobalt(ii), [Co(acacen) ], in [Ni(acacen) ] ■ AELO (1:100). Temperatur: 
10 K. Die Kohlenstoffkerne in den Stellungen 2, 4, 9 und 11 wurden mit ,3C markiert (90% 
angereichert). vp: Kern-Zeeman-Frequenz der Protonen. *: /im = 2-Übergänge der beiden 
Stickstoffkerne. Nach1101.

Zu einer unentbehrlichen Methode wird 
die ENDOR-Spektroskopie aber vor allem 
für Untersuchungen von paramagneti­
schen Molekülen im Festkörper. Da an 
orientierten Spinsystemen ENDOR-Spek- 
tren mit Linienbreiten von typisch 10-100 
kHz (0.3-3.0 pT) beobachtet werden, er­
reicht man mit dieser Doppelresonanzme­
thode leicht eine Verbesserung der Auflö­
sung mit einem Faktor 103 oder mehr. Zur 
Illustration ist in Fig. 6 ein Einkristall-EN­
DOR-Spektrum eines Cobaltkomplexes 
wiedergegeben1101. Im Gegensatz zum ESR- 
Spektrum der gleichen Verbindung (Fig. 3) 
lassen sich mit dem ENDOR-Verfahren 
die magnetischen Parameter der meisten 
Ligandkerne bestimmen. Die kleinste Li­
nienbreite mit 10 kHz wird bei den Stick­
stoffresonanzen beobachtet. Der unüber­
sichtliche Bereich in der Nähe der Kern­
Zeeman-Frequenz der Protonen entsteht 
durch sehr viele weiter entfernte und somit 
schwach gekoppelte Matrixprotonen.

ENDOR-Signale lassen sich allerdings 
nur nachweisen, falls die Relaxationszeiten 
so lang sind, dass mit den experimentell zur 
Verfügung stehenden Wechselfeldern 13, 
und B-, sowohl Elektronen- als auch Kern­
spinübergänge partiell gesättigt werden 
können. In Verbindungen mit Übergangs- 
metallionen sind diese Relaxationszeiten 
bei Raumtemperatur mit wenigen Ausnah­
men zu kurz; die Messungen müssen des­
halb im allgemeinen bei Temperaturen 
T <77 K durchgeführt werden. Ferner ist 
darauf hinzuweisen, dass die Intensität der 
ENDOR-Signale bestenfalls einige Pro­
zente der ESR-Signalintensität erreicht. 
Die enorme Steigerung der Auflösung 
durch das ENDOR-Verfahren muss also 
mit einem beträchtlichen Verlust an Emp­
findlichkeit und einem erhöhten experi­

mentellen Aufwand erkauft werden. Trotz 
dieser geringen ENDOR-Verstärkung ist 
es gelungen, sowohl in Lösung als auch im 
Festkörper ENDOR-Signale von 13C-Ker- 
nen in natürlicher Häufigkeit zu detektie- 
ren“4121.

3.2. ENDOR-Methodik
Wie Fig. 7a verdeutlicht, kann die 

Dichte der Übergangsfrequenzen in Fest- 
körper-ENDOR-Spektren aber trotz der 
erwähnten nur additiven Zunahme der Re­
sonanzlinien sehr hoch werden. Dies hat 
verschiedene Gründe. Zum einen ermög­
licht das ENDOR-Verfahren, die Kopp­
lungen von vielen, zum Teil auch weit vom 
ungepaarten Elektron entfernten Kernen 
aufzulösen. Zudem verlieren die einfachen 
in Abschnitt 3.1 eingeführten Formeln für 
die ENDOR-Resonanzbedingung beim 
Festkörper ihre Gültigkeit1131. Kernqua­
drupol- und direkte Kerndipolkopplungen 
sowie Effekte höherer Ordnung führen fer­
ner zu zusätzlichen Aufspaltungen der Li­
nien. Nicht selten werden auch Resonan­
zen von Kernen mit grosser Hyperfein­
kopplung durch den Matrixbereich der 
Protonen verdeckt. In Einkristallen sind 
die Übergangsfrequenzen orientierungsab­
hängig, und Spektren verschiedener para­
magnetischer Spezies oder mehrerer ma­
gnetisch inäquivalenter «Sites» können 
überlagert sein. In polykristallinen Proben 
schliesslich wird häufig eine Vielzahl von 
unterschiedlich orientierten Zentren 
gleichzeitig angeregt, so dass umfangreiche 
Rechnungen erforderlich sind, um die Pul- 
ver-ENDOR-Spektren zu interpretieren.

Um auch grössere Spinsysteme erfolg­
reich spektroskopieren zu können, wurde 
eine Reihe von speziellen ENDOR-Tech- 
niken entwickelt, die auf komplexen Kon­

figurationen von Radiofrequenz (RF)-Fel- 
dern sowie auf speziellen Modulations- 
und Rotationstechniken des ß0-Feldes ba­
sieren.

Zusammenfassend lassen sich die Ziel­
setzungen dieser Verfahren wie folgt for­
mulieren:
- Reduktion der Zahl der ENDOR-Li- 

nien;
- geeignete Markierung der einzelnen Re­

sonanzen;
- Trennung von überlagerten ESR-Spek- 

tren durch den ENDOR-Effekt;
— Trennung von überlagerten ENDOR- 

Spektren;
- gezielte Veränderungen der Linienfor­

men;
- Bestimmung relativer Vorzeichen;
- Auswahl einzelner Orientierungen in po­

lykristallinen Proben.

In einer kurzen Übersicht werden nun 
einige der wichtigsten Methoden und ihre 
Anwendungsbereiche vorgestellt.

3.2.1. Triple-Resonanz
In einem Triple-Resonanz- oder Dop- 

pel-ENDOR-Experiment wirken auf den 
zu untersuchenden Festkörper gleichzeitig 
zwei RF-Felder ein1'4161. Eines der beiden 
Felder mit der konstanten Frequenz vRF(I) 
sättigt einen geeigneten ENDOR-Über- 
gang partiell, während die Frequenz vRF(II) 
des zweiten Feldes durch das gesamte EN- 
DOR-Spektrum «gesweept» wird. Die Si­
gnalamplitude der beobachteten ENDOR­
Linie mit der Frequenz vRF(I) ändert sich 
dabei in charakteristischer Weise.

Mittels Triple-Resonanz lassen sich 
überlagerte ENDOR-Spektren leicht tren­
nen, da die beobachtete Resonanzlinie je­
weils nur dann eine Intensitätsänderung 
erfährt, wenn vom zweiten RF-Feld Kern­
spinübergänge desselben paramagneti­
schen Zentrums getroffen werden191. Die 
positiven und negativen Signale im Triple­
Spektrum ergeben unmittelbar die relati­
ven Vorzeichen der Hyperfeinkopplungen. 
Ferner kann mit dem Triple-Resonanz­
Verfahren auch häufig die Orientierungs­
selektion in polykristallinen Proben erhöht 
werden1171.

3.2.2. ENDOR-induzierte ESR
In der ESR-Spektroskopie tritt häufig 

der Fall auf, dass sich die Spektren mehre­
rer paramagnetischer Verbindungen über­
lagern. In Molekülkristallen, in denen die 
paramagnetischen Spezies verschiedene 
Lagen einnehmen können, wirkt sich dies 
besonders erschwerend auf die Analyse der 
Spektren aus. Mit der ENDOR-induzier- 
ten ESR steht uns eine einfache Methode 
zur Verfügung, um solche überlagerten 
ESR-Spektren voneinander zu tren­
nen118191. Bei diesem Verfahren wird die 
Änderung der Intensität einer einzelnen 
ENDOR-Linie einer Spezies als Funktion 
des Bo-Feldes gemessen. Das daraus resul­
tierende ENDOR-induzierte ESR-Spek- 
trum entspricht dem ESR-Signal dieser 
einen Spezies. Die Methode kann auch er-
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folgreich angewendet werden, um in poly­
kristallinen Substanzen die Hauptachsen­
werte von Hyperfeinkopplungen, die im 
ESR-Spektrum nicht aufgelöst sind, auf 
indirektem Wege zu bestimmen[201. Diese a 
wichtigen magnetischen Parameter lassen 
sich mit der ENDOR-Technik aus Pulver­
proben nur ermitteln, falls die Richtungen 
der Hauptachsen des g-Tensors und des 
entsprechenden Hyperfeintensors coaxial 
sind.

3.2.3. Doppelquanten-Kohärenz
Doppelquantenübergänge (2QT) kön­

nen in der ENDOR-Spektroskopie mit ei­
nem oder mit zwei intensiven RF-Feldern 
erzeugt werden1211. Bei einem 2QT zwischen 
den Energieniveaus Ea und Eb (Ff < Eb) 
werden simultan zwei Photonen absorbiert 
oder emittiert, ohne die Population des da­
zwischenliegenden Energieniveaus Em zu 
beeinflussen. Aus einer zeitabhängigen 
Störungsrechnung 2. Ordnung folgt, dass 
die Signalintensität des Doppelquanten­
übergangs mit 1/J2 ansteigt, wobei 
24 = {Eb - Em) - (Em - Eff Mit einem 
RF-Feld sind 2QTs somit nur im Falle von 
nahezu äquidistanten Energieniveaus mit 
messbarer Intensität nachweisbar (kleines 
J). Zudem dominieren die viel intensive­
ren Einquantenübergänge (1QT) das EN­
DOR-Spektrum. Werden jedoch die 2QTs 
durch zwei RF-Felder verschiedener Fre­
quenz erzeugt, so ist es durch geschickte 
Wahl von vRF(I) und vRF(II) immer möglich, 4 
genügend klein zu halten. Bei der Verwen­
dung von zwei Pumpfrequenzen können 
ferner die störenden IQTs durch geeignete 
Modulationsverfahren aus dem Spektrum 
eliminiert werden. Die Beobachtung von 
Doppelquantenübergängen erleichtert die 
Aufklärung der Verknüpfungsverhältnisse 
in komplizierten Energieniveau-Diagram­
men ganz erheblich.

3.2.4. Kernspin-Entkopplung
Die hohe Auflösung, die in ENDOR- 

Spektren mit Einkristall-Linienbreiten von 
typisch 10-40 kHz erreicht wird, ermög­
licht es in vielen Fällen, die direkte Kern- 
Kern-Dipolwechselwirkung zwischen 
räumlich benachbarten Protonen zu mes­
sen. Diese Kopplung kann in der EN­
DOR-Spektroskopie, ähnlich wie in der 
Kernresonanz-Spektroskopie, durch ein 
zweites starkes RF-Störfeld teilweise elimi­
niert werden pl. Die theoretische Beschrei­
bung des Entkopplungseffektes ist im vor­
liegenden Fall allerdings wesentlich kom­
plizierter als bei der Kernresonanz, da im 
allgemeinen alle magnetischen Parameter 
stark anisotrop sind (g-Tensor, Hyperfein- 
Tensoren) und zudem das effektive Ent­
kopplungsfeld am Ort des betrachteten 
Kerns durch den Elektronenspin, je nach 
Orientierung des Kristalls, verstärkt oder 
abgeschwächt werden kann.

Entkopplungsexperimente ermöglichen 
es unter anderem, die einzelnen ENDOR- 
Linien den entsprechenden, durch eine di­
rekte Dipolkopplung verknüpften Proto­
nen zuzuordnen. Auch lassen sich Über­

gangsfrequenzen von Resonanzen, die un­
ter der Matrixlinie verborgen sind, bestim­
men, indem die Frequenz des Entkopp­
lungsfeldes durch diesen Bereich «ge- 
sweept» und gleichzeitig die Form der Re­
sonanzlinie des Kopplungspartners beob­
achtet wird.

3.2.5. Kern-Zeeman-korreliertes ENDOR- 
Verfahren

Die Kern-Zeeman-Frequenz v„ ist für 
jede Kernsorte eine charakteristische 
Grösse (Abschnitt 3.1). Da vn auch für an­
isotrope Systeme in guter Näherung linear 
in den Ausdruck für die ENDOR-Fre- 
quenz eingeht, ändert eine Variation des 
ß0-Feldes die ENDOR-Resonanzfrequenz 
proportional zu B„. Dies wird in der Kern- 
Zeeman-korrelierten ENDOR-Technik 
ausgenutzt, um die Resonanzlinien einer 
Kernsorte zu unterdrücken1231. Dazu ver­
wendet man eine rechteckförmige Bo-Feld­
modulation sowie eine entsprechende Fre­
quenzmodulation (FM) des Radiofeldes. 
Dieses Schema erlaubt es, durch geeignete 
Wahl des FM-Hubs den Effekt der Feld­
modulation auf die ENDOR-Linien einer 
einzelnen Kernsorte zu kompensieren und 
damit deren Resonanzlinien zu unterdrük- 
ken. Falls sich die gyromagnetischen Ver­
hältnisse verschiedener Kernspins, wie 
etwa 14N, 31P, 13C und 'H, genügend vonein­
ander unterscheiden, können mit dem 
Kern-Zeeman-korrelierten ENDOR-Ver­

10 15 20 MHz

Fig. 7. CP-ENDOR: ENDOR-Spektrum von [Cu(bipyam) 2(CIO4)-,] in einer [Zn(bi- 
pyam)2(ClO4)2]-Einkristallmatrix, Temperatur: 20 K. - a) Linear polarisiertes RF-Feld; 
das Spektrum besteht aus einer Überlagerung von Stickstoff- und Protonenresonanzlinien. - 
b) Rechts-circular polarisiertes RF-Feld; es wird nur noch die eine Hälfte der Stickstoffli­
nien (msa > 0) beobachtet. NachI24].

fahren für a/2< v„ sämtliche, für a/2> \ 
jeweils die Hälfte der Linien einer Kern­
sorte gleichzeitig eliminiert werden.

3.2.6. ENDOR mit circular-polarisierten 
RF-Feldern (CP-ENDOR)

In einem Elektronen-Kern-Spinsystem 
präzessieren die Kernspins um ein effekti­
ves statisches Feld BeSl = Bb + Bc, wobei Bt 
den lokalen Feldvektor, der durch den 
Elektronenspin am Kernort erzeugt wird, 
bezeichnet. B. ist somit eine Funktion der 
Spinquantenzahl ms und der Grösse der 
Hyperfeinkopplung, und kann betrags­
mässig je nach Länge und Richtung des 
Elektron-Kern-Verbindungsvektors mit Bn 
vergleichbare Werte erreichen. Da die Fre­
quenz eines ENDOR-Übergangs propor­
tional ist zu 55lT, treten im Gegensatz zum 
Hochfeld-NMR. die Resonanzlinien ver­
schiedener Kernsorten häufig im selben 
Frequenzbereich auf.

Man kann leicht zeigen, dass unter Ver­
wendung von circular-polarisierten RF- 
Feldern die Übergangswahrscheinlichkei­
ten der ENDOR-Linien vom Drehsinn des 
Radiofeldes bezüglich B..„ abhängig wer- 
denp^261. Für ein isotropes Spinsystem 
müssen die folgenden beiden Fälle unter­
schieden werden: Erstens a/2<v„: B.b ist 
parallel zu B ausgerichtet; ENDOR- 
Übergänge werden unabhängig von ms nur 
durch ein linksdrehendes RF-Feld indu­
ziert. Zweitens a/2 > vn: die ENDOR-In-
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Fig. 8. PM-ENDOR: Zweidimensionaler Computerplot einer Sequenzpolarisations-modu- 
lierter Einkristall-ENDOR-Spektren von Cun in [Mg(NH4)2(SO4)2]-6H2O. Die Reso­
nanzlinien werden zusätzlich durch eine Phase charakterisiert, was zu einer transparenteren 
Darstellung und zu einer vereinfachten Interpretation der Spektren führt. Nach 1281

tensitäten sind abhängig von ms; für 
ms = — lA werden die Kernspinübergänge 
wiederum durch ein linksdrehendes Feld 
induziert, während für ms = lA Bcf{ antipa­
rallel zu Bo ausgerichtet ist, und Resonanz­
linien nur unter Verwendung eines rechts­
drehenden RF-Feldes beobachtet werden. 
Rechtsdrehende circular-polarisierte RF- 
Felder erzeugen also ein Spektrum, das 
lediglich aus Resonanzen besteht, für die 
a/2> v„ und ms = 'A gilt. CP-ENDOR ist 
somit eine elegante Methode, um die Zahl 
der Linien in Multikern-ENDOR-Spek- 
tren zu reduzieren. In anisotropen Spinsy­
stemen verliert die obige Fallunterschei­
dung ihre strenge Gültigkeit; die dipolaren 
Kopplungen erzeugen unter dem Einfluss 
des RF-Feldes interne Wechselfelder mit 
einem falschen Drehsinn, wodurch der CP- 
ENDOR-Effekt gestört wird. In den mei­
sten in der Praxis auftretenden Fällen sind 
die Intensitäten dieser residuellen Linien 
jedoch vernachlässigbar klein.

Ein typisches Beispiel für die drastische 
Vereinfachung eines ENDOR-Spektrums 
durch circular-polarisierte Felder ist in 
Fig. 7 gezeigt. Das Einkristall-ENDOR- 
Spektrum des Kupfer(n)-Komplexes 
Cu(bipyam)2(ClO4):, bipyam = 2,2'-bipy- 
ridylamin, in Fig. 7a wurde mit einem 
linear-polarisierten RF-Feld erzeugt und 
besteht aus 16 Stickstoff- und einer grossen 
Zahl von Protonenlinien. Im CP-ENDOR- 
Spektrum (Fig. 7b) werden durch ein 
rechtsdrehendes circular-polarisiertes Feld 
nur noch die 8 14N-Übergänge mit ms = b 
induziert; für alle übrigen Kernspinüber­
gänge besitzt das RF-Pumpfeld den fal­
schen Drehsinn. Die zusätzlichen schwa­
chen Resonanzlinien in Fig. 7b sind auf die

erwähnten Anisotropieeffekte zurückzu­
führen.

Die Anwendung von CP-ENDOR ist 
nicht auf geordnete Spinsysteme be­
schränkt; die Methode kann auch mit Er­
folg zur Vereinfachung der Spektren von 
polykristallinen Proben oder von Radika­
len in Lösung benutzt werden. Eine Kom­
bination der beiden Verfahren CP-EN­
DOR und Triple-Resonanz bei der eines 
der beiden Felder circular-, das zweite 
linear-polarisiert ist, ermöglicht es selbst 
im Falle von zwei komplizierten überlager­
ten Spektren, eine Bestimmung der Kopp­
lungsparameter vorzunehmen[27].

3.2.7. ENDOR mit polarisations-modu- 
lierten RF-Feldern (PM-ENDOR)

Wie bereits erwähnt, wird in einem kon­
ventionellen ENDOR-Experiment vom 
Vektor Be{{ nur der Betrag zur Charakteri­
sierung einer Resonanzlinie der Frequenz 
kENDOR^^eff verwendet. Da aufgrund an­
isotroper Wechselwirkungen der Vektor 
Baf jedoch für jeden Kernspinübergang 
eine unterschiedliche Orientierung auf­
weist, können die einzelnen ENDOR-Li- 
nien durch je zwei weitere Parameter ge­
kennzeichnet werden.

Im PM-ENDOR-Verfahren basiert die 
Bestimmung dieser Parameter auf einer 
zeitlich veränderlichen Polarisationsrich­
tung des linear-polarisierten RF-Feldes, 
das bei konstanter Amplitude mit einer 
Frequenz 12 in der Ebene senkrecht zu B 
rotiert128 291. Diese spezielle Feldkonfigura­
tion verursacht eine Modulation der EN- 
DOR-Intensitäten mit 2Q, so dass im PM- 
ENDOR-Spektrum jeder einzelne Kern­
übergang neben seiner Frequenz zusätzlich

durch eine Phase und eine relative Intensi­
tät markiert werden kann.

Die Effizienz dieser Methode, die aller­
dings auf die Untersuchung von orientier­
ten Spinsystemen beschränkt bleibt, ist in 
Fig. 8 illustriert. Die Abbildung stellt einen 
zweidimensionalen «Computerplot» einer 
Sequenz von PM-ENDOR-Spektren von 
Cu“-Ionen in Mg(NH4)2(SO4)2 ■ 6H2O dar. 
Die Phase <j> des Dektors wurde in Schrit­
ten von 30° variiert. Die PM-Intensitäten 
verändern sich dabei sinusförmig als 
Funktion von f Auf dem Plot sind die 
Maxima dieser Signale jeweils durch eine 
Resonanzlinie gekennzeichnet. Das eindi­
mensionale ENDOR-Spektrum wird mit 
diesem Verfahren in eine zweite Dimension 
aufgefächert, und dadurch werden überla­
gerte Linien besser getrennt (z. B. in der 
Nähe von 12 MHz und 15 MHz). Der 
breite Matrixbereich um 14 MHz, der in 
einem ENDOR-Spektrum mehrere Mega­
hertz überdecken kann, ist im PM-EN- 
DOR-Spektrum vollständig eliminiert. 
Dies wird am deutlichsten ersichtlich aus 
der Projektion der Peaks auf die Frequenz­
achse (<^ = -180°). Die PM-ENDOR-Me- 
thode ist somit bei Einkristalluntersuchun­
gen eine sehr nützliche Technik, um die 
Auflösung zu verbessern und im Matrixbe­
reich verborgene Resonanzen zu detektie- 
ren. Besonders bedeutsam ist das Verfah­
ren aber bei der Messung orientierungsab­
hängiger Spektren, für die dank der zusätz­
lichen PM-Messgrössen bedeutend grös­
sere Winkelintervalle zur eindeutigen Be­
stimmung der magnetischen Parameter 
ausreichen.

Das Ziel der in diesem Abschnitt disku­
tierten Methoden besteht darin, die Inter­
pretation von Festkörper-ENDOR-Spek- 
tren mittels experimenteller Verfahren zu 
erleichtern. Das ernsthafte Problem der 
Empfindlichkeit dieser Doppelresonanz­
methode wird dabei aber nicht wesentlich 
tangiert. In allen diesen «cw»-ENDOR- 
Methoden wird die Nachweisgrenze ent­
scheidend von den Relaxationsprozessen 
im Spinsystem bestimmt. Bei tiefen Reso­
nanzfrequenzen ( < 5 MHz) ist der EN- 
DOR-Effekt vielfach so schwach, dass die 
indirekte Detektion der induzierten Kern­
spinübergänge via eine Entsättigung der 
ESR-Beobachterlinie nicht möglich ist; 
dies gilt insbesondere für polykristalline 
Proben und gefrorene Lösungen, in denen 
nur ein Bruchteil aller paramagnetischen 
Moleküle gleichzeitig am Experiment be­
teiligt ist. Ein weiterer Nachteil des 
ENDOR-Verfahrens besteht darin, dass 
sich die Multiplizität, d. h. die Anzahl der 
äquivalenten Kerne, nicht in der Intensität 
der ENDOR-Linien widerspiegelt.

Im folgenden Abschnitt wird deshalb ein 
Verfahren vorgestellt, das sich besonders 
im kritischen Bereich kleiner Resonanzfre­
quenzen sowohl durch hohe Empfindlich­
keit als auch durch hervorragende Auflö­
sung auszeichnet. Ferner kann mit dieser 
Technik im Prinzip auch die Zahl der ge­
koppelten äquivalenten Kerne bestimmt 
werden.
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4. Elektron-Spin-Echo 
(ESE)

Echoerscheinungen sind in der magne­
tischen Resonanz seit langem bekannt™. 
Während in der Kernresonanz die klassi­
sche «cw»-Spektroskopie durch moderne 
Pulsverfahren weitgehend verdrängt 
wurde1311, haben entsprechende ESR-Me- 
thoden im Zeitbereich bis vor kurzem rela­
tiv wenig Beachtung gefunden. Die Gene­
rierung und Erfassung von Elektronen- 
Spin-Echos setzt hochentwickelte Mikro­
wellenkomponenten und eine schnelle digi­
tale Elektronik voraus. Heute steht uns 
diese moderne Technologie weitgehend zur 
Verfügung, so dass die gepulste ESR in 
jüngster Zeit enorm an Popularität gewon­
nen hat und immer häufiger auch zur Lö­
sung von chemischen und biologischen 
Problemen herangezogen wird132-361.

4.1. Grundlagen
Die Entstehung eines Elektronen-Spin- 

Echos ist in Fig. 9 schematisch dargestellt. 
Zu Beginn der Echosequenz befindet sich 
das Spinsystem im thermischen Gleichge­
wicht; der makroskopische Magnetisie­
rungsvektor ist parallel zum B0-Feld ausge­
richtet. Es soll nun das Verhalten dieser 
Magnetisierung in einem mit der Mikro­
wellenfrequenz mitrotierenden Koordina­
tensystem verfolgt werden. Ein kurzer und 
intensiver Mikrowellenpuls von 10-20 ns 
Dauer entlang der x-Achse dreht die Ma­
gnetisierung um 90° in die y-Richtung. Un­
mittelbar nach diesem Puls führen Hyper­
feinkopplungen und inhomogene Verbrei­
terungsmechanismen zu einer Auffäche­
rung des Magnetisierungsvektors, da die 
Elektronenspins in den verschiedenen Zen­
tren der Probe unterschiedlichen effektiven 
statischen Magnetfeldern ausgesetzt sind. 
Dieser «freie Induktionszerfall» (free in- 
duction decay, FID) der resultierenden y- 
Magnetisierung dauert im Festkörper nur 
einige Nanosekunden und ist in der gepul­
sten ESR, im Gegensatz zur Kernreso­
nanz, von geringem Interesse. Nach einem 
Zeitintervall t werden die einzelnen Ma­
gnetisierungsvektoren mittels eines 180°- 
Mikrowellenpulses um die x-Achse ge­
dreht. Durch diesen Refokussierpuls bildet 
sich nach einem weiteren Zeitintervall r 
wiederum eine beobachtbare makroskopi­
sche Magnetisierung, das Elektronen- 
Spin-Echo, entlang der negativen y-Achse 
aus. Die Intensitätsabnahme dieses 2-Puls- 
oder Hahn-Echos als Funktion des Pulsab­
standes r wird durch die Phasengedächt­
niszeit TM beschrieben.

Neben der einfachen 2-Pulssequenz gibt 
es eine Reihe von weiteren Pulsfolgen. Von 
besonderer Bedeutung ist eine Sequenz be­
stehend aus drei 90°-Mikrowellenpulsen, 
die ein stimuliertes Echo erzeugen. Im Ge­
gensatz zum Hahn-Echo ist die Intensitäts­
abnahme des stimulierten Echos bei einer 
Variation des Zeitintervalls zwischen dem 
zweiten und dritten Puls aber durch die 
Spin-Gitter-Relaxationszeit 7) > TM be­
stimmt. Unerwünschte Hahn-Echos, die 
mit dem stimulierten Echo für gewisse

ECHO
90° 180°

ECHO
90° 180°

Fig. 9. Erzeugung von Elektronen-Spin-Echos mittels einer 2-Puls-Sequenz. r: Pulsabstand, 
TR: Repetitionsrate.

Fig. 10. 2-Puls-Elektronen-Spin-Echo-Sequenzen. - a) 2-Puls-Hahnecho-Experiment, PI: 
90°, P2: 180°. Die «Echo-Enveloppe » wird durch schrittweises Inkrementieren des Pulsab­
standes t ermittelt. - b) Elektronen-Spin-Echo-Spektroskopie mit Langzeitanregung. Der 
90°-Puls PI wird durch einen schwachen Puls der Länge t0 ersetzt. Das nach dem Refokus­
sierpuls während der Zeit t0 beobachtbare transiente Signal zeigt dasselbe Modulationsmu­
ster wie in a). Nach1431

Pulsabstände überlagern, lassen sich mit 
geeigneten Phasenzyklen eliminieren1371.

Ein Phänomen, das uns im Zusammen­
hang mit der Auflösungsverbesserung von 
ESR-Spektren besonders interessiert, ist 
die Modulation des Echos, die in 2- und 
3-Puls-Experimenten als Funktion des 
Pulsabstandes r beobachtet werden kann 
(Fig. 10a). Diese periodisch auftretenden 
Veränderungen in der Echointensität sind 
im wesentlichen auf dipolare Wechselwir­
kungen zwischen den Elektronen- und den 
Kernspins zurückzuführen und können 
deshalb nur im Festkörper beobachtet 
werden.

Eine 2-Puls-Echomodulation von Cu11- 
lonen in gefrorenem D,O und H2O ist in 
Fig. 11 gezeigt. Die beiden Modulations-

muster enthalten die einfachen und dop­
pelten Kern-Zeeman-Frequenzen vn und 
2vn der Deuteriumkerne (Fig. Ila) und der 
Protonen (Fig. 11b), deren gyromagneti- 
sche Verhältnisse sich um einen Faktor 6.5 
unterscheiden.

Nur in wenigen Ausnahmefällen ist die 
ESE-Modulation jedoch so einfach zu ana­
lysieren. Die Frequenzen komplizierterer 
Modulationsmuster lassen sich üblicher­
weise nicht mehr unmittelbar aus dem zeit­
lichen Verlauf der Echointensität ermit­
teln. Eine Interpretation solcher ESE-Mo- 
dulationen kann auf zwei unterschiedli­
chen Wegen erfolgen. Zum einen kann 
man versuchen, die «Echo-Enveloppe» 
durch eine Computerrechnung zu simulie­
ren. Dies ist besonders dann angebracht,
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Fig. 11. 2-Puls-Elektronen-Spin-Echomodulationen einer gefrorenen wässrigen Kupfersul­
fatlösung als Funktion des Pulsabstandes t. Länge der beiden Mikrowellenpulse: 10 ns und 
20 ns.Temperatur: 4.2 K.- a) [Cu"(D2O)6];-b) [Cu"(H2O)6],

Fig. 12. a) Ausschnitt aus einer 3-Puls-Echomodulation von [Co(acacen)] in einer 
[Ni(acacen) ] ■‘AEfO-Einkristallmatrix. Temperatur: 4.2 K. - b) Fouriertransformierte 
von a) mit Ubergangsfrequenzen der beiden Stickstoffkerne sowie einiger Protonen.

wenn die Anzahl der gekoppelten Kerne 
im Zentrum des Interesses steht. Sollen an­
derseits die im Modulationsmuster enthal­
tenen Frequenzen ermittelt werden, so 
führt eine Fourier-Transformation direkt 
zum gewünschten Resultat[38,39]. Seit kur­
zem werden auch moderne Verfahren wie 
MEM (Maximum Entropy Method)[401 
oder LPSVP (Linear Prediction Singular 
Value Decomposition)[411 zur Spektralana­
lyse von ESE-Modulationen eingesetzt.

Durch eine solche Transformation vom 
Zeit- in den Frequenzbereich erhält man in 
einem 3-Puls-Experiment direkt die Kern­
spin- oder ENDOR-Übergangsfrequen- 
zen. Bei einer 2-Puls-Sequenz treten zu­
sätzlich noch Summen- und Differenzfre­
quenzen auf. Ein Beispiel für ein 3-Puls- 
Experiment ist in Fig. 12 gezeigt. Der In­
tensitätsverlauf des stimulierten Echos des 
Cobaltkomplexes Co(acacen) in einer dia­
magnetischen Einkristallmatrix ist ausser­
ordentlich kompliziert (Fig. 12a). Die vie­
len Frequenzen, die in dieser Echo-Modu­
lation enthalten sind, wurden deshalb 
durch eine Fourier-Transformation be­
stimmt (Fig. 12b). Abgesehen von einigen 
Kombinationslinien, die bei mehr als ei­
nem Kernspin auftreten, und Protonenre­
sonanzen oberhalb 8 MHz, entsprechen 
die Frequenzen der ungewöhnlich schma­
len Resonanzlinien (langes TJ den Über­
gängen der beiden Stickstoffkerne in die­
sem Komplex (Fig. 6).

Im Gegensatz zum ENDOR-Verfahren 
ist die Empfindlichkeit der ESE-Spektro- 
skopie im Frequenzbereich < 5 MHz aus­
serordentlich hoch, so dass auch die ma­
gnetischen Parameter von Kernen mit klei­
nem gyromagnetischem Verhältnis pro­
blemlos gemessen werden können. Der 
Modulationseffekt in der gepulsten ESR 
ermöglicht es somit, ähnlich wie die EN- 
DO R-Spektroskopie, schwache, im Fest- 
körper-ESR-Spektrum nicht aufgelöste 
magnetische Wechselwirkungen zu studie­
ren.

4.2. ESE-Methodik
Vergegenwärtigt man sich den enormen 

Aufschwung, den die Kernresonanz-Spek­
troskopie seit der Einführung der Fourier- 
Methoden erfahren hat131,421, so wird ver­
ständlich, dass auch der heute noch wenig 
entwickelten gepulsten ESR-Spektrosko- 
pie günstige Zukunftsaussichten einge­
räumt werden. Der spielerischen Phantasie 
sind kaum Grenzen gesetzt, um originelle 
und praxisbezogene Puls-Experimente zu 
entwickeln. Dies gilt insbesondere für Ver­
fahren, die Kernspin- und Elektronenspin­
resonanz in sinnvoller Weise kombinieren. 
Zwei über die gebräuchlichen Pulssequen­
zen hinausführende Methoden sollen im 
folgenden kurz diskutiert werden.

4.2.1. ESE-Spektroskopie mit Langzeit­
anregung

Zur Erfassung der Einhüllenden der 
Hahn-Echos wird, wie bereits erwähnt, der 
Pulsabstand t von Experiment zu Experi­
ment schrittweise inkrementiert und für je-
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den T-Wert die entsprechende Echoampli­
tude gemessen (Fig. 10a). Die Registrie­
rung eines langen Modulationsmusters 
kann somit sehr zeitraubend sein.

Die vor kurzem entwickelte ESE-Spek- 
troskopie mit Langzeitanregung stellt eine 
alternative Methode dar, die es ermöglicht, 
die gesamte «Echo-Enveloppe» in einem 
einzigen Experiment zu generieren1431.

Das Verfahren basiert auf einer konti­
nuierlichen Refokussierung der Wechsel­
wirkungen durch eine geeignete Langzeit- 
präparation des Spinsystems. Der kurze 
intensive 90°-Puls PI, der in einer üblichen 
2-Puls-Sequenz die Gleichgewichtsmagne­
tisierung in die y-Richtung klappt (Fig. 9), 
wird durch einen langen schwachen Mi­
krowellenpuls der Dauer r0 ersetzt 
(Fig. 10b). Nach einem kurzen refokussie- 
renden 180°-PulsP2 antwortet das Spinsy­
stem auf diese Anregung mit einem tran­
sienten Signal derselben Zeitdauer t0. Das 
wichtigste Merkmal dieser Antwort be­
steht darin, dass sie eine Modulation auf­
weist, die der Einhüllenden unendlich vie­
ler einzelner Hahn-Echos entspricht. Die­
ses Phänomen lässt sich anschaulich erklä­
ren, indem man von der Vorstellung Ge­
brauch macht, dass jedes Zeitintervall in 
der Anregungsperiode t0 ein Echo im ent­
sprechenden Zeitintervall symmetrisch 
zum 180°-Puls erzeugt. Die Superposition 
aller dieser Echos liefert somit in einem 
einzigen Experiment die gesamte «Echo- 
Enveloppe». Diese einfache qualitative Be­
trachtung ist allerdings nur gültig, solange 
sich das Verhalten des Spinsystems durch 
eine lineare Responsetheorie beschreiben 
lässt. Sobald der lange Anregungspuls ei­
nen «Flipwinkel» > 30° erzeugt, treten 
Verzerrungen im transienten Langzeitsi­
gnal auf.

In Fig. 13 werden das konventionelle 2- 
Puls-Verfahren und die Langzeitanregung 
miteinander verglichen. Fig. 13a zeigt eine 
«Echo-Enveloppe» von [Co(acacen)], ge­
bildet durch Überlagerung einer Serie von 
200 2-Puls-Echos. Ein identisches Modu­
lationsmuster kann mit einem langen und 
genügend weichen Anregungspuls in einem 
einzigen Experiment (Fig. 13b), oder durch 
Superposition vieler transienter Signale 
einer stochastischen Langzeitanregung 
(Fig. 13c) erzeugt werden. Die zur Zeit lau­
fende Weiterentwicklung der Methode der 
Langzeitanregung lässt vermuten, dass die 
benötigte Zeitdauer zur Messung von Mo­
dulationsmustern bei gleichbleibendem Si­
gnal-Rausch-Verhältnis mit diesem Ver­
fahren wesentlich verkürzt werden kann.

4.2.2. Gepulste ENDOR-Spektroskopie
Die durch RF-Felder induzierten Kern­

spinübergänge können auch über eine In­
tensitätsänderung des Elektronen-Spin­
Echos nachgewiesen werden. In diesem ge­
pulsten ENDOR-Verfahren wird das RF- 
Feld zwischen dem zweiten und dritten Mi­
krowellenpuls einer 3-Puls-Sequenz einge­
schaltet und die Amplitude des stimulier­
ten Echos als Funktion der Radiofrequenz 
gemessen (Fig. 14a)[44]. Das auf diese Weise

Fig. 13. Elektronen-Spin-Echomodulation von [Co(acacen)] in einer [Ni(aca- 
cen) ] ■ % H2O-Einkristallmatrix. Temperatur: 4.2 K.-a) Mehrfachbelichtung einer Serie 
von 200 Hahn-Experimenten (in Schritten von At = 10 ns). - b) Transientes Signal eines 
einzelnen 2-Puls-Experiments mit Langzeitanregung. Der schwache Anregungspuls hat eine 
Länge von t0 — 2 ps.- c) Mehrfachbelichtung von 104 stochastischen Antwortsignalen eines 
2-Puls-Experiments mit Rauschanregung der Dauer t0 = 2 ps. Nach [43].

registrierte Frequenzspektrum entspricht 
im wesentlichen dem konventionellen EN- 
DOR-Spektrum, mit dem bemerkenswer­
ten Unterschied allerdings, dass die Inten­
sitäten beim gepulsten ENDOR-Verfahren 
nicht mehr durch die verschiedenen Rela­
xationsraten kontrolliert werden. Das ge­
pulste ENDOR-Spektrum eines planaren 
Kupferkomplexes mit Protonen- (10-19 
MHz) und Stickstoffresonanzen (19-25 
MHz) ist in Fig. 14b abgebildet1451.

5. Anwendungsbeispiele
Die vielseitigen Einsatzmöglichkeiten 

der ENDOR- und der gepulsten ESR- 
Spektroskopie in Chemie und Biologie fin­
det der interessierte Leser in der Fachlite­

ratur beschrieben[M’ 33’46-491. Im folgenden 
werden einige typische Anwendungen der 
beiden ESR-Verfahren diskutiert und 
durch ausgewählte Beispiele aus der Koor­
dinationschemie illustriert.

5.1. Geometrische Strukturen
Die wichtigste und direkteste Informa­

tionsquelle, die der ESR-Spektroskopie 
am Festkörper zur Bestimmung von geo­
metrischen Strukturen paramagnetischer 
Moleküle zur Verfügung steht, bilden die 
dipolaren Hyperfein-Wechselwirkungen. 
In Verbindungen der Seltenerdmetalle bei­
spielsweise lassen sich aus Einkristall- 
ENDOR-Daten die Atompositionen, ins­
besondere von Protonen, sehr genau be­
stimmen (mittlerer Fehler <0.015 Ä), da 
die ungepaarten Elektronen in den f-Scha­
len in guter Näherung als Punktdipole be-
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Fig. 14. Gepulste ENDOR-Spektroskopie. - a) Mikrowellen- und RF-Pulssequenz; die 
Intensität des stimulierten Echos wird als Funktion der Radiofrequenz gemessen. - b) 
Gepulstes Einkristall-ENDOR-Spektrum von Bis (salicylaldoximato  ) kupfer (11), [Cu- 
(sal)2], in [Ni(sal)2] (1:100); Temperatur: 4.2 K, t = 190 ns, T= 10 ps. Die ENDOR- 
Ubergänge werden als Intensitätsabnahme des Echosignals detektiert1451,

handelt werden dürfen1501. Aber auch bei 
Übergangsmetallkomplexen kann die 
ENDOR-«Kristallographie» mit bemer­
kenswerten Resultaten aufwarten. Auf­
grund der häufig sehr ausgeprägten Delo­
kalisation der Spindichte in diesen Verbin­
dungen wird in der Regel die Punktdipol­
approximation ungenügend, und es müs­
sen Mehrzentrenbeiträge mitberücksich­
tigt Werden[10,511.

Fig. 15. Lage der Cyclopentadienylringe 
von Cobaltocen, [Co(cp)2], in einer 
[Mn (cp) (CO) 3]-Matrix, ermittelt aus 
Einkristall-Protonen-ENDOR-Daten (Pro­
jektion entlang der z-Achse des Co(cp)2- 
Moleküls). O: Oberer Ring, • ; unterer 
Ring. Die Pfeile bezeichnen die Richtungen 
der längsten Tensorhauptachsen der aniso­
tropen Protonenhyperfein- Wechselwirkung. 
Nach 1521.

Als konkretes Anwendungsbeispiel wol­
len wir die gegenseitige Lage bestimmen, 
die die beiden Cyclopentadienylringe von 
Cobaltocen, [Co(cp)J, in einem diamagne­
tischen [Mn(cp)(CO)3]-Wirtsgitter einneh­
men1521. Das Einkristall-ESR-Spektrum 
von [Co(cp)2] besteht aus acht Cobalt-Hy­
perfeinlinien; Kopplungen zu den Ring­
protonen sind nicht beobachtbar. Die 
ESR-Spektroskopie kann somit keinerlei 
Aussagen machen über die Spindichtever­
teilung auf den beiden Liganden und die 
gegenseitige Lage der cp-Ringe.

Im entsprechenden ENDOR-Spektrum 
sind jedoch die Resonanzlinien sämtlicher 
10 Protonen vollständig aufgelöst, so dass 
die anisotropen Hyperfeintensoren aus 
winkelabhängigen Messungen sehr exakt 
bestimmt werden können. Die isotropen 
und dipolaren Anteile dieser Tensoren so­
wie ihre Lage bezüglich des Hauptachsen­
systems des g-Tensors bilden die Grund­
lage für die Berechnung der Spindichtever­
teilung auf den Kohlenstoffzentren und für 
die Charakterisierung des Grundzustandes 
von Cobaltocen. Die Orientierung der bei­
den Cyclopentadienylringe geht unmittel­
bar aus den Richtungen der Tensorhaupt­
achsen der 10 Protonen hervor. Wie das 
Resultat in Fig. 15 zeigt, ist die Symmetrie 
des Co(cp)2-Moleküls nahezu D5h; die bei­
den Ringe haben also im wesentlichen eine 
ekliptische Konformation mit einer klei­
nen, aber signifikanten Verdrehung von 2°.

5.2. Elektronische Strukturen
Die Aufklärung der elektronischen 

Struktur von Übergangsmetallverbindun­
gen ist eines der wichtigsten Anwendungs­
gebiete der ENDOR- und ESE-Spektro-

skopie an Festkörpern[’,K1. Das Spektrum 
der Anwendungen reicht dabei von Stu­
dien der Phasenübergänge in ferroelektri­
schen Materialien1531 über die Charakteri­
sierung von Oberflächenkomplexen1541 bis 
zu Untersuchungen an Metalloprote- 
inen1551. Aus ESR-Messungen an Einkri­
stallen und polykristallinen Proben lassen 
sich in der Regel der g-Tensor und der Hy­
perfeintensor des Metailions bestimmen. 
In einigen Fällen, insbesondere bei Kup- 
fer(n)-Komplexen, sind auch Hyperfein­
kopplungen von Kernen der ersten Koor­
dinationsphäre aufgelöst. Zuverlässiges 
und detailliertes Datenmaterial bezüglich 
der Verteilung der Spindichte über die Li­
gandatome, erhält man jedoch nur aus 
ENDOR- oder ESE-Messungen an ma­
gnetisch verdünnten Einkristallen. Dies 
soll anhand des uns bereits vertrauten vier­
fach koordinierten «low spin»-Cobalt(n)- 
Schiffbase-Komplexes [Co(acacen)] 
(Fig. 6) illustriert werden1561. Solche Ver­
bindungen sind durch energetisch tieflie­
gende angeregte Zustände charakterisiert 
und reagieren sehr empfindlich auf struk­
turelle Änderungen in die Ligandensphäre. 
Dies spiegelt sich im ESR-Spektrum direkt 
in den g-Werten und den Hyperfeinkopp­
lungen von Co11 wider. Die Bestimmung 
des elektronischen Grundzustandes allein 
aus den ESR-Parametern ist aber nicht tri­
vial und hat in den letzten Jahren zu eini­
gen Kontroversen geführt1571. Einkristall- 
ENDOR-Messungen ermöglichen einen 
ungleich feineren Einblick in die elektroni­
sche Struktur dieser Metallkomplexe. 
Fig. 3 zeigt ein typisches Einkristall-ESR- 
Spektrum von [Con(acacen)]. Wie in Ab­
schnitt 3.1 bereits erwähnt wurde, ist nur 
die Cobalt-Hyperfeinwechselwirkung auf­
gelöst. Die schwachen Kopplungen der Li­
gandkerne tragen lediglich zu einer Ver­
breiterung der einzelnen Resonanzlinien 
bei. Das entsprechende ENDOR-Spek­
trum wurde eingangs als ein Musterbei­
spiel der Doppelresonanzmethode beim 
Festkörper vorgestellt (Fig. 6). Die Reduk­
tion der Daten aus orientierungsabhängi­
gen Ligand- und 59Co-ENDOR-Spektren 
liefert sehr exakte Werte für die Hyperfein­
tensoren der meisten Protonen, von vier 
13C-Kernen (90% angereichert), den bei­
den Stickstoffliganden und des Cobalt­
kerns. Die Vorzeichen der 13C-Hyperfein- 
konstanten wurden aus Triple-Resonanz­
Experimenten ermittelt1561. Ferner lassen 
sich die Quadrupoltensoren von 14N und 
59Co leicht aus Aufspaltungen erster Ord­
nung der ENDOR-Linien bestimmen. Mit 
dem ENDOR-Verfahren verfügen wir also 
auch über ein empfindliches Werkzeug zur 
Erfassung von Kernquadrupolkopplun­
gen. Aus Relaxationsgründen ist es bei 
paramagnetischen Verbindungen im allge­
meinen sehr schwierig, diese Parameter 
mittels klassischer Kernquadrupolreso­
nanz-Methoden zu messen.

Die aus den experimentellen Kopp­
lungsparametern abgeleiteten Spindichten 
sind in Fig. 16 angegeben. Die grosse n- 
Spindichte auf dem Ligandsystem bestä-
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tigt den aus ESR-Resultaten vorausgesag­
ten Grundzustand mit dominanter 
|2A,yz >-Konfiguration[s,]. Ein Vergleich 
zwischen quantenchemischen Modellrech­
nungen (EHMO, INDO und XJ und den 
experimentellen Daten liefert allerdings 
nur eine qualitative Übereinstimmung. 
Der Grund dafür ist unter anderem in der 
Vernachlässigung von Spinpolarisations­
effekten (EHMO) und Spin-Bahn-Kopp­
lungsbeiträgen (INDO, XJ zu suchen1561.

5.3. Bewegungen grosser Amplitude
Im Festkörper kann eine Vielfalt von 

Bewegungsvorgängen auftreten. Ein be­
kanntes Beispiel sind gehinderte Rotatio­
nen grosser Amplitude von Molekülfrag­
menten wie etwa Methyl- oder Phenyl­
gruppen. In Molekülkristallen werden 
auch «Overall»-Bewegungen beobachtet, 
die durch intermolekulare Potentialflä­
chen mit mehreren Minima charakterisiert 
sind. Es hat sich an verschiedenen Beispie­
len gezeigt, dass die ENDOR-Spektrosko- 
pie gut geeignet ist, um Bewegungsvor­
gänge von paramagnetischen Verbindun­
gen in Molekülkristallen zu studieren. Die 
Aktivierungsenergie der dynamischen Pro­
zesse sowie der Charakter der Bewegung 
lassen sich aus den temperaturabhängigen 
ENDOR-Linienformen ableiten. Dies soll 
am Beispiel der Sandwichverbindung Di­
benzolvanadium, [V(bz)2], demonstriert 
werden1581.

Bei Raumtemperatur führen die beiden 
Benzolringe von [V(bz)J eine quasifreie

Fig. 16. Spindichten in [Co(acacen)], ermittelt aus Einkristall-ENDOR-Daten. Die ange­
gebenen Zahlen stellen Mittelwerte der jeweils geometrisch nahezu äquivalenten Zentren 
dar (in %) [561

Rotation aus, deren Aktivierungsenergie 
stark vom Kristallfeld beeinflusst wird. So 
zeigen die ENDOR-Spektren der Ringpro­
tonen von [V(bz)2] in (2,2)Paracyclophan- 
und in Ruthenocen-Einkristallen ein sehr 
unterschiedliches Temperaturverhalten 
(Fig. 17). Bei genügend tiefen Temperatu­
ren beobachtet man in beiden Fällen 12 
schmale, zum Teil überlagerte Resonanz­

linien. Die Benzolringe sind starr oder füh­
ren eine, verglichen mit der ESR-Zeitskala, 
langsame Bewegung aus1591. In (2,2)Para- 
cyclophan verbreitern sich die ENDOR- 
Linien rasch oberhalb T = 35 K und errei­
chen eine Koaleszenz bei ca. T = 50 K. Für 
T > 50 K erscheint im Spektrum eine ein­
zelne schmale Linie. Dies ist charakteri­
stisch für einen raschen quasifreien Orien­

ts 20 22 20 22
Fig. 17. Einkristall-Protonen-ENDOR-Spektren von Dibenzolvanadium, [V(bz) 2J, in ( 2,2 ) Paracyclophan (a) und in Ruthenocen (b) als 
Funktion der Temperatur (ms= — %-Übergänge). Nach15^.
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Fig. 18. Fouriertransformierte der Elektronen-Spin-Echomodulation des ternären Oberflä­
chenkomplexes [(=AIO)2Cu(NTP)], Bo parallel gL. (NTP = Nitrilotrismethylen- 
phosphonat) 1651.

tierungsprozess, bei dem alle 12 Protonen 
der beiden Benzolringe äquivalent werden.

Einen wesentlich komplizierteren 
Temperaturverlauf beobachtet man in ei­
ner Ruthenocen-Matrix (Fig. 17b). Bis zu 
einer Temperatur von ca. 100 K bleibt das 
Spektrum unverändert und entspricht 
demjenigen von starren Benzolringen. 
Zwischen T = 120 K und T = 140 K ver­
breitert sich lediglich die eine Hälfte der 
Resonanzlinien. Die restlichen ENDOR- 
Ubergänge zeigen erst eine messbare Ver­
breiterung für T > 160 K. Das Auftreten 
eines ausgemittelten Spektrums ist bei die­
sem Wirtsgitter oberhalb 200 K zu erwar­
ten und kann aufgrund zu schneller Rela­
xationsraten nicht beobachtet werden. Der 
unerwartete experimentelle Befund zeigt, 
dass der dynamische Prozess der beiden 
Benzolringe von [V(bz)2] in Ruthenocen 
durch zwei unterschiedliche Aktivierungs­
energien beschrieben werden muss. Diese 
Deutung der ENDOR-Daten wird durch 
röntgenographische Untersuchungen ge­
stützt, die nachweisen, dass die Cyclopen- 
tadienylringe von Ruthenocen kristallo- 
graphisch unabhängig sind1601. Die beiden 
Benzolringe des substitutionell in die Ru­
thenocen-Matrix eingebauten Dibenzolva­
nadiums sind somit verschiedenen Kri­
stallfeldern ausgesetzt, wodurch ihre Be­
weglichkeit in unterschiedlichem Ausmass 
gehindert wird. ENDOR-Messungen von 
benachbarten Ruthenocen-Protonen be­
stätigen übrigens, dass auch die beiden cp- 
Ringe ein stark unterschiedliches Tempe­
raturverhalten zeigen.

Ähnliche, aber weniger detaillierte Re­
sultate über solche dynamische Prozesse in 
Sandwichverbindungen sind auch aus EN­
DOR-Messungen an polykristallinen Pro­

ben1611 und gefrorenen Lösungen abgeleitet 
worden1581.

5.4. Grenzflächenchemie
In natürlichen Gewässern spielen die 

chemischen Prozesse an der Grenzfläche 
Festkörper-Wasser eine bedeutende Rolle 
bei Transportvorgängen von Wasserin­
haltsstoffen sowie bei der Auflösung und 
Nukleierung einer festen Phase. Über das 
Adsorptionsverhalten von organischen 
Anionen und Metallionen an oxidischen 
Oberflächen existieren detaillierte, auf 
thermodynamischen Studien basierende 
Modellvorstellungen1621. Um die Struktu­
ren dieser Oberflächenkomplexe jedoch 
auf molekularer Ebene charakterisieren zu 
können, müssen spektroskopische Verfah­
ren eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, 
dass die in dieser Übersicht beschriebenen 
modernen Methoden der ESR-Spektro- 
skopie sowohl empfindlich als auch spezi­
fisch genug sind, um die chemischen Bin­
dungsverhältnisse von paramagnetischen 
Übergangsmetallionen auf hydratisierten 
Oxidoberflächen erfolgreich zu studie­
ren [54-63’641. So lässt sich beispielsweise mit­
tels der Protonen-ENDOR-Spektren von 
CuMonen auf aquatischem ö-AfO, un­
mittelbar die Anwesenheit von axial oder 
äquatorial koordiniertem Wasser nachwei­
sen. Charakteristisch für ternäre Oberflä­
chenkomplexe mit Cuu-Ionen sind auch 
die 14N-Resonanzen im ENDOR-Spek- 
trum zwischen 20 und 30 MHz, die bei 
Anwesenheit von organischen Liganden 
mit Stickstoffdonoratomen beobachtet 
werden.

Im Falle von Vanadyl-Ionen, die auf 
aquatischem J-A12O3 adsorbiert wurden, 
findet man im ENDOR-Spektrum eine

starke isotrope Aluminium-Kopplung, die 
die Bildung einer inner-sphärischen Koor­
dination von VIVO mit oberflächenfunktio­
nellen Gruppen anzeigt. Allerdings wird 
bei diesen Oberflächenkomplexen häufig 
die Nachweisgrenze des ENDOR-Verfah- 
rens erreicht. Dies gilt besonders für Kerne 
mit kleinem gyromagnetischem Verhält­
nis. Auch über die Anzahl der Ligand­
kerne, die zu einer ENDOR-Resonanzlinie 
beitragen, lassen sich im allgemeinen keine 
Aussagen machen. Als alternative Me­
thode bietet sich die ESE-Spektroskopie 
an, die bedeutend weniger unter Empfind­
lichkeitsproblemen leidet. Zudem ist es 
prinzipiell möglich, aus der Tiefe der ESE- 
Modulation auf die Anzahl der Ligand­
kerne zu schliessen. Dies erfordert aller­
dings eine sorgfältige Simulation der Echo­
modulationen, die besonders für Kerne mit 
Quadrupol-Wechselwirkung (I > 1) sehr 
aufwendig werden kann. Zur Illustration 
ist in Fig. 18 die Fouriertransformierte ei­
ner ESE-Modulation des ternären Ober­
flächenkomplexes (=A1O)2Cu(NTP) abge­
bildet [65]. Abgesehen von zwei Protonenre­
sonanzen bei der freien Kern-Zeeman-Fre­
quenz v(’H) und bei 2v(‘H), wird das Spek­
trum dominiert durch eine Phosphorreso­
nanz bei 2v(31P) und zwei intensive Alumi­
niumlinien bei v(27Al) und 2v(27Al). Wäh­
rend die Phosphorlinie eine inner-sphäri­
sche Koordination von Nitrilotrismethy- 
lenphosphonat (NTP) an das Kupferion 
eindeutig nachweist, müssen die Alumi­
niumresonanzen noch sorgfältig interpre­
tiert werden, da aufgrund der hohen Spin­
quantenzahl von 27Al (I = 5/2) auch für 
weiter entfernte Aluminium-Kerne eine 
tiefe Modulation im Zeitbereich und damit 
intensive Resonanzlinien im Spektrum zu 
erwarten sind.

6. Schlussbemerkung
Es steht äusser Zweifel, dass die ESR- 

Spektroskopie den ENDOR- und ESE- 
Verfahren in jüngster Zeit entscheidende 
Impulse zu verdanken hat. Beide Messme­
thoden sind imstande, das Auflösungsver­
mögen der ESR-Spektroskopie in einem 
Ausmass zu verbessern, das den erhöhten 
experimentellen Aufwand durchaus recht­
fertigt. Zudem stellen diese modernen und 
in vieler Hinsicht zueinander komplemen­
tären Verfahren oft den einzigen gangba­
ren Weg dar, um von grösseren parama­
gnetischen Verbindungen brauchbares Da­
tenmaterial über molekulare Strukturen zu 
gewinnen. Insbesondere das ENDOR-Ver- 
fahren hat sich in der chemischen und bio­
physikalischen Forschung zu einer eta­
blierten spektroskopischen Methode ent­
wickelt. Aber auch die ESE-Spektroskopie 
wird immer häufiger zum Studium der che­
mischen Bindungsverhältnisse im Festkör­
per herangezogen. So haben beispielsweise 
die in diesem Fortschrittsbericht vorge­
stellten Techniken Wesentliches zum bes­
seren Verständnis der Photosynthese [6“!1,
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einem der wohl fundamentalsten chemi­
schen Prozesse in der Biosphäre, beigetra­
gen. Die detaillierte Beschreibung der Pri­
märprozesse der Photosynthese in Pflan­
zen, Algen und gewissen Bakterien mit 
Hilfe des ganzen Arsenals an ESR-spek- 
troskopischen Methoden ist ein Paradebei­
spiel für erfolgreiche multidisziplinäre 
Forschung zwischen Physikern, Chemi­
kern und Biologen.

Während es den Anschein hat, dass die 
methodischen Entwicklungsmöglichkeiten 
der klassischen ENDOR-Spektroskopie 
weitgehend ausgeschöpft sind, ist die Aus­
arbeitung der Methodik der gepulsten 
Elektronenspinresonanz zur Zeit Gegen­
stand intensiver Forschung. Ob sich diese 
noch junge Disziplin auf breiter Basis in 
der Applikation auch durchzusetzen und 
zu bewähren vermag, wird allerdings erst 
die Zukunft weisen.

Den Professoren Hans H. Günthard und 
Richard R. Ernst danke ich für viele anre­
gende Diskussionen. Den Mitgliedern der 
Forschungsgruppe Elektronenspinresonanz 
am Laboratorium für Physikalische Chemie 
danke ich für ihre engagierte Mitarbeit. 
Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen 
Nationalfonds zur Förderung der wissen­
schaftlichen Forschung unterstützt.
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[4 + 2] -Cycloadditaon an
1,1 -Bis(3-indolyl)ethene als
3-Vinylindoläquivalente mit gekreuzt 
konjugiertem 6 n -System**

** Cycloadditionen zu [6 Janellierten Indolderivaten, 
1. Mitteilung. - Wir danken Dr. H. Kolshorn, Institut 
für Organische Chemie der Universität Mainz, für die 
differenziellen NOE-Messungen.

Ludwig Pfeuffer und Ulf Pindur*

Abstract: l,l-Bis(3-indolyl)ethenes (3) react as 4n electron systems with dienophiles (e.g. 
acrylic acid methyl ester, tetracyanoethylene, benzyne, maleic anhydride, and 4-phenyl- 
1,2,4-triazoline-3,5-dione) to give cycloadducts of Diels-Alder type. The results demon­
strate, that [4 + 2]-cycloaddition with vinylindole equivalents represents a strategy be 
realized for deriving selectively functionalized carbazole derivatives.

3-Vinylindole 1 eignen sich als Synthese­
Bausteine zur Anellierung des Indol-Gerü­
stes und sind daher interessante Edukte zur 
Gewinnung von Naturstoffen mit Carb­
azolstruktur 211-41 und pharmakologisch 
aktiven Substanzen mit beispielsweise cy- 
tostatischer11,31 oder antibiotischer121 Wir­
kung. Neben der von uns entwickelten 
mehrstufig ablaufenden polaren Cyclisie- 
rung von 1 (R2 = Alkyl, R3 = Donor-Aryl 
oder -Heteroaryl) mit a'-C-Bausteinen 
(z. B. aliphatische Orthoester)151 ist vor al­
lem die [4 + 2]-Cycloaddition von 1 mit 
Dienophilen eine synthetisch vielverspre­
chende Strategie, um zu selektiv funktio- 
nalisierten Tetrahydrocarbazolen und 
Carbazolen zu gelangen (Schema l)[fW41. 
Dieser in der Vinylaren-Reihe schon länger 
bekannte1151 Diels-Alder-Reaktionstyp 
sollte auch als Schlüsselschritt (bi- wie in­
tramolekular) für die Totalsynthese von 
Carbazolalkaloiden nutzbar sein.

Schema 1

^Korrespondenz: Prof. Dr. U. Pindur 
Fachbereich Pharmazie 
Johannes-Gutenberg-Universität Mainz 
Postfach 3980, D-6500 Mainz 1 
(Bundesrepublik Deutschland)

3a-3e

Cycloadditionen an Vinylheterocyclen 
sind im Vergleich zu Cycloadditionen mit 
Vinylarenen1151 ungeachtet des zu erwarten­
den hohen Anellierungs-Potentials viel we­
niger genutzt worden. So kennt man bisher 
nur relativ wenige Umsetzungen von 
Vinylpyrrolen116,1?1, Vinylthiophenen117, l8], 
Vinylfuranen1171 und Vinylbenzothiophe- 
nen[17b’191 als Enophile. Ebenso sind das 
synthetische Potential und die Reaktivität 
von 3-Vinylindoien als 4k -Komponente 
relativ spärlich ausgelotet [6-10'12-14,17bI. Wir 
untersuchen deshalb [4 + 2]-Cycloadditio- 
nen von Donor- und Acceptor-substituier- 
ten 3-Vinylindolen mit verschiedenen Di­
enophilen.

Für unsere Studien wählten wir zu­
nächst 1 -(3-Indolyl)-1 -aryl(heteroaryl)- 
ethene als 3-Vinylindoläquivalente und be­
richten hier über die ersten Cycloadditio­
nen mit symmetrischen und unsymmetri­
schen l,l-Bis(3-indolyl)ethenen 3a-3e, die 
eine interessante gekreuzt konjugierte 6n- 
Elektronenstruktur aufweisen[201. Infolge 
der Kreuzkonjugation der vinylogen 
Enaminstruktur in 3 sollten diese Verbin­
dungen trotz Verlustes an Resonanzener­
gie eines Indol-lO^-Systems im Über­
gangszustand genügend Dien-Reaktivität 
haben. Als Dienophile wählten wir den un­
symmetrischen Acrylsäuremethylester 
(Regio- und Stereoselektivität)1211, Tetra­
cyanethylen (TCNE; [4 + 2]-, [2 + 2]-Cy-

cloaddition, Michael-Addition, Substitu­
tion)16,211, Arin (in situ aus diazotierter An­
thranilsäure erzeugt)[22], Maleinsäureanhy­
drid (exo/endo -Addukte) und das hochre­
aktive Heterodienophil 4-Phenyl-1,2,4- 
triazolin-3,5-dion (PTAD)[23-251.

Wie unsere Befunde zeigen, hängt die 
Reaktionsweise bei der Cycloaddition der 
3-Vinylindoläquivalente 3 nicht nur von 
der Dienophil-Reaktivität allein, sondern 
auch von bestimmten strukturellen Fakto­
ren an den öre-Enophilen selbst ab. Der 
gegenüber den Bis(indolyl)ethenen 3 rela­
tiv schwach dienophile Acrylsäureme­
thylester reagiert nur langsam oder besser 
bei erhöhtem Druck zum [4 + 2]-Cycload- 
ditionsprodukt. Das symmetrische 3-Vi- 
nylindoläquivalent 3a sowie das unsym­
metrische 3b setzen sich dabei über die exo- 
und endo -Übergangszustände regioselek- 
tiv (FMO-Kontrolle)121,261 zu den cis/trans- 
l-Methoxycarbonyl-4-indolyl-tetrahydro- 
carbazolen 4a, 4b bzw. 5a, 5b um. Das 
unsymmetrisch substituierte 67t-System 
von 3b reagiert sowohl positions- als auch 
regioselektiv zum cis/trans-Addukt 5a, 5b. 
Die Positionsselektivität ist in diesem Fall 
auf sterische Effekte zurückzuführen, wel­
che die Energien der beiden alternativen 
[4 + 2]-Übergangszustände gleicher «Re- 
giochemie»1261 beeinflussen. Wird die Cy­
cloaddition von 3b mit dem Acroleinsäure­
methylester bei einer Temperatur von 190­
210°C und einem Druck von ca. 11 bar 
durchgeführt, so verläuft die Sequenz via 
5a, 5b direkt zum Carbazol 6 weiter. We­
gen des angulären Wasserstoffatoms an 
der Position 9a in 5 kann hier in einem 
Schritt eine dehydrierende Diels-Alder-Re­
aktion ablaufen. Auch bei Zusatz von Hy­
drochinon als Stabilisator sind die Cy­
cloadditionen mit dem Acroleinsäureme­
thylester in allen Fällen von ausbeutemin­
dernden Polymerisationen begleitet (in den

3a 4a, 4b
cis/trans

cis/trans
11 bar

190-210X
4.5h

6
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Cycloaddukten bezeichnet R den aus dem 
Edukt 3 stammenden Indol-Rest).

Das weitaus reaktivere TCNE erzeugt 
mit den 3-Vinylindolen 3 spontan intensiv 
blaue Reaktionslösungen, was durch eine 
bei Indoien und ihren Derivaten bekannte 
CT-Wechselwirkung[271 verursacht wird. 
Ein eindeutig definierbares [4 + 2]-Cy- 
cloadditionsprodukt konnten wir bisher 
nur bei der Reaktion mit der sterisch wenig 
anspruchsvollen Stammverbindung 3c 
sauber isolieren; das Tetracyantetra­
hydrocarbazol 7, welches leicht HCN eli­
miniert, ist unter milden Reaktionsbedin­
gungen (RT) mit 76% Ausbeute erhältlich. 
Eine mögliche [2 + 2]-Cycloaddition zu In- 
dolyl-cyclobutanen konnten wir auch bei 
Verwendung sterisch anspruchsvollerer 3- 
Vinylindole, wie z. B. 3a, nicht feststellen161.

Das in situ aus diazotierter Anthranil­
säure nach bekanntem Verfahren erzeugte 
Dehydrobenzol1221 cycloaddiert nur 3-Vi- 
nylindole 3, die eine verminderte tz: -Basizi­
tät und Nucleophilie aufweisen. Bei 3a, 3b, 
3c und 3e führt die elektrophile Dienophil- 
Vorstufe zu unkontrollierbaren Additions­
Reaktionen am 6?r-System. Beim V-sulfo- 
nylierten Bis(indolyl)ethen 3d dagegen, 
dessen 6n -System durch induktive und me­
somere Effekte «desaktiviert» ist, lässt sich 
eine [4 + 2]-Cycloaddition realisieren. Es 
bilden sich das normale Diels-Alder-Ad­
dukt 8a und der daraus durch Dehydrie­
rung entstehende aromatische 18zz:-Tetra- 
cyclus 8b1281.

R = aus dem Edukt eingeführter 
Indol-Rest

Maleinsäureanhydrid setzt sich mit den 
Vinylindoien 3a, 3c und 3e durchweg zu 
den exo/endo -Cycloaddukten 9a, 9c bzw. 
9e[32] um. Eine Diastereomerentrennung 
konnte aufgrund der geringen Polaritäts­
unterschiede nicht in allen Fällen erreicht 
werden.

3c: R1 = H, R2=H (Benzol, Rfl., 24h) 9c exo/endo
3e: R^Me ,R2=Me (Toluol, Rfl.,13h) 9e

Durch selektive Protonenentkopplun­
gen und durch differentielle NOE-Messun­
gen im 400MHz-’H-NMR-Spektrometer 
und im Einklang mit signifikanten Aniso­
tropieeffekten liessen sich am Beispiel von 
9e die exo/endo -Epimere zuordnen. Wäh­
rend beim endo- und exo-Isomer die Nu- 
clear-Overhauser-Effekte a (N-Inversion) 
und b,b' auftreten, wird lediglich beim 
endo -Epimer durch die Konfiguration und 
Konformation bedingt ein signifikanter 
NOE c beobachtet. Der prinzipiell zu er­
wartende NOE d beim endo-Epimer wird 
durch das Quadrupolmoment des benach­
barten Indolin-Stickstoffatoms im Experi­
ment gestört1311.

Im Falle der Verbindungen 3a und 3c 
studierten wir auch die Umsetzung mit 
dem im Vergleich zu TCNE lOOOmal reak­
tiveren Heterodienophil PTAD. Es ist be­
kannt, dass dieses Dienophil neben der 
[4 + 2]-Cycloaddition auch die doppelte

3a

Diels-Alder-Reaktion, eine [2 + 2]-Cy- 
cloaddition und bei allylischen Substraten 
Diels-Alder/En-Reaktionen eingehen 
kannIM1. PTAD ist als Elektrophil auch 
zur Addition an elektronenreiche Doppel­
bindungen fähig129,301. Das Dimethylderi­
vat 3a setzt sich mit PTAD bei —78 °Ckon- 
trollierbar zum Cycloaddukt 11 um. Hier­
bei sollte primär das [4 + 2]-Cycloaddukt 
10 entstehen, das sich durch eine stereospe­
zifische [1,3]-H-Verschiebung in das Indo- 
lin-Derivat 11 (nur ein Diastereomer) um­
lagert1311. Hingegen scheint die Stammver­
bindung 3c eine doppelte Diels-Alder-Re - 
aktion einzugehen, was hier auf geringere 
sterische Ansprüche in den Übergangszu-

ständen zurückgeführt werden könnte. 
Unsere Aussagen zur Struktur des instabi­
len Produktes stützen sich zunächst nur 
auf das FD-Massenspektrum (AU + H,: 
610) und auf das 400MHz-'H-NMR-Spek- 
trum.

N-PhN-<
0

10

CH2Cl2/-78°C 
8h



FORSCHUNG 126
CHIMIA 40 (1986) Nr. 4 (April)

Tabelle 1. Experimentelle und Struktur-Daten der Cycloaddukte.

Verbindung^ m.p. 
[°C]

MS (M+) 
[m/z]

Ausbeute 
[%]

'H-NMR (5-Werte)

4a (cis) 181 312 7 1.47 (s, 3H, C9a-CH3), 2.02-2.14 (m, 1H, C2H), 
2.28-2.34 (m, 1H, C2H), 2.36 (s, 3H, Indol-2- 
CH3), 2.42-2.49 (m, 1H, C3H), 2.80-2.89 (m, 1H, 
C3H), 3.06 (dd, 1H, C'H), 3.82 (s, 3H, 
COOCH3), 4.48 (br. s. 1H, NH), 6.34-7.30 (m, 
8H, Aromat-H), 7.98 (br. s, 1H, NH) [CDC13].

4b (trans) 203 312 13 1.48 (s, 3H, C9a—CH3), 2.05 (s, 3H, Indol-2- 
CH3), 2.07-2.16 (m, 1H, C2H), 2.25-2.32 (m, 1H, 
C2H), 2.38-2.47 (m, 1H, C3H), 2.74-2.80 (m, 1H, 
C3H), 2.99 (dd, 1H, C'H), 3.82 (s, 3H, 
COOCH3), 4.44 (br. s, 1H, NH), 6.26-7.46 (m, 
8H, Aromat-H), 7.89 (br. s, 1H, NH) [CDC13].

6 218 354 32 2.32 (s, 3H, Indol-2-CH3). 4.06 (s, 3H, 
COOCH3), 6.92-7.51 (m, 10H, Aromat-H), 8.16 
(s, 1H, NH), 10.15 (br. s, 1H, NH) [CDC1J.

7 172 359
(M + -HCN)

76 3.63 (d, 2H, C3H,), 4.74 (d, 1H, C9aH), 6.49-7.49 
(m, 10H, Aromat-H, NH), 8.57 (br. s, 1H, NH) 
[CD2C12],

8a 206 615 12 3.75 (s, 2H, C3H2), 5.60 (s, 1H, C9aH), 6.10-8.15 
(m, 23 H, Aromat-H) [D6-Aceton].

8b 181-182 612 5 6.14-8.97 (m, 23H, Aromat-H) [CDC13].
9a
(exo/endo 1:1)

220 (Zers.) 384 13 1.42 (s, 3H, C9a-CH3, 1.46 (s, 3H, C9a-CH3), 
2.20 (s, 3H, Indol-2-CH3), 2.35 (s, 3H, Indol-2- 
CH3), 2.82-3.00 (m, 2H, C3H2), 3.09-3.24 (m, 
2H, C3H2), 3.44-3.66 (m, 4H, 2 * C2H + 
2 x C‘H), 4.52 (br. s, 1H, NH), 4.58 (br. s, 1H, 
NH), 6.61-6.72 (m, 3H, Aromat-H), 6.40-6.53 
(m, 3H, Aroniat-H), 6.98-7.40 (m, 12H, Aromat- 
H), 8.02 (br. s, 1H, NH), 8.09 (br. s, 1H, NH) 
[CDC13].

9c
(exo/endo 1:1)

210-211 356 7 2.85-4.7 (m, Aliphat-H), 6.72-8.30 (m, Aromat- 
H) [CD2CL]; 12.58 (br. s, 1H, NH) [D6- 
DMSO]M

9e (endo) 205 412 48 1.40 (s, 3H, C9a-CH3), 2.29 (s, 3H, Indol-2- 
CHj), 2.74 (dd, 1H, C3H), 3.12 (s, 3H, 
C9-NCH3), 3.16 (dd, 1H, C3H), 3.47-3.55 (m, 
1H, C2H), 3.70 (d, 1H, C'H), 3.76 (s, 3H, Indol- 
NCH3), 6.35-6.60 und 7.03-7.35 (m, 8H, Aro- 
mat-H) [CDC13].

(exo)^ 1.42 (s, 3H, C9a—CH3), 2.18 (s, 3H, Indol-2- 
CH3), 2.89 (dd, 1H, C3H), 3.00 (dd, 1H, C3H), 
3.10 (s, 3H, C9-NCH3), 3.37-3.44 (m, 1H, C2H), 
3.68 (d, 1H, C'H), 3.72 (s, 3H, Indol-NCH3), 
6.33-6.60 und 7.0-7.35 (m, 8H, Aromat-H) 
[cdci3].

11 241 461 43 0.96 (s, 3H, CH3-angulär), 1.27 (s, 3H, Indol-2- 
CHj), 5.39 (s, 1H, H-angulär), 5.68-6.44 (m, 
14H, Aromat-H, Vinyl-H), 10.04 (s, 1H, NH), 
10.08 (s, 1H, NH) [D6-DMSO],
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Die vorliegenden Ergebnisse zur Cy­
cloaddition an elektronenreiche 3-Vinylin- 
doläquivalente spiegeln die allgemein be­
kannten Dienophil-Reaktivitäten wider pl]. 
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Electrophilic Catalysis in 
lodosylbenzene Oxidation of 
Aromatic Derivatives**

Paul Muller* and David Manuel Gilabert

Abstract: The oxidation of activated aromatic compounds (phenols and hydroquinones) 
is catalyzed by BF3 or RuCl2(PPh3)3. The catalytic effect of the ruthenium is ascribed to 
electrophilic catalysis, due to complexation between iodosylbenzene and the Ru species, 
in analogy to the effect of BF3.

PhlO/Ru and yields of anthraquinone are 
poor. The situation improves significantly 
if the reactions are carried out in presence 
of BF3-OEt2. Indeed, we find that for an­
thracene oxidation catalysis by BF, is su­
perior to Ru catalysis. The quinone is pro­
duced in ca. 65% yield (3 equivalents of 
PhlO, 1 equivalent of BF3-OEt2,2 h, 25 °C, 
in CH2C12) together with some 9,10-dichlo- 
roanthracene, which must originate from 
decomposition of the solvent. In presence 
of A1C13 9,10-dichloroanthracene is the 
main reaction product (79% yield).

A tentative mechanism for the reaction 
of BF3-activated iodosylbenzene is shown 
in the Scheme. We propose electrophilic 
attack of BF3-coordinated PhlO[5] on an­
thracene in the key step. Cyclization of the 
zwitterion 1 affords a bicyclic intermediate 
2 which suffers nucleophilic attack by 
PhlO. Alternatively, intermediate 3 is ob­
tained via 9,10-oxaanthracene. The subse­
quent steps involve ^-elimination of 3 to

Ph — J = O +

The Fe-porphyrin catalyzed oxygen 
transfer from iodosylbenzene (PhlO) to or­
ganic substrates serves as model for cyto­
chrome P450-mediated oxygenases[11. 
These reactions are of interest for the un­
derstanding of the mechanism of action of 
other metalloenzymes P1 and for the devel­
opment of catalytic methods for prepara­
tive oxidation131. Several such systems have 
been described over the recent years, based

* Correspondence: Prof. Dr. P. Müller 
Departement de Chimie Organique 
Université de Genève

on Fe-phthalocyanines!4al, Fe-tetraphenyl- 
porphyrin[4bl, or on PhlO in conjunction 
with BF,!4c’dl. The mechanism of catalysis is 
not the same for all systems. Fe-porphyrin 
catalyzed reactions proceed via an Fev=O 
intermediate[1]; however, in other cases in­
volving metal ions, electrophilic catalysis[SI 
analogous to that with BF3 appears to be 
involved. Barton et al.161 were first to recog­
nize the significance of electrophilic cataly­
sis in the related oxidations with iodylben­
zene (PhIO2).

We have recently reported preparative 
applications of Ru-catalyzed PhlO oxida­
tions with alcohols, aldehydes, alkynes, 
and sulfides171. Subsequently, model stud­
ies, using anthracene as substrate, were 
carried out in order to extend the appli­
cability of the catalytic system. However, 
anthracene reacts only sluggishly with

the hydroxyketone 5, which is further oxi­
dized via the tautomeric hydroquinone by 
an analogous sequence.

PhIO/BF3 can be applied towards oxida­
tion of substituted phenols (Table 1) giving 
yields of quinones in the range of 60-70%. 
In some cases PhlO in acetic acid affords 
higher yields, but the presence of Ru salts 
leads mainly to decomposition products, 
except when m-PhIO(COOH)/Ru is used. 
This latter result could however be as­
cribed to acid catalysis due to the presence 
of the carboxyl group in the iodosylben­
zene, in analogy to the effect of PhlO/ 
AcOH.

While PhlO alone is inefficient for oxi­
dation of phenols, the 1,2- and 1,4-hydro- 
quinones are readily converted to quinones 
(Table 2)[8], and the presence of a Ru cata­
lyst is only of minor importance. Similarly,

30, quai Ernest Ansermet, CH-1211 Genève 4
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senschaftlichen Forschung (grant No. 2.034-0.83).
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Ru-catalyzed hydroquinone oxidations 
proceed with comparable yields with N- 
methyl-A-morpholin oxide (MMNO)PI 
and tert-butylhydroperoxide1101. The steri- 
cally hindered 3-methyl-6-tert-butyl-l,2- 
hydroquinone leads to product mixtures 
with all the systems tried. For this com­
pound PhlO without catalyst is the least 
unsatisfactory oxidant.

The oxidation of phenols and hydroqui­
nones should proceed by an analogous 
scheme as that of anthracene as far as BF3 
catalysis is concerned. For the Ru-cataly- 
zed reactions the situation is more com­
plex. It is believed that in oxidations with 
MMNO191, uBuOOH1'01, H?O2[1”, and O2'121 
the role of the oxidant consists in regenera­
ting the active Ru species after the oxida­
tion step. This should however not apply 
to PhlO, because the reactivity of the latter 
depends upon the electron-donating abil­
ity of the substituent in the phenyl ring. 
Accordingly, the PhlO and Ru should be 
associated in the oxidation step. Therefore 
the catalytic effect of Ru should be similar 
to that of BF3, i.e. to enhance the electro­
philic nature of the iodine by complexation 
at the oxygen atom. Evidence for electro­
philic activation of PhlO with Feln, Fenl- 
bleomycin, and Zn^-bleomycin has re­
cently been reported by Moriarty et al.[sl.

[1] a) J.T. Groves, T.E. Nemo, R. S. Myers, J. Am. 
Chem. Soc. 101 (1979) 1032; J.T. Groves, T.E. 
Nemo, ibid. 105 (1983) 5786, 6243; b) J. R. Lindsay 
Smith, D.N. Mortimer, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. (1985) 64, 410; J. R. Smith, P. R. Sleath, 
J. Chem. Soc. Perkin Trans. II (1982) 1009; c) J. P. 
Collman, T. Kodadek, S.A. Raybuck, J.I. Brau­
man, L. M. Papazian, J. Am. Chem. Soc. 107 
(1985) 4343; W.A. Lee, T.C. Bruice, ibid. 107 
(1985) 513.
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Table 1. Oxidation of phenols with iodosylbenzene (PhlO), isolated yield of p-quinone [%].
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Abstract: The shear field present in capillary flow of low-viscosity solvents under laminar 
regime was found to be inefficient to promote mechano-chemical degradation of polysty­
rene (PS). In spite of a large velocity gradient, the presence of a rotational component in 
the flow field hindered the expansion of macromolecular coils, thus preventing the 
applied frictional stress from reaching a critical value for bond rupture. Chain scission is 
appreciable only for exceptionally large molecules (M„, > 107 g mol-1) in a viscous sol­
vent; otherwise it is provoked by the onset of turbulence in flow, or by the occurrence of 
a sudden contraction in the equipment. Both of the last two effects introduce an elonga- 
tional flow component which can effectively orient and stretch the polymer molecule, 
contributing to the rupture of the chain in the extended state.

machined conical section (Fig. 1). To pro­
mote turbulence in a reproducible manner, 
the interior of the cone is sanded to a 
roughness of 20-30 pm.

The design allows easy removal of the 
capillary portion to permit exchange of 
tubes with different inner diameter and 
length when necessary.

About 30 mL of polymer solution is al­
lowed to drain slowly by gravity into the 
reservoir compartment, after passing 
across a 2 pm filter and being degassed to 
prevent the eventuality of mechanically ac­
tivated chemical reaction with dissolved 
oxygen181. Pressure is then applied and the 
valve (E) opened. The flow rate, at a given 
pressure drop, is slightly higher with poly­
mer solutions than with pure solvents, due 
to the drag reduction effect. The flow rate 
itself was accurately determined by weigh­
ing the liquid for the period of flow time.

All the experiments reported in this pa­
per are performed at 25 °C, although the 
presence of a thermostatized jacket should 
permit degradation to be run at any other 
convenient temperature as desired.

Chemicals: Polystyrene samples are 
standards for Size Exclusion Chromato­
graphy (SEC) from Pressure Chemicals 
with molecular weight at peak maximum 
Mp=10-106 g-moF1 (MjMn = 1.5) and 
from Polymer Laboratory (Mp = 4.34-106 
g-moF1, MJMn = 1.06). The polymer 
concentration used was 0.1 mg/mL of solu­
tion throughout the experiment.

Since the pioneering works of Kuhnm 
and Frenkel[2], it is an established fact that 
chemical bonds in some polymer molecules 
may be ruptured by the mechanical action 
of strong shearing forces. A review of the 
polymer reactions caused by mechanical 
stress has been published recently131, and 
experimental techniques and reference 
sources could be found in specialized 
books141. Degradation by shearing in a ca­
pillary is probably one of the earliest expe­
riments performed in the field of mechano­
chemistry151. The simplicity of the equip­
ment involved, the availability of a good 
description of the flow field, and the impli­
cations for important industrial processes, 
like drag reduction and fuel anti-misting in 
aircrafts161, explain the ever current interest 
in this field of investigations.

In spite of a wealth of information gath­
ered in the past, the exact mechanism of 
the two related phenomena, drag reduc­
tion and mechanical degradation in flow, is 
still elusive at present. All the reported ex­
periments agreed so far about the existence

of a critical value for polymer molecular 
weight below which no chain scission 
could be observed at a given strain-rate, 
regardless of the degradation time. Con­
siderable discrepancy exists, however, con­
cerning the magnitude of the applied stress 
necessary to break the chemical bond, and 
about the localization of the scission point 
along the polymer backbone171. Though 
part of this disagreement could be traced 
back to the various experimental condi­
tions, e.g. polymer concentration, chemi­
cal structure, and solvent power, large dif­
ferences are still observed for identical sys­
tems under apparently similar situa­
tions 17b|.

In this communication, additional ob­
servations, especially concerning the role 
of turbulence, will be presented.

Experimental

Degradation equipment: The apparatus 
used to create the capillary flow is shown in 
Fig. 1. The degradation took place in a 
stainless steel capillary of 0.20 mm inner 
diameter and 100 mm in length, connected 
to a reservoir pressurized to some predeter­
mined level with a nitrogen gas cylinder. 
The maximum working pressure is 2 MPa.

For reasons which will be detailed in the 
discussion, special care is given to avoid 
any abrupt contraction in the apparatus. 
For that purpose, the capillary end is con­
nected to the reservoir through a precisely

Fig. 1 .Schematic diagram of the degrada­
tion apparatus (A: pressure regulator, B: 
degasser (ERMA, model ERC-3320), C: 
stainless steel 2 pm-porosity filter, D: ther­
mostatized jacket, E: outlet valve).
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Fig. 2. Variation of velocity profile in laminar flow with axial position from the inlet.

Solvents, of pro analysi quality from E. 
Merck (Darmstadt) are used after distilla­
tion.

Molecular weight characterization: Mol­
ecular weight distribution is determined by 
SEC on a Waters-150C, equipped with a 
variable wavelength UV-detector (Perkin- 
Elmer LC-75) and a combination of Ultra- 
Styragel® columns (106 + 105 A).

Errors are magnified in SEC when the 
polymer molecular weight exceeds 106 
g-mol"1[91. In order to obtain meaningful 
results, special attention was given during 
every stage of sample preparation, calibra­
tion, and data treatment.

(Fig. 2), where Re is the dimensionless 
Reynolds number defined as:

^Rp 

1
(2)

(p = fluid density,
R = tube radius)

At this location, the boundary condition 
for the differential equation (1) becomes:

MW = 0 fory = R (3)

The solution to equation (1), subjected 
to the «no slip condition» (2) gives the 
familiar Poiseuille velocity profile in the 
form of a paraboloid of revolution distri­
buted over the tube cross-section:

Theoretical considerations

1. Flow field analysis
Detailed derivations of the flow field 

analysis in capillary flow could be found in 
a number of textbooks on fluid me­
chanics1101. Only the most salient point, im­
portant for the comprehension of the phe­
nomenon of mechanical degradation in 
flow will be reviewed in this paragraph.

u(y) =
dp (A2-/)
dx ^rj (4)

(a) Velocity profile under steady laminar 
flow

Flow through a straight pipe of circular 
cross-section represents one of the few in­
stances where the Navier-Stokes equation 
could be exactly solved[10b!.

The Navier-Stokes equation for the two­
dimensional flow with axial symmetry 
(Fig. 2) is given below in cylindrical coordi­
nates:

Depending upon the Reynolds number, 
it may take typically a length of 50-100 
pipe diameters before the parabolic ve­
locity profile becomes fully developed. 
This should be kept in mind in capillary 
degradation experiments, where the tube 
length was invariably very short to mini­
mize pressure drop.

The mean fluid velocity um, calculated 
from the volume rate of flow Q, is readily 
computed from the velocity distribution 
function (3) and is equal to:

Q dp R
nR2 dx 8p (5)

/ d2u 1 dw \ _ dp 
\dy2 y dy J dx (1)

The shear strain rate, which is maximum 
at the wall, can be obtained similarly by 
taking the derivative of equation (4) and 
replaced into (5):

where p is the solution viscosity, u the fluid 
velocity, and p the thermodynamic pres­
sure.

At the pipe entrance, the velocity profile 
is uniform along the cross-section. Owing 
to viscous friction, the rate of flow next to 
the walls gradually decreased until it van­
ished completely at a large distance from 
the inlet,experimentally at x > 0.06 R-Re

dw 
df

Zmax
K dp R
R dx 2/; (6)

The equations (4) to (6) remain valid as 
long as the dimensionless Reynolds num­
ber remains below a critial value, experi­
mentally determined as 2300 for pipe flow. 
Within this limit, the flow is laminar and 
particles travel along the neighboring

layers in a well-ordered manner. On the 
other hand, for Re > 2300 and if distur­
bances are present, the flow pattern devi­
ates drastically from the laminar case, as a 
result of mixing motion that accompanies 
the onset of turbulence. In the absence of 
disturbance, laminar flow with Reynolds 
number in excess of 40000 has been ob­
served.

(b) Velocity profile in steady turbulent flow
The most essential feature of a turbulent 

flow is the fact that, at any given point in it, 
the velocity and the pressure are not con­
stant in time but exhibit irregular fluctu­
ations of high frequency. At a given in­
stant, two neighboring points in space 
could have completely uncorrelated vel­
ocities as a result of eddying motion. The 
application of the Navier-Stokes equation 
to each small eddy is possible in theory but 
practically useless due to the complete ig­
norance about boundary conditions. For 
this reason, it is found convenient to de­
compose turbulent motion into a mean 
flow, which can only be considered con­
stant on the average over long periods of 
time, and into a disturbance superimposed 
onto it:

u = u + u' (7)

1 r
with u = lim — J udt

T^a: T 0

and u' = u'(x,y,t) = fluctuating velocity.

In a turbulent flow, the mean velocity 
distribution over the tube cross-section is 
considerably more uniform than in lami­
nar flow, as a consequence of momentum 
exchange in the transverse direction (Fig. 
3).

According to the «Law of the wall» 
theory[10cl, the tube cross-section is divided 
into three zones (Fig. 3):
1. A very thin region next to the wall, cal­

led the laminar sublayer, where most of 
the velocity variation occurs and where 
viscous stresses are the dominant forces. 
Within this zone, the shear stress is con­
stant and is given by the Blasius for­
mula110111 for Re < 105:

t<> = = 3.955- 10~2-p ■ Re^-tf.
dy

dp R (8)
dx 2

2. A buffer zone, where transition from la­
minar to turbulent occurs. In this transi­
tion region, viscous and turbulent stres­
ses are of the same magnitude. The mean 
velocity profile, straight in the laminar 
sublayer, begins to curve as a result of 
momentum transport by small eddies. It 
is also in this region where the maximum 
of turbulent energy is concentrated, it is 
continuously carried out into the central 
portion of the tube[10b).

3. An inertial layer which extends beyond 
the buffer zone to the pipe center and is
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characterized by a logarithmic velocity 
profile. In this region, turbulent stresses 
are independent of the solvent viscosity, 
in spite of the fact that all losses in 
energy dissipated by the smallest eddies, 
ultimately depend on it.
To conclude this section, it is worth to be 

stressed again that an understanding of 
turbulent flow is possible only at long time 
scale, when the mean velocity components 
have a statistical significance and can be 
measured reproducibly. Mechanical de­
gradation in flow occurs in the order of 
microseconds1"1 and on this time scale, no 
detailed description of turbulent behavior 
is available at present.

2. Dynamics of an isolated flexible macro­
molecule in flow

The mechano-chemical degradation of 
polymer molecules results from the trans­
mission of applied macroscopic forces 
down to the molecular level. In this re­
spect, the efficiency of coupling between 
chain deformation and fluid strain-rate is 
of prime importance in governing the ex­
tent of bond scission.

From the work of Kuhn[l2], which dates 
back to over half a century ago, the poly­
mer chain is modeled with a statistically 
equivalent random chain having the same 
mean square end-to-end distance as the 
real chain. This early model has been con­
stantly refined over the years by successive 
workers in the field, to cite only a few 
among them: Kuhn and Kuhn (elastic 
dumbbell)[l31, Kramers (pearl necklace or 
bead-rod)[l4], Rouse (bead-spring)1151, Bue- 
che1,61 and Zimm[17].

In the Rouse theory, the random chain is 
described by a bead-spring model con­
sisting of (z+1) beads held together by z 
Hookean springs (Fig. 4). The distance 
between two beads is chosen to be just long 
enough so that the end-to-end distribution 
of each «submolecule» follows a Gaussian 
statistics as does the main chain. Such a 
model is characterized by z relaxation ti­
mes, the longest corresponding to those of 
the free chain ends (tJ. Using a model with 
hydrodynamic shielding (non-free 
draining), Zimm derived the following ex­
pression for tz[17! which correctly predicted 
experimentally observed values1181:
t:7 = OAMfl^tj/RT (9)

where M = polymer molecular weight, 
[^lo = polymer intrinsic viscosity, tj = sol­
vent viscosity, R = molar gas constant, 
and T = absolute temperature.

For the purpose of this discussion, we 
will use a first-order description of molecu­
lar behavior in flow based on the elastic 
dumbbell theory.

An individual flexible macromolecule in 
dilute solution, at rest or in slow uniform 
motion, is generally assumed to have a 
«random walk» conformation the hydro­
dynamic envelope of which is close to that 
of an ellipsoid with an aspect ratio of 
« 3l'91. The ensemble average of these ellip­
soids has a spherical symmetry in the undi-

Fig. 3. Velocity profiles in pipe at a same volumetric average velocity um: (a) turbulent flow, 
(b) laminar flow.

Fig. 4. Bead-spring and elastic dumbbell representation of a real polymer chain in dilute 
solution.

sturbed state. In flow with a velocity gra­
dient, the polymer is distorted from its 
average spherical symmetry because each 
part of the random walk has now a dif­
ferent velocity.

Within the framework of the dumbbell 
theory, only the positions of the macromo­
lecule free ends, which concentrate all the 
molecular mass, were explicitly consider­
ed. The entropic force which tends to re­
store the most probable symmetric state is 
modeled by the elasticity k of the spring 
which connects the two beads (Fig. 4). The 
force balance on each bead under flow re­
sulted in the evolution equation of the 
dumbbell:

dr
— = [Vu Z] r (10) 
dr

where A is the ratio of the elasticity con­
stant k to the frictional drag coefficient C of 
the dumbbell. The single time-constant of 
the dumbbell is equal to 1/(22) and can be 
adjusted to coincide with the relaxation 
time rz given in equation (9).

If the eigenvalue for Vu is less than A, the 
restoring force wins and the molecular coil 
remains in a slightly deformed state. On 
the contrary, if Vw > A, the molecule is 
stretched in time without bound; because 
of the finite extensibility of the polymer 
chain, a limit is reached, however, when 25 °C1241:

p/[103 kgm“3] 7/[10-3 Pa-s] K/[m3-kg-'] a
2-butanone (MEK) 0.80 0.38 39 ur6 0.58
dichloromethane 1.32 0.41 7.9 -10“6 0.754
dekalin* 0.88 2.40 3610~6 0.58 (30°C)

* Commercial mixture with 27 % cis + 73 % trans.

the macromolecule becomes fully extend­
ed. The acting axial stress attains then its 
highest value, due to increasing frictional 
grip of the flow121'1.

In order to break a C-C bond, calcula­
tions showed that it is necessary to stretch 
the chain close to its limit of extension14“-2’1. 
At this stage, it is necessary to incorporate 
the finite length of the polymer into the 
model, as was done in the FENE theory 
(«finitely extensible nonlinear elastic» con­
nector)1221 or in the non-gaussian statistical 
theory of Kuhn and Guth™.

For a fully extended macromolecule 
aligned with the flow, simple calculations 
using the Stokes’ equation give a parabolic 
distribution of stress along the chain (Fig. 
5). The maximum of stress is situated at the 
center and it is at this location that chain 
scission occurs preferentially when i^max 
surpasses the breaking strength of the 
bond ( « 10 8 N/chain)1"-181.

Results

Degradation is performed in three sol­
vents which differ markedly in kinematic 
viscosity flip) and in solvation power for 
polystyrene (PS). The physical characteri­
stics of the solvents, and the Mark-Hou- 
wink coefficients for PS, are given below at
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relative solvent velocity

^max ” 8 C ^ LmonWMo)

5 = frictional force/ monomeric unit

= 6rrnr (Stokes' equation)
r = bead radius
n = solvent viscosity
e = elongational strain-rate

I__ _ = distance between two monomeric units mon
Mq = molecular weight of a monomeric unit
M = molecular weight of the polymer

Fig. 5. Bead-rod model for the extension of a macromolecule in flow.

Fig. 6. Yield for chain scission as a function of average fluid velocity, in different solvents at 
25°C. ★.' 2-butanone (methyl ethylketone); •: dichloromethane; ▲: dekalin.

Both 2-butanone and dekalin are poor 
solvents for PS, whereas dichloromethane, 
with a high value for the exponent a, is 
considered as a good solvent.

For each bond broken in the main chain, 
the number of macromolecules in solution 
increased by one unit while the total mass 
remained constant. The percentage of bro­
ken chains is then given by the ratio of M^ 
determined by SEC:

% scission = 100-(M°n—Mn)/Mn (11)

Mon and Ma being the average number 
molecular weight of the polymer, respecti­
vely before and after degradation.

Since each macromolecule initially pre­
sent has the possibility to be broken more 
than once during the course of degrada­
tion, a scission yield greater than 100% 
could be obtained.

The results of the capillary degradation 
for the different molecular weights, as a 
function of fluid velocity, are reported in 
Fig. 6. Considering this figure, good corre­
lation could be found between the degree 
of chain scission and the maximum shear 
rate ymax which is proportional to the fluid 
velocity (equation (5)). However, this may 
be fortuitous since the transmission of 
force is proportional to solvent viscosity 
and should favor chain degradation in de­
kalin. The solvent 2-butanone was repor­
ted to promote shear degradation17131, a par­
ticularity which does not stand out from 
the present studies.

In Fig. 7 the scission yields are plotted as 
a function of the Reynolds number. For 
the highest molecular weight PS in dekalin, 
some degradation was observed at low 
Reynolds numbers. In the low viscosity 
solvents, degradation occurred only at 
Reynolds numbers > 4000. Above this 
limit, the number of broken chains rose 
with a slope decreasing with the polymer 
molecular weight. The increase in scission 
yield is accompanied by a slight narrowing 
of the molecular weight distribution from 
1.5 to 1.4 for the 10 • 106 polymer sample.

Starting with a broad molecular weight 
distribution (MJMn > 2), a decrease in po­
lydispersity is usually observed in solution 
degradation. This behavior was attributed 
to the non-random nature of the scission 
event17,251.

Using the 4.34 ■ 106 PS sample, which has 
the narrowest molecular weight distribu­
tion and which is the less subjected to cali­
bration errors, we have determined the 
probability of scission along the chain by 
substracting the SEC trace of the unde­
graded sample from the degraded one. The 
curve obtained after converting the mass 
concentration, given by the UV-detector, 
into molar concentration is shown in 
Fig. 8.

There is a marked tendency for the poly­
mer chain to break near the center, which 
definitely argues in favor of a non-random 
scission theory. However, the molecular 
weight distribution is much broader than 
one could expect either from the entangle-
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ment model in a shear field1261 or from the 
fully extended chain model1'81.

Discussion

Except for dekalin, the onset of chain 
scission in low viscosity solvents occurred 
at a Reynolds number well above the criti­
cal value for turbulence of 2300. This 
seems to point out that turbulence in capil­
lary flow is a necessary condition for de­
gradation to occur. In the following discus­
sion, we will examine the response of poly­
mer conformation to the velocity field al­
ready sketched, under specific conditions 
of flow.

Pure shear flow: Poiseuille flow in capil­
lary tubes gives a nonlinear velocity field 
(equation (3)). On the molecular scale 
however, the nonlinear term could be 
neglected and the local flow field approxi­
mated with a two-dimensional shear field 
with constant transverse gradient (Fig. 9):

Fig. 7. Yield for chain scission as a function of Reynolds number. The symbols used have the 
same signification as in Fig. 6.

du(y)
------- = y = constant (locally) 

df
02)

This two-dimensional flow field can be 
decomposed into a rotational and a dilata- 
tional component:

«(y) = ^^ = (y ■% 0)

= ÿ/2(y,-x)+y/2(y,x)
— ^FOt T Udjj

A particle in such a field will rotate with 
the fluid element at an angular velocity 
y/2, and is subjected twice per turn to a 
linear dilatation rate y/2 and compression 
rate y/2 in the diagonals of the first and 
second quadrant, respectively (Fig. 9).

The pure shear flow is characterized by a 
vanishing value for Vu, and from equation 
(10) only limited expansion of the molecu­
lar coil should be expected. In the viscoela­
stic sphere model of Cerf1271 based on the 
dumbbell theory, the macromolecule at­
tempts to follow the distortion of the vol­
ume element. However, it must remain 
aligned with the principal axis of the 
strain-rate long enough ( > rj to expand 
significantly. During this time interval, it 
will rotate past the principal axis and enter 
a region of lower strain rate. As a conse­
quence, the molecular shape reaches a 
steady state represented by an ellipse in 
Fig. 10, with the principal axes of deforma­
tion rotated away from the direction of 
dilatational rate by an angle 6 ~ yrz for 
yr.^ 1, and approaching n/4 for higher 
values of the shear rate.

Calculations by Lumley1281 showed that 
expansion of the coil diameter in a two-di­
mensional shear flow is restricted and 
bond scission, therefore, should not occur. 
That some degradation is still observed in 
dekalin for the PS samples could be ex­
plained by the following arguments: 
- Formation of intramolecular entangle­

ments in the polymer coils with a con-

Fig. 8. Number molecular weight distribution for the 4.34 • 106 PS sample: (A) undegraded, 
(B) degraded in 2-butanone after three passes at um = 32.7 m s~‘.

centration of stress at the points of 
physical junctions1261. Some intermolecu- 
lar interaction could also have happen­
ed, even at the concentration of 100 
ppm.

- Inadequacy for the two-dimensional 
shear flow analysis as applied to a real 
flow in three dimensions120111.

Elongational flow: This type of flow is 
characterized by a velocity gradient direct­
ed mainly along the flow direction (x) and 
the absence of a rotational component:

3u
—5 = £ = elongational strain-rate (13) 
§x

Full extension of the macromolecule is 
feasible in this flow, providing the two fol­

lowing conditions are satisfied (see e.g. the 
work of Keller et al.1'81):
(i) the magnitude of £ must be > l/rz 
(ii) the duration of flow at the appropriate 
stretching rate must be larger than % 2-3 
tz, as required by the finite relaxation time 
of the polymer chain.

As mentioned before, any fluctuation in 
velocity can occur in a turbulent flow. Sta­
tistically, some fractions of the fluctu­
ations which have their velocity compo­
nents spatially correlated along the same 
direction (longitudinal correlation) form 
an elongational field. If conditions (i) and 
(ii) are both satisfied, chain orientation will 
occur and eventually scission will take 
place at a sufficient strain-rate.

In slow flow, the shear stress was insuffi­
cient to promote chain scission in low vis-
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Fig. 9. Distortion of a polymer molecule in a pure shear field.

Fig. 10. Molecular shape (indicated by the ellipse) according to the dumbbell model in 
two-dimensional shear flow.

cosity solvents and most of the observed 
degradation happened within the turbu­
lent eddies. As the fluid velocity increases, 
the shear stress near the walls may reach a 
critical value for bond rupture and be­
comes a second source of chain degrada­
tion.

Using elongational flow, it was found 
that a strain-rate of « 7 -104 s"1 was suffi­
cient to degrade a 880-10' molecular 
weight polystyrene in dekalin1"1. From the 
dependence of ^/max on the square of mole­
cular weight (Fig. 5)[18bl, it can be readily 
deduced that an elongational strain-rate of 
500 s-' is adequate to break a macromole­
cule with a molecular weight of 10 -106 g 
mol '. If the elongational flow is purpose­
fully created with an abrupt contraction in 
our apparatus, such a strain-rate could be 
achieved at a fluid velocity as low as 0.1 
m • s' at the entrance of the capillary. This 
indicates the importance in the design so as 
to avoid any sudden change in pipe diame­
ter, particularly if high molecular weight 
polymers are involved as is almost always 
the case in capillary flow degradation.

Conclusions

Scission of macromolecules in capillary 
flow is the result of several degradation 
mechanisms. At low strain-rate, prevalent 
in a laminar regime, the flow vorticity gen­
erally does not allow orientation and rup­
ture of the polymer chain. For high mole­
cular weight polymers in viscous solvent 
(dekalin), some degradation was observed. 
However, it is not clear at present whether 
chain scission in this sample is solely due to 
the shear field or to the presence of intra­
molecular or intermolecular entangle­
ments which act as stress concentrator.

In comparison to chain degradation in 
an elongational flow field[11,181, the corre­
sponding behavior in a shear field, even in 
the absence of turbulence, is of higher com­
plexity. Degradation kinetics was found to 
depend on solvation power, with the high­
est rates occurring in poor solventst7b,7l!. 
The segmental flexibility of the polymer 
backbone™ and the length of side 
groups12,1 have also drastic influence on the 
fate of chain scission.

The different results in the two flow 
fields are ultimately related to the differ­
ence in chain conformation: in an elonga­
tional field, the molecular coil is uniaxially 
stretched to full extension and then to rup­
ture. In a shear field, the macromolecule is 
periodically stretched while rotating. Con­
sequently, the chain spends a long period 
of time in a slightly deformed state. Other 
factors which could prevent the coil from 
being stretched further, like internal 
viscosity, steric shielding, decreasing 
frictional contact with solvent, will hinder 
the degradation event. Failure to recognize 
any of these effects could introduce serious 
errors into the evaluation and interpreta­
tion of the results. As an added complica­
tion, polystyrene was reported to form di­
polymeric association complex in poor sol-
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vents, at high shear-rates1301. In this parti­
cular situation, bond rupture should then 
be related to the behavior of the complex 
rather than to the behavior of the single 
polymer chain.
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B
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(Schutz, für Präparat und 
Umgebung)
D
Biohazard-Bench BH-TG 
(Schutz für Präparat und 
Umgebung)
E
MP: Mobile Kleinstrein­
raumzone

F
Bodenmodelle V 
vertikale Luftströmung 
G
fahrbare Kabinen CP 
vertikale Luftströmung 
H
APA-Puderstation für 
staubintensive Arbeiten

- alle Geräte in 
Ganzstahl Konstruktion

- Reinraumzonen Klasse 
100 US Fed. 209 B

- garantierter Kontroll­
service mit Unterhalts­
vertrag
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4009 Basel, Tel. 061/38 89 86
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36. Lindauer
Nobel-Preisträger-Tagung 
mit 18 Laureaten der
Chemie und Wirtschafts­
wissenschaften

Der wissenschaftliche Teil der 36. Lindauer Tagung 
der Nobel-Preisträger - zugleich 12. Treffen der Chemi­
ker -, vom 30. Juni bis 4. Juli 1986, wird mit aktuellen 
Vorträgen der Laureaten Max Ferdinand Perutz (GB, 
Chemie) und Gerard Debreu (USA, Wirtschaftswissen­
schaften) eröffnet. Auf weitere drei Tage verteilt folgen 
zwölf Vorträge, überwiegend mit Themen von allge­
meinem Interesse aus mannigfaltigen Bereichen der 
Chemie (Schwerpunkte: Röntgen-Kristallographie 
und Enzym-Engineering). Wie das von Graf Lennart 
Bernadotte geleitete Kuratorium mitteilt, haben auch 
die Chemie-Preisträger von 1985, Herbert A. Haupt­
man und Jerome Karle (beide USA; vgl. Chimia 39 
(1985) 342), ihre Teilnahme als Referenten zugesagt. 
Nach den bewährten Gepflogenheiten früherer Tagun­
gen werden unter anderem vier Rahmenveranstaltun- 
gen die Gelegenheit zu persönlichen Gesprächen zwi­
schen den Laureaten und Studenten (voraussichtlich 
rund 500 aus Europa und Übersee) bieten.

NASA-Bericht 
«Atmospheric Ozone: Assess­
ment of Our Understanding 
of the Processes Controlling 
its Present Distribution and 
Change»

Seit Januar 1986 liegt eine Zusammenfassung eines 
sehr umfangreichen, noch nicht veröffentlichten Sta­
tus-Reports der USA-Raumfahrtbehörde NASA zum 
gegenwärtigen Erkenntnisstand der «FKW-Ozon-Hy- 
pothese» vor. Darin wird insbesondere der Einfluss der 
steigenden Emissionsmengen von Spurengasen wie 
N2O, NOx, CO2 und Methan neben Fluorkohlenwas­
serstoffen (FKW) betrachtet. Die Auswirkungen auf 
das atmosphärische Ozon und auf das Klima interessie­
ren hierbei besonders.

Es erscheint nunmehr gesichert, dass die Effekte der 
Spurenstoffe in der Atmosphäre eng miteinander ge­
koppelt sind. Diese Effekte dürfen deshalb nicht iso­
liert betrachtet werden. Berechnungen der Konzentra­
tionsverteilung des atmosphärischen Ozons sowie der 
anderen Spurenstoffe sind in einem so ausserordentlich 
kritischen Masse abhängig von den grundlegenden An­
nahmen, dass eine Berechnung des künftigen Atmo- 
sphären-Zustands auf der Basis nur eines einzigen Ga­
ses nicht zulässig ist. Die Simulation der Atmosphäre, 
auch unter Berücksichtigung von Wachstumsannah­
men, ergibt, dass in den nächsten Jahrzehnten nur sehr 
geringe Änderungen der Gesamt-Ozonmenge zu erwar­
ten sind. Als Beispiel wird aus den Wachstumsdaten für 
Methan, CO2, NO2, und FKW für das Jahr 2005 ein 
Abbau der Gesamt-Ozonmenge von 0.5% errechnet. 
Bei Berechnungen für eine weit über das Jahr 2000 
hinausgehende Zeitspanne sind die Ungewissheiten 
über die Entwicklung bei den einzelnen Spurengasen 
jedoch zu gross. Messungen und zahlreiche statistische 
Untersuchungen in der Vergangenheit zeigen, dass eine 
Änderung des Gesamt-Ozongehaltes zur Zeit nicht 
nachweisbar ist.

Bei genauerer Betrachtung muss zwischen den Luft­
schichten in der Erdatmosphäre unterschieden werden. 
Die Entwicklung in der oberen Stratosphäre (ca. 30 50 
km Höhe) und in der unteren Troposphäre (bis ca. 12 
km Höhe) differiert besonders. Die Analysen in der 
Stratosphäre zeigen einen statistisch gesicherten Trend 
zu einer Verringerung der Ozonkonzentration, wäh­
rend in der Troposphäre ein Zuwachs festgestellt wird. 
Die aktuellen Modellrechnungen liefern übereinstim­
mende Resultate. Ein Unsicherheitsfaktor ist der Ein­
fluss von Vulkanausbrüchen und der dadurch entstan­
denen Aerosole.

Kürzlich wurde in der Antarktis ein neuer Effekt 
entdeckt: An einigen Punkten in der Nähe des Südpols 
beobachtete man kurzzeitig hohe Ozonabbauraten. 
Diese Erscheinung konnte bisher nur in der Antarktis

und nur zu bestimmten Jahreszeiten nachgewiesen wer­
den. Um das Phänomen zu klären, sind weitere Mess­
daten und mehr wissenschaftliche Arbeit erforderlich.

Der NASA-Bericht ist umfassender als frühere Stu­
dien. Man betrachtet nicht nur die Störungen in der 
Ozonschicht, sondern konzentriert sich zunehmend auf 
die von Modellrechnungen vorausgesagten Klimaän­
derungen durch die Spurengase (vor allem CO2), je­
doch sind Unsicherheiten und Ungenauigkeiten bei der 
Vorausberechnung von Klimaänderungen erheblich 
grösser als bei der von Ozonkonzentrationen.

Die Erforschung künftiger Klimaveränderungen 
wird dringend notwendig (vgl. auch H. Oeschger, Chi­
mia 40 (1986), in Vorbereitung). Heute lässt sich vor­
aussagen, dass FKW einen Beitrag zum sogenannten 
Treibhaus-Effekt, der längerfristigen Erwärmung der 
Atmosphäre, liefern, wenn auch einen wesentlich gerin­
geren als CO2. Langzeit-Prognosen erfordern zahlrei­
che Annahmen und exakte Forschung. Letztere wird 
von den FKW-Produzenten der westlichen Welt seit 
mehr als 14 Jahren mitfinanziert. Da sich die Probleme 
in der Atmosphäre als schwieriger und vielschichtig 
erweisen, ist eine weitere Forschungsförderung uner­
lässlich.

Symposium on
«Safety in Biotechnology» 
Basel
16-17 October 1986

The Swiss Coordination Committee for Biotechnol­
ogy together with the Working Party on Safety in Bio­
technology of the European Federation of Biotechnol­
ogy (EFB) will organize a Symposium on Safety in 
Biotechnology on 16th and 17th October, 1986, at the 
University ofBasel. Further details and the registration 
forms will be distributed by June.
• Swiss Coordination Committee for Biotechnology 
(SKB)
c/o Dr. A. Einsele, Sandoz AG
CH-4002 Basel
• Working Party on Safety in Biotechnology EFB 
c/o Dr. M. Kiienzi, Ciba-Geigy AG 
CH 4002 Basel

Preis-Ausschreibungen

Preis des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes 1986

Der mit sFr. 5000.- dotierte Preis wird im Frühjahr 
1987 für eine hervorragende Arbeit auf dem Gebiete 
der Chemie einschliesslich Biochemie und Chemie-Inge­
nieurwesen vergeben. Es werden persönliche Bewerbun­
gen sowie auch Vorschläge von Dritten berücksichtigt, 
die bis spätestens 31. Oktober 1986 zusammen mit dem 
Lebenslauf der Kandidaten und ihren auszuzeichnen­
den schon veröffentlichten und/oder noch unveröffent­
lichten Arbeiten in doppelter Ausfertigung an den Vor­
sitzenden der begutachtenden Kommission

• Prof. Dr. D. Seebach
Laboratorium für Organische Chemie
ETH-Zentrum, Universitätstrasse 16
CH-8092 Zürich

eingereicht werden.
Die Kandidaten sollen am Tage des Eingangs der 

Bewerbung das 40. Altersjahr noch nicht vollendet ha­
ben. Die Arbeit muss in der Schweiz ausgeführt worden 
sein oder von einem Schweizer Bürger im Ausland 
stammen. Hochschul-Professoren und Privat-Dozen- 
ten kommen normalerweise als Bewerber nicht in 
Frage, auch Doktorarbeiten können nur ausnahms­
weise berücksichtigt werden. Anfragen richten Sie bitte 
an die oben angegebene Adresse.
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Preis-Verleihungen

Preis des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes 1985

Der Vorstand des Schweizerischen Chemiker-Ver­
bandes (SCV) hat den jährlich vergebenen Preis des 
Verbandes diesmal Paul Seiler «für die Schaffung von 
neuen Maßstäben bei der exakten Bestimmung von 
Kristallstrukturen» zuerkannt.

Am Laboratorium für Organische Chemie der ETH 
Zürich in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Jack D. 
Dunitz arbeitend, hat Paul Seiler im Zuge der Analyse 
von wichtigen Quellen systematischer Fehler bei der 
Messung von Strukturamplituden mehrere Verfahren 
entwickelt, solche Fehler messtechnisch zu eliminieren 
oder zu korrigieren. Seine Messungen haben einen 
neuen, international anerkannten Standard gesetzt und 
z.B. Studien der Elektronendichteverteilung in Mole­
külen und Kristallen ermöglicht, die zu grundsätzlich 
neuen Erkenntnissen über die Natur der chemischen 
Bindung führten.

Paul Seiler hatte einen recht ungewöhnlichen Werde­
gang. Ohne formelle Ausbildung (Matur oder Hoch­
schulstudium) vermochte er als Autodidakt einer der 
weltweit besten Experten auf seinem Gebiet zu werden.

Personalia

Ehrungen

Ulrich Müller-Herold. Dr., Privatdozent für Theore­
tische Chemie und Oberassistent am Laboratorium für 
Physikalische Chemie der ETH Zürich, ist vom Schwei­
zerischen Bundesrat in dessen Sitzung vom 19. Februar 
1986 in Würdigung seiner Verdienste in Forschung und 
Lehre der Titel eines Professors verliehen worden.

Habilitationen

Helmar Burkhart, Dr., Oberassistent am Institut für 
Elektronik der ETH Zürich, habilitierte sich für das 
Lehrgebiet «Technische Informatik».

Martin Karpf, Dr., erhielt die Venia legendi für das 
Gebiet der Organischen Chemie an der Philosophi­
schen Faktultät II der Universität Zürich.

Rücktritte

Franz Aebi, Dr., Honorarprofessor für Angewandte 
Chemie, insbesondere Werkstoffkunde an der Univer­
sität Bern, ist in den Ruhestand getreten.

Geburtstage

Kurt Altermatt .Chemiker HTL, Luterbach, Mitglied 
des SCV, feiert am 14.05.86 den 60. Geburstag.

Ernst Bretscher, Dr. phil., Oberwil, Mitglied des 
SCV, feiert am 06.06.86 den 70. Geburtstag.

Alfred Buck, Dipl. Ing., Prof, für Kalorische Appa­
rate, Kälte- und Verfahrenstechnik an der ETH Zürich, 
feiert am 24.05.86 den 65. Geburtstag.

Robert Bugmann, Chemiker HTL, Direktor, Bayer 
(Schweiz) AG, Zürich, Mitglied des SCV, feiert am 
21.05.86 den 65.Geburtstag.

Paul Fink, Dr., Prof, für Materialwissenschaft und 
Technologie an der Hochschule St. Gallen, Direktor
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der Eidgenössischen Materialprüfungs- und Versuchs­
anstalt (EMPA) St. Gallen, Mitglied des SCV, feiert am 
10.05.86 den 60.Geburtstag.

Edgar Heilbronner, Dr., Prof, für Physikalische Che­
mie an der Universität Basel, Präsident des Redak- 
tionskomitees der Helvetica Chimica Acta, Mitglied 
des SCV, feiert am 13.05.86 den 65. Geburtstag.

Rudolf Hoz, Dr., Riehen, Mitglied des SCV, feiert 
am 08.06.86 den 65. Geburtstag.

Henri Louis Le Roy, Dr., Prof, für Biometrie und 
Populationsgenetik an der ETH Zürich, feiert am 
05.06.86 den 60. Geburtstag.

Heinz Schmidgall, Dr., Delegierter des Verwaltungs­
rates, Iromedica AG/Chemiro AG, St. Gallen, Mit­
glied des SCV, feiert am 10.05.86 den 60. Geburtstag.

Alfred Schürch, Dr., Prof, an der ETH Zürich im 
Ruhestand, Küsnacht, Mitglied des SCV, feiert am 
02.06.86 den 70. Geburtstag.

Marcel Soliva, Dr., Prof, für Galenische Pharmazie 
an der Universität Bern, feiert am 24.05.86 den 60. Ge­
burtstag.

men mit L. Frossard schrieb, und das 1965 im Birkhäu­
ser Verlag herauskam.

Auf den 1. Januar 1968 wurde Paul Fink vom Bun­
desrat zum Direktor der EMPA St. Gallen gewählt. 
Unter seiner Leitung wurde verschiedenen Abteilungen 
ein räumlicher und apparativer Ausbau ermöglicht, 
durch den der gute internationale Ruf der EMPA als 
qualitativ hochstehendes und modern ausgerüstetes In­
stitut für Materialprüfung erhalten und verbessert wer­
den konnte.

Paul Fink widmet sich auch der Lehrtätigkeit. Er 
unterrichtet an der Ecole suisse d’ingénieurs des indu­
stries graphiques et d’emballages (Schweizerische Inge­
nieurschule für Druck- und Verpackungsindustrie) in 
Lausanne, an der Technikerschule der graphischen In­
dustrie in Zürich und am Seminar für technische Wei­
terbildung des Schweizerischen Verpackungsinstituts 
in Winterthur. Im Jahre 1969 wurde Paul Fink als aus­
serordentlicher Professor für Technologie an der 
Hochschule für Wirtschafts- und Sozialwissenschaften 
in St. Gallen gewählt.

Paul Fink ist in zahlreichen nationalen und interna­
tionalen Kommissionen tätig. Er ist Vorstandsmitglied 
der Schweizerischen Normenvereinigung (SNV) und 
seit 1981 deren Vizepräsident. Zudem ist er Vorsitzen­
der des interdisziplinären Normenbereichs der SNV. 
Seit 1977 ist er im Vorstand der Schweizerischen Ar-

beitsgemeinschaft für Qualitätsförderung (SAQ), seit 
1982 im Beirat der Forschungsstelle für Wirtschafts­
ethik an der Hochschule St. Gallen und seit 1983 Mit­
glied des wissenschaftlichen Beirats des Schweizeri­
schen Tiefkühlinstituts. Er ist auch in internationalen 
Organisationen tätig. So ist er Vizepräsident der Inter­
nationalen Gesellschaft für Warenkunde und Techno­
logie (IGWT) und seit 1984 korrespondierendes Mit­
glied im Editorial Board der Food, Cosmetic, and 
Drug Packaging, Oxford GB. Allen diesen Fachgre­
mien ist Paul Fink mit seiner reichen Erfahrung eine 
grosse Stütze.

Paul Fink darf sich auch als Mensch grosser Wert­
schätzung erfreuen. Seine Freunde, Mitarbeiter und 
Studenten schätzen seine Hilfsbereitschaft und Zuver­
lässigkeit, wie auch sein lebhaftes Interesse für Fragen 
der Forschung und Ausbildung. Ihn umgibt eine At­
mosphäre des Vertrauens, und er hat die Fähigkeit, bei 
gegensätzlichen Auffassungen ausgleichend zu wirken.

Seine Freunde und Kollegen wünschen unserem Ju­
bilar zu seinem 60. Geburtstag viel Glück und weiterhin 
Erfolg und Freude in seiner Tätigkeit. Für die Zukunft 
wünschen wir ihm und auch seiner lieben Frau alles 
Gute und viele weitere schöne gemeinsame Jahre.

Oscar Wälchli

Professor Paul Fink 
zum 60. Geburtstag

Am 10. Mai 1986 kann Prof. Dr. Paul Fink seinen 
60. Geburtstag feiern. Der Jubilar ist Bürger von 
St. Margrethen (SG). Er verbrachte seine Schulzeit in 
St. Gallen, wo er 1945 an der Kantonsschule den Matu­
ritätsausweis des Realgymnasiums erhielt. Von 1945 
bis 1949 studierte er an der Abteilung Chemie der Eid­
genössischen Technischen Hochschule (ETH) Zürich 
und erhielt 1949 das Diplom als Ingenieur-Chemiker. 
1949 trat er als Doktorand in die Eidgenössische Mate­
rialprüfungs- und Versuchsanstalt (EMPA) St. Gallen 
ein, und 1952 promovierte er mit einer Dissertation 
über den «Einfluss der Färbeverfahren auf die Ge­
brauchstüchtigkeit der Wolle» zum Dr. sc. techn. Da­
nach arbeitete er als Chemiker in der Seifenabteilung 
der EMPA St. Gallen. Hier eignete er sich rasch ein 
grosses Wissen an über die Chemie der Seifen und der 
modernen Reinigungs- und Waschmittel. Er beschäf­
tigte sich auch mit Fragen der Dokumentation. 1957 
wurde Paul Fink zum Leiter der Papierabteilung beför­
dert, zu deren Ausbau er wesentlich beitrug. Besondere 
Verdienste erwarb er sich durch die Weiterentwicklung 
und den Ausbau der Forschungsgemeinschaften der 
UGRA (Verein zur Förderung wissenschaftlicher Un­
tersuchungen im graphischen Gewerbe) und des Ver­
packungsinstitutes an der EMPA, das 1962 gegründet 
wurde. Die unter seiner Leitung durchgeführten Unter­
suchungen auf den Druckerei- und Verpackungsgebie­
ten fanden internationale Anerkennung.

Durch etwa 150 Publikationen brachte er neue wis­
senschaftliche Erkenntnisse der Praxis näher. Die über­
wiegende Zahl seiner Arbeiten befasst sich mit der Pa­
pierprüfung sowie mit Problemen der Druck- und Ver­
packungstechnik. Seine Vielseitigkeit stellte Paul Fink 
durch ein in der Textilindustrie stark beachtetes Buch 
über «Neue Verfahren in der Technik der chemischen 
Veredlung der Textilfaser» unter Beweis, das er zusam-

Mitteilungen des Schweizerischen Komitees für Chemie- 
Comite Suisse de la Chimie (CSC)

Das Comite Suisse de la Chimie (CSC) ist die Dach­
organisation von in der Schweiz tätigen Chemischen 
Vereinigungen. In dieser Funktion übernimmt es vor 
allem Aufgaben, die den Rahmen der einzelnen Mit­
gliedgesellschaften übersteigen oder von allgemeinem 
Interesse für die Chemie sind (gesamtschweizerische 
Koordinationsaufgaben, insbesondere auf den Gebie­
ten Öffentlichkeitsarbeit und Chemieunterricht; Lan­
desvertretungen bei internationalen Organisationen 
wie International Union of Pure and Applied Chem­
istry (IUPAC), Federation of European Chemical So­
cieties (FECS) und European Chemical Conferences 
(EUCHEM)).

Kurzfassungen und Extrakte der Jahres­
berichte 1985 des CSC und seiner Mit­
gliedgesellschaften

CSC

Präsident: Prof. Dr. A. von Zelewsky 
Anorganisch-chemisches Institut 
Université Fribourg

Die ausserordentliche Delegiertenversammlung wur­
de am 8. Februar 1985 in Bern abgehalten.

Organisatorisches: In der Berichtsperiode (1. Sep­
tember 1984 31. August 1985) fungierten als Sekretär: 
Dr. R. Darms, Quästor: Dr. M. Montavon, Vizepräsi­
dent: Dr. E. Sigg. Folgende Mutationen sind zu ver­
zeichnen: Dr. P. Rhyner (SCV-Präsident) wurde Dele­
gierter des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
(SCV), und Prof. H. Pfander wurde zweiter Delegierter 
des SCV (ersetzt Dr. H. P. Stauffer). Nachfolger von 
Dr. M. Morel als Präsident der Schweizerischen Gesell­
schaft für Chemische Industrie (SGCI) wurde Dr. A. 
Bodmer. Zu neuen lUPAC-Delegierten wurden Prof. 
A. von Zelewsky und Prof. W. von Philipsborn (anstelle 
von Prof. A.S. Dreiding und Prof. H. Zollinger) ge­
wählt. Dr. R. Darms wurde neuer Delegierter für FECS 
(ab 1. Januar 1986).

Internationale Beziehungen: Aktivitäten der Federa­
tion of European Chemical Societies (FECS), an denen 
sich Schweizer Delegierte beteiligten, waren: General­
versammlung (Gastgeber CSC) am 27. und 28. Juni

1985 in Fribourg (Prof. A. von Zelewsky, Dr. R. Darms 
und Prof. H. Dutler); Advisory Board Meetings am 14. 
und 15. März in Frankfurt am Main und am 27. Juni 
1985 in Fribourg (Dr. J.-J. Salzmann)-, Treffen der 
Working Parties on Professional Affairs am 21. und 
22. April in Taormina und vom 17. bis 19. Oktober 
1985 in Brüssel (Dr. J.-J. Salzmann); Sitzungen der 
Working Parties on Food Chemistry (25. März), der 
Association of Official Analytical Chemists in Europe 
(26. März) und der Conference EURO FOOD CHEM 
III (26.-29. März 1985) in Antwerpen (Dr. R. Batta­
glia); Meeting des Committee for EUCHEM Confe­
rences am 22. Februar 1985 in Stockholm (Prof. H. 
Dutler).

Nationale Koordinationstätigkeit: Die Kommission 
für Öffentlichkeitsarbeit (Dr. A. Fürst) organisierte am 
14. Februar 1985 in Basel ein Gespräch zwischen Che- 
mie-Mittelschullehrern und Chemie-Dozenten. Bezüg­
lich der Zusammenarbeit mit der Schweizerischen Na­
turforschenden Gesellschaft (SNG) bestand die Tätig­
keit hauptsächlich in der Teilnahme des CSC-Präsiden- 
ten, Prof. A. von Zelewsky, an den Sitzungen des Zen­
tralvorstandes.

Verschiedenes: In SWISS CHEM 6a/85 erschien ein 
Interview mit dem Präsidenten und dem Sekretär des 
alten Vorstandes (Prof. A.S. Dreiding und Prof. H. 
Dutler) und des neuen Vorstandes (Prof. A. von Ze- 
lewsky und Dr. R. Darms) über die Bedeutung und 
Aufgaben des CSC.

Folgende Jahresberichte von Mitgliedgesellschaften 
des SCS liegen bis jetzt vor:

Schweizerische Chemische Gesellschaft 
(SCG)

Präsident: Prof. Dr. T. Gäumann 
Institut de Chemie Physique 
ETH Lausanne

Wissenschaftliche Tätigkeit: Die Gesellschaft führte 
im Berichtsjahr zwei wissenschaftliche Veranstaltun­
gen durch. Die Frühjahrsversammlung fand am 
15. März 1985 im Chemischen Institut der Université 
de Neuchâtel statt. Mit fünf Vorträgen wurde ein Sym­
posium über «Computer und Chemistry» abgehalten. 
Die Herbstversammlung fand am 18. Oktober 1985 in 
den Chemischen Instituten der Universität Bern statt.
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In 13 Gruppen wurden 72 Kurzmitteilungen sowie ein 
Vortrag des Werner-Preisträgers 1985 präsentiert. 
Erstmals enthielt das Programm auch eine Sektion für 
Radiochemie. Ein «Minisymposium on Inorganic Pho­
tochemistry» bot vier Vorträge.

Publikationen: Die Gesellschaft hat die Herausgabe 
der HELVETICA CHIMICA ACTA fortgesetzt. Im 
Band 68 wurden 252 Originalmitteilungen veröffent­
licht.

Mitgliederbestand: 1457 (01.01.86).

Schweizerischer Chemiker-Verband 
(SCV)

Präsident: Dr. P. Rhyner (f15.02.1986) 
Ciba-Geigy AG, Basel

Der Jahresbericht wurde schon in der CHIMIA (40 
(1986) 69) publiziert.

Mitgliederbestand: 1147 (31.12.85).

Schweizerische Gesellschaft für Biochemie 
(SGB)

Präsident: Prof. Dr. C. Bron
Institut de Biochimie 
Université de Lausanne

Réunion scientifique: La réunion scientifique annu­
elle de la Société Suisse de Biochimie a eu lieu dans le 
cadre de la 17e rencontre annuelle de l’Union des Socié­
tés Suisses de Biologie Expérimentale à Genève, les 
28-29 mars 1985. Deux symposiums furent organisés 
sous les auspices de notre société sur les thèmes: 
«Membrane Receptors»; «Modem Biochemistry in 
the Service of Medicine». D’autre part, près de cent 
communications orales ou sous la forme de posters 
furent présentés par nos membres. Les diverses sections 
ou groupes d’étude de notre société (biophysique, bio­
énergétique, biomembrane) ont également organisé des 
rencontres spécialisées ou des cours post-gradués. Les 
deux congrès suivants ont eu lieu en 1985: 3rd Joint 
Meeting of the Biochemical Societies of France, Ger­
many, and Switzerland, Bâle, 30 septembre-2 octobre 
(organisateur: Prof. J. Seelig); 2nd International Mee­
ting in Metalothionein and Other Low Molecular 
Weight Metal Binding Proteins, Zurich, 21-24 août 
(organisateur: Prof. J. Kägi).

Publications: Les résumés des communications 
scientifiques des membres de la société ont été publiés 
dans EXPERIENTIA 4J (1985), n°6.

Relations internationales: Le Prof. A. Jakob, secré-' 
taire de la SGB, a représenté la société au Conseil de la 
Federation of European Biochemical Societies (FEBS) 
dans le cadre d’une réunion scientifique, 21-26 avril 
1985, à Algarve (Portugal). Le Prof. C. Bron, président 
de la SGB. et le Prof. P. Walter, président du Comité 
national de 1TUB, ont représenté la Société Suisse de 
Biochimie à l’assemblée générale de l’International 
Union of Biochemistry (IUB) dans le cadre du 13e 
Congrès de biochimie, 25-30 août 1985, à Amsterdam.

Nombre de membres: L’effectif des membres à la fin 
décembre 1985 était le suivant: Membres 607, Mem­
bres collectifs 12, Membres d’honneur 7.

Schweizerischsc Gesellschaft für 
Analytische und Angewandte Chemie 
(SGAAC)

Präsident: Prof. Dr. J. Solms
Institut für Lebensmittelwissenschaft 
ETH Zürich

Wissenschaftliche Tätigkeit: Die Gesellschaft hielt 
am 20. und 21. September 1985 ihre 97. Jahresver­
sammlung in Genf ab. Zum Hauptthema «Neue Ent­
wicklungen in Chemie und Technologie auf dem Le­
bensmittelgebiet» referierten Dr. W. Pickenhagen über 
«Geruch, Geschmack und Chemie» und Dr. C. Giddey 
über «Molécules et technologies émergeantes. Impact 
sur l’alimentation». Diese Hauptvorträge wurden 
durch 6 Kurzvorträge ergänzt. In Zusammenarbeit mit 
der Schweizerischen Gesellschaft für Instrumentalana-

lytik und Mikrochemie und mit der Schweizerischen 
Gesellschaft für Lebensmittelwissenschaft und -Tech­
nologie wurden anlässlich der 165. Jahresversammlung 
der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft in 
Biel am 3. und 4. Oktober 1985 zwei Fachtagungen 
veranstaltet mit den Themen «Angewandte Probleme 
der Rückstandsanalytik» und «Anwendung selektiver 
chromatographischer Detektion in der Rückstands­
analytik», zu denen 11 Referenten aus dem In- und 
Ausland beitrugen.

Publikationen: Die Gesellschaft hat die Herausgabe 
der «Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmittel- 
untersuchung und Hygiene» weitergeführt in Zusam­
menarbeit mit dem Bundesamt für Gesundheitswesen; 
in der Berichtsperiode sind 4 Hefte der Zeitschrift 
(Band 76) erschienen.

Internationale Beziehungen: Wie bisher hat die Ge­
sellschaft im Rahmen des CSC an nationaler und inter­
nationaler Zusammenarbeit teilgenommen; zusätzlich 
erwähnt sei die Mitarbeit im Schweizerischen Komitee 
der IUFoST (International Union of Food Science and 
Technology), wodurch eine Beziehung zum Lebensmit­
telsektor hergestellt wird.

Mitgliederbestand: 477 (31.12.85).

Schweizerische Gesellschaft für 
Chemische Industrie
(SGCI)

Präsident: Dr. A. Bodmer
Ciba-Geigy AG, Basel

Der Jahresbericht erscheint jeweils Mitte des Jahres 
und wird später wiedergegeben.

Mitgliederbestand: 444 Einzelmitglieder,
249 Firmen.

Schweizerische Gesellschaft für 
Instrumentalanalytik und Mikrochemie 
(SGIM)

Präsident: Prof. Dr. W. Haerdi
Département de Chimie Analytique et 
Minérale
Université de Genève

Le 19 avril 1985, la SGIM, invitée par la Maison F. J. 
Burrus SA, a tenu sa 33ème Assemblée générale annu­
elle à Boncourt. Cette Assemblée fut suivie d’une visite 
des installations puis, le lendemain 20 avril 1985, a eu 
lieu à Porrentruy un séminaire sur la «Chimiométrie» 
qui a été suivi par plus de 40 personne (voir annexe).

Dans le cadre de la 165e Assemblée annuelle de la 
Société Helvétique des Sciences Naturelles (SNG) qui 
s’est tenue à Bienne du 3 au 6 octobre 1985, la SGIM, 
en collaboration avec la Société Suisse de Chimie Ana­
lytique et Appliquée (SGAAC), a organisé un sympo­
sium de deux jours (3—4 octobre) sur le sujet suivant: 
«Rückstandsprobleme in Lebensmitteln». Elle s’est 
plus particulièrement intéressée au thème ayant fait 
l’objet de: «Anwendung selektiver chromatographi­
scher Detektion in der Rückstandsanalytik».

La collaboration et les échanges de vues avec notre 
Société sœur, la SGAAC, se sont poursuivis d’une ma­
nière positive et fructueuse dans le cadre du comité de 
coordination.

Nombre de membres: Durant son année administra­
tive 1984-1985 notre société a perdu par démission ou 
décès 6 de ses membres. Par contre, elle a pu accueillir 9 
nouveaux membres ordinaires ainsi qu’un membre col­
lectif. Ainsi, la SGIM compte 177 membres dont 163 
payants (état des membres au 19.04.85).

European Photochemistry Association 
(EPA)

Präsident: Privatdozent Dr. A.M. Braun 
Institut Chimie Physique 
ETH Lausanne

Wissenschaftliche Tätigkeit: Am 20. September 1985 
fand an der Université Fribourg die 4. Vortragstagung 
der EPA-CH statt. Dem Programm dieser Tagung, das
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Prof. E. Haselbach und Dr. P. Suppan, Institut für 
Physikalische Chemie der Université Fribourg, zusam­
mengestellt hatten, war ein voller Erfolg beschieden. 
Neben Hauptvorträgen wurden 8 Fortschrittsberichte 
und 3 Posters von Arbeitsgruppen aus Universitäten 
und Industrie präsentiert.

Prix Grammaticakis-Neumann: Zum ersten Male 
überhaupt wurde dieser Preis von Prof. H.-J. Hansen, 
dem Präsidenten des Preiskomitees, an Dr. I. R. Gould, 
Columbia University, New York, für seine Beiträge zur 
mechanistischen Photochemie und an Dr. A. Harri­
man, The Royal Institution, London, für seine Arbei­
ten auf dem Gebiet der photochemischen Redoxpro- 
zesse vergeben. Die Preisträger referierten sodann über 
«Some Recent Aspects of Carbene Chemistry» bzw. 
«Photoredox Reactions of Metalloporphyrins». Die 
Verleihung des Prix Grammaticakis-Neumann an zwei 
Forscher wurde möglich durch den Beschluss des Preis­
komitees, den Preis nur alle zwei Jahre auszuschreiben. 
Die nächste Preisverleihung ist somit 1987 im Rahmen 
der gemeinsamen Vortragstagung mit der italienischen 
EPA-Sektion vorgesehen.

Publikationen: Im Jahre 1985 sind wiederum drei 
Hefte von EPA-Newsletter sowie die XL EPA-Mitglie- 
derliste herausgegeben worden. Die Rapporte über 
Photochemielaboratorien enthalten unter anderem 
auch einen Beitrag über die Forschungslaboratorien in 
der Schweiz, der von Dr. T. Bally, Université Fribourg, 
verfasst wurde.

Internationale Beziehungen: Im Standing Committee 
von EPA-International ist EPA-CH durch Prof. J. 
Wirz, Universität Basel, und PD Dr. A.M. Braun, ETH 
Lausanne, vertreten. Die für 1985 vorgesehene Sum­
mer School in den Niederlanden musste auf 1986 ver­
schoben werden.

Mitgliederbestand: 78 (31.12.85).

Jean-Jacques Salzmann

Mitteilungen der 
Polymer-Gruppe der Schweiz 
(PGS)

Jahrestagung 1986

Am 4. September 1986 wird die zweite PGS-Jahresta- 
gung in den Instituts de Chimie der Université Fri­
bourg, Pérolles, stattfinden. Das Programm bietet vor 
allem den Mitgliedern Gelegenheit zu kurzen Mittei­
lungen mit Diskussion. Im Rahmen der Tagung wird 
auch die Mitgliederversammlung durchgeführt. Für die 
Organisation verantwortlich ist 
• Dr. R. Darms

Ciba-Geigy AG
CH-1723 Marly/Fribourg
Tel.:(037)214931

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

The Association of Swiss Chemists will organize the
9th International

Macromolecular Symposium 1987
on

Polymer Blends and Alloys
Chairman: Dr. F. L’Eplattenier

September 10/11,1987, Interlaken, Switzerland

Secretary’s Office c/o Institute of Organic Chemistry, 
Freiestrasse 3, CH-3012 Berne.

Preprogrammes are available in August 1986.
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Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Trocknungsofen für rasche und 
zuverlässige Wasserextraktion aus 
hartnäckigen Proben

Als Zubehör zum bewährten Karl-Fischer-Titrator 
DL18 von Mettler bietet der gleiche Hersteller jetzt den 
Trocknungsofen DL 185 an, mit dem sich durch Erhit­
zen stark gebundene Wassergehalte und -spuren aus 
hartnäckigen Proben wie etwa Kunststoffgranulaten 
entfernen lassen. Die thermisch ausgetriebene Feuch­
tigkeit wird durch getrocknetes Spülgas zum Titrator 
geführt. Sehr geeignet ist der Ofen DL 185 aber auch für 
Proben, die mit der Titrierlösung selbst reagieren; dazu 
gehört unter anderem Vitamin C.

Einfach und praxisgerecht ist die Beschickung des 
Ofens: Durch einen NS-Stutzen oder nach dem Öffnen 
des Verschlusskopfs können die Proben in einen gros­
sen Metalltiegel gegeben werden, welcher dann über 
einen Drehgriff in die beheizte Zone des Glasrohrs zu 
schieben ist. Die vorgewählte Temperatur, stufenlos 
regulierbar bis 200 °C, entspricht annähernd der tat­
sächlich erreichbaren Probentemperatur. Das ist einer 
der Gründe für die Reproduzierbarkeit der Versuchsre­
sultate. Ein anderer Grund: Wegen geschickter Füh­
rung des Spülgasstroms dringt selbst beim Öffnen des 
an sich geschlossenen Systems kaum Feuchtigkeit in 
den Ofen. Deshalb übrigens kann die Standardisierung 
von Ofen und Titrator mit Wasser erfolgen. Zu den 
exakten und reproduzierbaren Resultaten trägt der be­
währte Karl-Fischer-Titrator DL18 wesentlich bei. 
Schnell und präzis titriert er in einem weiten Konzen­
trationsbereich.

► Mettler, Verkauf und Service Schweiz, 
Waagen und Instrumente, Greifenseestrasse 25, 
CH-8604 Volketswil, Tel.: (01) 945 1616, 
Telex: 56170 mech ch.

Leser dienst 51

PUR-Schaum aus der Dose: 
Neue Mischautomatik

Für die Herstellung von 2K-Montageschaum aus der 
Dose hat die Firma Klebchemie, Weingarten/Bd., ein 
Doppelventil (1, siehe Bild) entwickelt, das bei Betäti­
gung die Komponenten (2 + 3) gleichzeitig austrägt. 
Die Vermischung findet im Dosierröhrchen statt. Der 
PUR-Schaum - aus Rohstoffen der Bayer AG - wird 
somit wie bei einem einkomponentigen System verar­
beitet. Ferner kann die Schäumung bei ®Kleiberit Su- 
pra-Foam 2000 beliebig unterbrochen und der restliche 
Doseninhalt später verwendet werden.

Dieser Polyurethan-Schaum eignet sich für Mon­
tage-, Füll- und Dämmarbeiten. Der Schaumstoff ist 
nach drei Minuten schneidbar und nach sieben Minu­
ten formstabil ausgehärtet. Gegenüber einkomponenti­
gen Systemen binden 2K-Schäume erheblich schneller 
ab.

► Bayer (Schweiz) AG, Grubenstrasse 6, Postfach, 
CH 8045 Zürich.

Leserdienst 52

Neues Verfahren für die Herstellung von 
«Flüssig-Kohle»

Von der KHD Humboldt Wedag AG wurde ein 
neues Verfahren zur Herstellung von direkt verbrenn­
baren Kohle-Wasser-Suspensionen, sogenannter

«Flüssig-Kohle», entwickelt, das sich für jede Art von 
Steinkohle, insbesondere für minderwertige, poröse 
Kohlen mit hoher Ausgangsfeuchte eignet. Haupt­
merkmal dieses Verfahrens ist, dass der Brennstoff di­
rekt in seiner endgültigen Zusammensetzung herge­
stellt wird. Das erreicht man im wesentlichen in nur 
zwei Schritten, einer Druckzerkleinerung im Gutbett 
und einer Nachzerkleinerung in Schwingmühlen bei 
gleichzeitiger Konditionierung in beiden Stufen.

Auch mit schwierigen, porösen Kohlen mit grosser 
innerer Feuchte, die bisher für eine Herstellung von 
Kohle-Wasser-Suspensionen nicht geeignet erschienen, 
konnte nach diesem Verfahren eine stabile «Flüssig- 
Kohle» erzeugt werden.

Die Gutbettzerkleinerung erfolgt in einer Rollen­
presse, einer Neuentwicklung, die sich auch bei der 
Zerkleinerung anderer harter, spröder Stoffe bewährt 
hat und die erforderliche Mahlenergie stark reduziert. 
Bei der Herstellung von «Flüssig-Kohle» führt diese 
Druckbehandlung auf einfachste Weise zu einem 
Kornspektrum, das der grössten Packungsdichte ent­
spricht. Dabei werden durch den hohen Druck auch 
neu entstehende Bruchflächen, Anrisse und Poren so­
fort von den gelösten Additiven benetzt. Dadurch wird 
eine spätere zeitaufwendige Stabilisierung der Suspen­
sion überflüssig, die trotzdem oft zu einem unerwarte­
ten Verhalten des Schlammes führte. So haben z.B. 
Schlämme aus porösen «oxidierten» Kohlen mit hohen 
Ausgangsfeuchten nach einiger Zeit ein plötzliches An­
steigen der Viskosität gezeigt. Ein solches Problem 
wird durch die Druckbehandlung sicher verhindert.

Aber auch bei Kohlen mit normaler oder guter Auf­
schlämmbarkeit führt die Druckbehandlung zu höhe­
rem Feststoffgehalt und/oder geringerer Viskosität bei 
einer Gesamt-Energieeinsparung bis zu 30 %.

Für die Nachzerkleinerung auf unter 0.2 mm bei 
70% Anteil unter 0.07 mm eignen sich besonders 
PALLA-Schwingmühlen mit Mahlstäben. Schwing­
mühlen vergrössern den Mahleffekt durch die hohe 
Beschleunigung und den hohen Füllgrad. Stäbe als 
Mahlkörper verhindern ein Verstopfen der Mühle, wie 
es bei Mahlkugeln geschehen kann.

Um die Vorzüge der PALLA-Schwingmühlen voll 
auszuschöpfen kann es sinnvoll sein, mehrere Mühlen 
parallel anzuordnen. Auch eine zweistufige Nachzer­
kleinerung mit PALLA-Mühlen und nachgeschalteten 
Rohrmühlen ist möglich.

► KHD Humboldt Wedag AG, Postfach 9104 57, 
D-5000 Köln 91, Tel.: (0221) 82 30, Telex: 8812-0.

Leserdienst 53

Lizenzvertrag Varian/Elettrorava:
Turbomolekularpumpen

Die Firmen Varian S.p.A. und Elettrorava S.p.A., 
beide mit Sitz in Turin, haben ein Lizenzabkommen 
unterzeichnet. Somit kann Varian künftig die von Elet­
trorava entwickelten Turbomolekular-Vakuumpum- 
pen herstellen und sie ab 1. Oktober 1986 auch über die 
eigenen Verkaufskanäle vertreiben. Varian S.p.A. ist 
eine hundertprozentige Tochtergesellschaft von Varian 
Associates Inc., deren Sitz sich in Palo Alto, California, 
befindet.

Turbomolekularpumpen werden für vielfältige wis­
senschaftliche und technische Anwendungen ge­
braucht, bei denen ein ultrareines Hochvakuum not­
wendig ist. Dazu gehören unter anderem die Hochener­
giephysik sowie die Herstellung von Halbleiter- und 
anderen Elektronikkomponenten.

Elekttrorava ist in Privatbesitz und verfügt über ein 
weites Produktionsprogramm für Turbomolekular- 
Vakuumpumpen. Die Division Vakuum-Produkte von 
Varian gehört weltweit zu den wichtigsten Lieferanten 
von Vakuumpumpen, Messgeräten und Komponenten 
für Vakuum-Ausrüstungen.

► Varian S.p.A. (Sergio Negri), Via Fratelli Varian, 
1-10040 Leini/Torino, Tel.: (011) 996 80 86.

Leserdienst 54
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Neues System für 
automatische Kjeldahl-Analyse

Kjeltec Auto Plus besteht aus einem bewährten Kjel- 
tec Auto 1030 Analysator in Verbindung mit einer mo­
dernen Labtec Zentral-Einheit. Das «Kjeltec-Auto» - 
ein automatisches Destillier- und Titrationsgerät, mit 
einer analytischen Waage kombiniert - kann jetzt an 
eine einzelne Labtec-Einheit «on-line» angeschlossen 
werden. Der Benützer kann alle Proben-Charakteristi- 
ken in einer willkürlichen Reihenfolge eingeben, und 
zwar während der Einwaage für die Analyse. Nachdem 
die Kjeldahl-Destillation und -Titration ausgeführt

Ein pH-Meter für
Konzentrationsbestimmungen 
mit ionenselektiven Elektroden

Bisher waren Konzentrationsmessungen mit ionen­
selektiven Elektroden bei Verwendung eines preisgün­
stigen pH/mV-Meters nur über den Umweg einer gra­
phischen oder rechnerischen Auswertung möglich. Der 
etwas günstigere Anschaffungspreis eines konventio­
nellen pH/mV-Meters musste mit zeitraubenden Aus­
wertungsverfahren (zusätzliche Fehlerquelle!) erkauft 
werden.

Doch die Mikroprozessor-Technik macht auch vor 
pH-Metern nicht halt. Waren noch vor wenigen Jahren 
nur grosse und teure Jonenmeter als Alternative vor­
handen, so gibt es heute von Orion Research bereits 
eine ganze Palette von verschiedenen Messinstrumen­
ten, die auf den spezifischen Bedarf der Anwender aus­
gerichtet sind. So zum Beispiel das neue Modell SA720, 
ein Mikroprozessor-pH-Meter, das in puncto Bedie­
nungskomfort und Sicherheit keine Wünsche offen 
lässt. Automatische Eichung, Drucktastenbedienung 
und viele andere technische Neuerungen sorgen für 
schnelle und sichere Analysen. Das Erstaunliche aber 
ist, dass bei diesem Gerät ein Konzentrationsmessbe­
reich für Direktmessungen mit allen ionenselektiven 
Elektroden zur Verfügung steht und das Modell SA720 
dennoch nicht teurer ist als andere Labor-pH-Meter 
der Spitzenklasse.

Die Konzentrationsmessung ist sozusagen «ge­
schenkt». Dies ist vor allem für diejenigen Anwender 
interessant, die zur Zeit noch nicht mit ionenselektiven 
Elektroden arbeiten, sich aber beim Kauf eines pH- 
Meters schon jetzt für künftige analytische Probleme

sind, wird ein Protokoll automatisch mit allen notwen­
digen Daten ausgedruckt.

Für die Analyse von Fett, Fasern, Feuchtigkeit und 
Asche vermag also dieses System analytische Berech­
nungen auszuführen: Die entsprechenden Daten wer­
den aus der Online-Aufnahme der Einwaage direkt ent­
nommen.

► IG Instrumenten-Gesellschaft AG, Räffelstrasse 
32, CH-8045 Zürich, Tel.: (01) 4613311; CH-1227 
Carouge-Geneve, 23, rte des Jeunes, Tel.: (022) 
439160.
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Neue Broschüre über Dosiertechnik

Eine löseitige, farbige Firmenschrift zum Thema 
Dosieren kann eine «Fundgrube» für den Praktiker im 
Laboratorium, im gesamten Bereich der Wasseraufbe­
reitung und industriellen Produktion sein, wenn es um 
Informationen über Dosiertechnik geht. Im Vorder­
grund steht die Beschreibung des Aufbaus einer kom­
pletten Dosierstation mit allen Sicherheitseinrichtun­
gen (farbiges Schaubild). Ein System von Magnet­
Membran-Dosierpumpen, ihr Aufbau und ihre Funk­
tion werden erläutert. Zur übersichtlichen Darstellung 
gehören Tabellen über Pumpenleistungen, Material­
wahl und -kombinationen der Dosierköpfe sowie ein 
Abschnitt «Sonderausführung» mit Beispielen wie ste­
rilisierbarer Dosierkopf, Ex-geschützte Dosierpumpen 
und vieles mehr. Mit der Beschreibung der verfahrens­
abhängigen Ansteuerung - eine besondere Stärke der 
ProMinent-Dosierpumpen - über das Dulcometer- 
Programm wird die Information abgerundet. Die wich­
tigsten Bedienungsmerkmale und weitere Eigenschaf­
ten der einzelnen Pumpentypen oder -kategorien wer­
den ebenso skizziert wie ihre Einsatzbereiche.

Diese Broschüre ist kostenlos erhältlich von

► Chemie und Filter GmbH - ProMinent-Pumpen- 
werk, Postfach 101760, D-6900 Heidelberg, Tel.: 
(06221) 842-210, Telex: 461697; Chemie und Filter 
(Schweiz) AG, Trockenloostrasse 85, CH-8105 Re­
gensdorf, Tel.: (01) 84053 80, Telex: 825827.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, CH- 
8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 78 58, Telex: 57 829 ional.
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ausrüsten möchten. Weitere Informationen über dieses 
neue Gerät sowie die vielfältigen Anwendungsbereiche 
ionenselektiver Elektroden erhalten Sie bei:

Dust Explosions: New Protection Against 
Damage and Injury

Improved protection against a widespread industrial 
explosion hazard is given by new «Vent-Saf™» 
explosion panels. The new panels guard against the 
risks of extensive plant damage and injury to personnel 
that exist when certain dusts are dispersed in air and 
contained within industrial plant.

Fitted on to the wall of a vessel or structure, Vent-Saf 
panels will open rapidly in the event of an explosion 
(Fig., left side), allowing the contents to escape and 
limiting the explosive rise in internal pressure. Among 
the plant that can be protected are crushers, grinders, 
silos, pulverizers, conveyor ducts, sieves, screws, 
blenders, mixers, shredders, dust collectors, dust 
arrestors, conveyors, elevators, driers, ovens, furnaces, 
filters, bins, and hoppers.

Dust from many substances, such as dry industrial 
chemicals, coal, and pharmaceuticals, forms a 
combustible mixture with air. Dust from seemingly 
innocuous materials - for instance, milk and starch 
powders, hops, flour and cosmetics - can be equally
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dangerous in the same situation. Plastics and plastic 
resins, fertilizers, detergents, pigments, cellulose, metal 
dusts, graphite, charcoal, and processed wood are 
other potentially hazardous materials. The strength of 
any explosion depends on the dryness, particle size, and 
turbulence of the dust and strength of ignition.

Swift accurate response: Vent-Saf panels are 
designed to react to a sudden build-up of pressure. 
With no mechanical components, explosion panels 
respond more quickly than conventional explosion 
doors and valves. This rapid pressure response ensures 
maximum protection of equipment by venting an 
explosion in the early stages of its development. The 
panels can be round or rectangular, and are made of 
stainless steel with a Teflon seal-membrane. They are 
installed within a rigid safety frame, typically of 
stainless or carbon steel, and can be bolted or welded to 
the structure. Installation is simple and little 
maintenance is required. The standard construction 
materials allow operation at temperatures between —30 
and +240 ”C. Standard burst pressure is 0.1 bar, with 
other ratings available on request. The panels are made 
in a range of sizes, and may be combined together in 
multiple units to provide larger vent areas and meet 
different plant-protection needs. Nominal diameters of 
circular panels begin at 400 mm and rise in 100 mm 
steps to 900 mm. Standard rectangular panel 
dimensions range from 410 mm x 210 mm to 1510 
mm x 910 mm.

Selecting explosion panels: Selection is determined 
by the potential degree of violence of any explosion, 
which varies with each type of dust. The strength of the

structure is also taken into account, together with the 
arrangement for venting the explosion to atmosphere. 
These data allow the correct panel to be selected in 
accordance with internationally used German (VDI) 
and American (NFPA) design guidelines. In a typical 
example (Fig., right side: p = pressure; Z = time; 
A = strength of vessel; B = unvented; C = vented), an 
unvented explosion could generate maximum pressure 
of 8 bar (Pmax) - more than the containing structure

could withstand. A correctly-sized Vent-Saf explosion 
panel would limit the maximum pressure to 0.2 bar 
(Fred), below the safe level for the structure.

► BS&B Safety Systems, Gable House, Turnham 
Green Terrace, London W4 1QP, England, Tel: 
01-9941083/4, Telex: 892 924 BSBEH.
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Metallfreie Viergradientenpumpe

An der Pittsburgh Conference präsentierte Dionex 
die neue, chemisch inerte Hochdruck-Gradienten­
pumpe für lonenchromatographie und HPLC, welche 
die Verwendung von bis zu vier Gradienten ermöglicht. 
Polymerpumpenköpfe und -ventile eliminieren Metall- 
kontamination und erlauben die Anwendung von kor­
rosiven Eluenten sowie auch der in der HPLC üblichen 
organischen Lösungsmittel. Die robuste Konstruktion 
ist für 4000 psi Rückdruck ausgelegt.

Die Möglichkeit, bis zu vier Phasenparameter zu 
kontrollieren, gestattet die lonenelution mit stark un­
terschiedlichen Retentionszeiten in einem Analysen­
gang und reduziert den Zeitaufwand für Methodenent­
wicklung. Komplette Viergradienten-Ionenchromato- 
graphie wird durch einen Mikromembran-Suppressor 
erleichtert; dieser erhöht die Empfindlichkeit durch 
Transformation des Hintergrundeluat-Ions in dessen 
weniger leitfähige Form ohne die Probe zu beeinflus­
sen.

Die Pumpe ist frei programmierbar mit einer Spei­
cherkapazität von 10 separaten Programmen zu je 20 
Schritten. Diese können jederzeit abgerufen oder geän­
dert werden, auch während die Pumpe ein gewähltes 
Programm abarbeitet. Zwei zusätzliche Ventile ermög­
lichen die automatische Probeneinspritzung und Säu­
lenumschaltung. Das Digitaldisplay zeigt das laufende 
Programm, Durchfluss, Rückdruck, Drucklimiten, 
Laufzeit und momentane Gradientenmischung an. 
Chromatographie-Anwender können mit der neuen 
metallfreien Viergradientenpumpe Lösungsmittelzu-

sammensetzung, lonenstärke und pH mit grosser Ge­
nauigkeit kontrollieren.

Neben Gradienten-Ionenchromatographie findet die 
Pumpe Anwendung für lonenaustausch-, lonenpaar-, 
Reversed-Phase- und Hochleistungs-Flüssigchromato­
graphie (HPLC). Sie ist ideal für Methodenentwick­
lung und Multimethodenanwendung.

► Henry A. Sarasin AG, Laborgeräte, Postfach, CH- 
4010 Basel, Tel.: (061) 23 5210, Telex: 63 910 bsl ch.
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Gradienten-Ionenchromatographie 
plus HPLC

Die neuen lonenchromatographie-Systeme 4000i 
von Dionex sind die ersten total metallfreien Systeme, 
die sowohl Gradienten-Ionenchromatographie- als 
auch HPLC-Routinen zulassen. Die Analytische Che­
mie hat jahrelang auf ein Gradienten-Ionenchromato- 
graphie-System gewartet, um Ionen mit stark unter­
schiedlichen Retentionszeiten und solche mit ähnli­
chem Elutionsprofil trennen zu können.

Jetzt können sowohl organische als auch anorgani­
sche Ionen gleichzeitig analysiert werden. Mono-, di- 
und trivalente, sogar pentavalente Ionen können in 
einem Lauf analysiert werden. Polare wie ionische Se­
paration ist möglich.

Basis des Dionex 4000i ist die neue metallfreie Vier­
gradientenpumpe, welche Metallkontamination aus­

schliesst und die Verwendung korrosiver Eluenten er­
möglicht. Sie erträgt ohne weiteres HPLC-Lösungsmit- 
tel. Die Pumpe ist bis zu 4000 psi zugelassen und steuert 
bis zu 4 mobile Phasenparameter. Sie ist auch während 
des Betriebs frei programmierbar, wobei bis zu 10 ver­
schiedene Programme mit bis zu 20 Schritten gespei­
chert werden können.

► Henry A. Sarasin AG, Laborgeräte, Postfach, CH 
4010 Basel, Tel.: (061) 23 5210, Telex: 63 910 bsl ch.
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Fortschritte bei der Partikelfiltration: 
Tangential angeströmtes Edelstahlfilter 
von 0.5-200 Mikrometer

Für die Mikro- und die Ultrafiltration stellt sich 
immer wieder das Problem der Vorfiltration von Parti­
keln, die meist von Charge zu Charge in sehr unter­
schiedlichen Mengen anfallen und damit eine Voraus­
berechnung der Filterstandzeit sehr schwierig gestal­
ten. Dieses Problem ist dann besonders störend, wenn 
bei einem Filterwechsel der gesamte Produktionspro­
zess gestoppt werden muss oder - wie in der Biotechno­
logie - beim Filtrieren von z. B. Fermenterlösungen die 
Versuche unterbrochen werden müssen. Um diese Pro­
bleme zu umgehen, hat Filtron ein Vorfilter entwickelt,

das im wesentlichen aus einer Filterkerze aus Edelstahl 
besteht (erhältlich von 0.5-200 pm Porenweite), die von 
innen tangential angeströmt wird. Das Filtrat tritt über 
den seitlichen Anschluss am Filtergehäuse aus, wäh­
rend die konzentrierten Partikeln über das Ende des 
Filtergehäuses zum Ausgangsbehälter zurückgeführt 
werden.

Zur Optimierung der Überströmung können ver­
schieden grosse Reduktionsstäbe in die Filterkerze ein­
gesetzt werden, um die Strömungsgeschwindigkeit und 
damit die Stärke des Reinigungseffektes zu regulieren.

Das System wird als Baukastensystem für Labor­
zwecke ab einer Filterfläche von 85 cm2 geliefert. Diese 
kann durch Verlängerung der Filtereinheit um 100% 
erweitert werden. In der nächsten Ausbaustufe können
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mehrere Kerzen parallel in einem Filtergehäuse unter­
gebracht werden, so dass mit diesem System bis zur 
Bearbeitung von Pilotvolumina von einigen hundert 
L/h gearbeitet werden kann. Ebenso ausbaufähig sind 
die Anschluss-Systeme. Das Grundsystem wird mit 
1/4" Schlauchanschlüssen geliefert. Die Ausbaustufe 
umfasst dann Manometer, Ventile und Schnellan­
schlußsysteme.

Mit dem Pilotsystem erzielte Resultate sind ohne 
grosse Streuverluste in grossvolumige Systeme umsetz­
bar. Basis dafür ist das Edelstahl-Filtermaterial, das 
aufgrund seiner einzigartigen Verarbeitung (Ver­
schweissung jeder Webstelle), seine hohe Porosität und 
exakte Porengrössenverteilung, seine Korrosionsbe­
ständigkeit und durch die Rückspülmöglichkeit für die 
verschiedensten Medien in Biotechnologie, pharma­
zeutischer und chemischer Industrie sowie im Lebens­
rnittel- und Getränkebereich ökonomisch eingesetzt 
werden kann.

► Filtron GmbH, Untergartenweg 2, D-8757 Karl­
stein, Tel.: (06188) 5759, Telex: 176188932.
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Turbomolekularpumpen

Die Edwards-Turbomolekularpumpen der Baureihe 
ETP sind imstande, «reines», kohlenwasserstoff-freies 
Vakuum zu erzeugen. Um Verunreinigungen durch ein 
Schmiermittel ganz und gar auszuschliessen, ist eine 
Ausführung mit Magnetlagerung des Rotors lieferbar. 
Die Reihe ETP umfasst neun Modelle mit Saugleistun­
gen von 80 bis 9000 L s-1. Das grosse Saugvermögen - 
bei hohem Kompressionsgrad für leichte Gase - ist das 
Resultat der wirkungsvollen Anordnung der Rotor­
schaufeln nach dem Edwards-Prinzip. Noch dazu ar­
beiten die Edwards-Turbomolekularpumpen mit mini­
maler Vibration und äusserst geringem Geräuschpegel. 
Alle Pumpen haben einen serienmässig eingebauten 
Thermoschutz-Schalter.

Das angebotene Zubehör ermöglicht es, verschieden­
artige Pumpengruppen aufzubauen, je nach Aufgabe. 
Jedes Vakuumproblem kann somit individuell gelöst 
werden.

► N. Zivy & Cie. SA, Postfach CH4104 Oberwil, Tel.: 
(061) 300303.
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Energie sparen durch Drehzahlregelungen 
in Gebäude- und Prozesstechnik

Für energie- und umweltbewusste Betreiber von mit 
Kreiselmaschinen ausgerüsteten Heizungs-, Kühlungs- 
und prozesstechnischen Anlagen bietet Sulzer Anla­
gen- und Gebäudetechnik (SAG), Stuttgart, Dienstlei­
stungen mit Komplettlieferung und Inbetriebnahme 
an. Im Rahmen der übernommenen Aufträge werden 
auch optimierte elektronische Drehzahlregelungen für 
die Kreiselmaschinen eingesetzt, was bei wechselnden 
Volumenströmen bekanntlich zu (grossen) Energieko­
steneinsparungen führt. Jedes Kubikmeter nicht aufbe­
reiteter Luft erspart die Aufwendungen für Trocknung, 
Filterung, Erwärmung und Befeuchtung.

Je nach Anlagenart sind mehr oder weniger viele 
Parameter zu beachten. Ausserdem gibt es eine Viel­
zahl von Schnittstellen zwischen Anlagetechnik, Infor­
mationselektronik, Leistungselektronik und Nieder­
spannungstechnik. Komplette Problemlösungen wür­
den vom Nichtfachmann einen kaum zu bewältigenden 
Arbeitsaufwand erfordern, die optimale Lösung bliebe 
ein für ihn schwer erreichbares Ziel. Aufgrund langjäh­
riger und umfassender Erfahrungen kann SAG tech­
nisch und wirtschaftlich optimierte Anlagen erstellen 
und im bereits probegefahrenen Zustand dem Betreiber 
übergeben.

► Gebrüder Sulzer Aktiengesellschaft, CH-8401 Win­
terthur, Tel.: (052) 8140 70, Telex: 896 06011.
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PCB im Altöl - ein lösbares Problem 
Degussa-Verfahren zerstört die 
Schadstoffe

Altöl, das in der Bundesrepublik Deutschland in der 
Grössenordnung von 500 000 Tonnen pro Jahr anfällt, 
ist in den letzten Monaten durch die häufig darin ent­
haltenen polychlorierten Biphenyle (PCB) in die öffent­
liche Diskussion geraten. Die PCB-Anteile des Altöls 
sind eine Gefahr für die Umwelt, weil sie bei unkontrol­
lierter Verbrennung giftige polychlorierte Dioxine und 
Furane bilden können. Während neue gesetzliche Vor­
schriften für die Altölbeseitigung noch beraten werden, 
hat sich - wie in der Presse berichtet wird - bei den 
Altölverarbeitern ein Stau von rund 100000 Tonnen 
mit PCB kontaminierter Altöle gebildet.

Die Degussa AG, hat vor kurzem ein Verfahren zur 
Aufarbeitung von Altöl mit Natrium-Metall in feinver­
teilter Fonn vorgestellt, das es ermöglicht, organische 
Chlorverbindungen und andere Verunreinigungen aus 
dem Öl abzutrennen. Die neuesten Untersuchungen, 
die von einem unabhängigen Institut bestätigt wurden, 
haben ergeben, dass durch dieses Verfahren auch die

Altölaufbereitung mit Natrium

PCB-Anteile des Altöls zuverlässig zerstört werden, so 
dass Grenzwerte von maximal 10 ppm PCB im Reraffi- 
nat sicher einzuhalten sind. Das Umweltgift wird da­
durch zerstört, dass sich das darin gebundene Chlor 
mit dem feinverteilten Natrium zu Natriumchlorid 
(Kochsalz) verbindet. Durch fraktionierende Destilla­
tion können bis zu 80 % des entgifteten und von Verun­
reinigungen befreiten Altöls zu qualitativ hochwertigen 
Ölen weiterverarbeitet werden. Die Rückstände wer­
den pyrolisiert und liefern die für das Verfahren not­
wendige Energie.

Auch wenn das Altöl grössere PCB-Anteile enthält, 
lässt es sich nach dem Degussa-Verfahren ohne Scha­
den für die Umwelt aufarbeiten. Dieses Verfahren 
kommt also dem Wiederverwertungsgebot entgegen, 
das in der 4. Novelle zum Abfallbeseitigungsgesetz der 
Bundesrepublik Deutschland angesprochen wird. Auf 
jeden Fall ist es geeignet, den Anteil der Altöle, die 
durch eine Sonderabfallbeseitigung wie die Hochtem­
peratur-Verbrennung vernichtet werden müssten, stark 
zu reduzieren.

Gemeinsam mit Firmen der Mineralölindustrie und 
des Anlagenbaus bereitet die Degussa AG das im Tech­
nikumsmaßstab erprobte Verfahren zur Zeit für die 
grosstechnische Anwendung vor. Das dafür erforderli­
che metallische Natrium steht aus der Produktion des 
Degussa-Werks Knapsack (bei Köln) zur Verfügung.

► Degussa AG, Abteilung Öffentlichkeitsarbeit, Post­
fach 110 533, D-6000 Frankfurt am Main 11, Tel.: 
(069) 218 28 60, Telex: 41222-0 dg d.
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Titroprocessor 686 - ein wirtschaftlicher 
Routinetitrator

Der neue Titroprocessor 686 bildet zusammen mit 
dem Dosimat 665 ein preiswertes Titriersystem. Dieses 
kann viele Routineaufgaben im Laboratorium lösen, 
ohne auf Eigenschaften zu verzichten, die der Anwen­
der heute von einem professionellen Gerät erwartet.
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Basler Capsugel an 
Nationalfondsprojekt beteiligt - 
Industrie und Hochschule Hand in Hand

Die Capsugel AG, weltweit grösster Hersteller von 
Hartgelatinekapseln, macht mit einem neuen Produk­
tionsverfahren von sich reden. Dem Basler Unterneh­
men ist es das erste Mal gelungen, hydrophile Poly­
mere, in diesem speziellen Fall Stärke, mit einem Was­
sergehalt von ca. 20 Prozent mittels Spritzgusstechnik 
zu formstabilen Kapseln zu verarbeiten. Das Verfahren 
wird im Rahmen eines Nationalfondsprojektes von der 
Capsugel AG und den Eidgenössischen Technischen 
Hochschulen Zürich und Lausanne weiterentwickelt. 
Dieses Gemeinschaftsprojekt wurde zur Klärung wich­
tiger physikalisch-chemischer Grundlagen in Angriff 
genommen, und es wird vom Schweizerischen Natio­
nalfonds zur Förderung der wissenschaftlichen For­
schung unterstützt, da man sich von ihm wichtige Er­
kenntnisse über das optimale anwendungstechnische 
Verhalten hydrophiler Polymere erhofft.

►Capsugel AG, Engelgasse 11, CH 4052 Basel, Tel.: 
(061)4283 54.
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Der Titroprocessor 686 ist zugeschnitten für

- automatische Durchführung potentiometrischer Ti­
trationen mit Endpunktfindung (GET),

- mehrstufige Endpunkttitrationen (SET),
- Messung von pH, mV und Temperatur (MEAS).

Für eine hohe Analysensicherheit bei angelerntem 
Schichtpersonal ist gesorgt durch
- Bedienung nur mit der GO-Taste im Routinebetrieb,
- Methodenspeicher mit einfachem Anwählen,
- Resultatausgabe am integrierten Drucker.

Trotz simpler Handhabung sind anspruchsvolle Pro­
blemlösungen möglich durch
- Differentialpotentiometrie,
- automatische Rücktitration,
- frei programmierbare Rechenformeln.

Lichtschranken werden kleiner

Klein, kleiner, am kleinsten gilt in umgekehrter Rei­
henfolge für die neuen Lichtschranken der Reihe FE 7 
A/B/C von Honeywell. So ist z. B. das Model FE 7A 
(rechts im Bild) mit den Abmessungen 30 x 10 x 18 
mm eine der kleinsten überhaupt. Als Diffuslicht­
schranke arbeitet sie bis 5 cm, im Durchlichtbetrieb bis 
zu 1 m. Auch ihre «Schwestern» FE 7B und FE 7C 
gehören zu den Klein-Lichtschranken, welche überall 
dort einsetzbar sind, wo der Platz beschränkt ist.

Alle Lichtschranken der Serie FE 7 zeichnen sich vor 
allem aus durch: grosse Leistungsfähigkeit, universelle

Optionen für den Anschluss von
- Polarizer, Photometer, Konduktometer, Linien­

schreiber;
- Probenwechsler für 10, 32 oder mehr Proben sowie 

Spezialwechsler für CSB;
- Waage und Rechner
bestätigen die Vielseitigkeit dieses mit einem interes­
santen Preis/Leistungsverhältnis ausgestatteten Gerä­
tes.

Übrigens, die Differentialpotentiometrie ist die opti­
male Methode für nichtwässrige Titrationen - ein ech­
ter methodischer Fortschritt mit deutlich verbesserten 
Resultaten.

► Metrohm AG, CH-9100 Herisau, Tel.: (071) 
53 1133, Telex 77267 metro ch.
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Einbauweise (vertikale oder horizontale Bauform), 
moduliertes Infrarotlicht, zweifarbige LED-Zustands­
anzeige, Betriebsspannung von 10 bis 28 V (AC), Kurz­
schluss- und Verpolungsschutz. Kompakte Bauweise 
und günstiger Preis machen diese Lichtschrankenreihe 
interessant für eine Vielzahl von Anwendungsmöglich­
keiten.

► Honeywell AG, Abteilung Bauelemente, Dolder­
strasse 16, CH-8030 Zürich, Tel.: (01) 256 81 11.
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Für wasserlösliche Polymere in der 
Technik wird weltweit
kontinuierliches Wachstum erwartet

Wasserlösliche Polymere werden in der Industrie auf 
rund 150 Einsatzgebieten verwendet; diese wichtigen 
Bestandteile vieler technischer Erzeugnisse und Verfah­
ren stellen in der Tat einen äusserst diversifizierten Ab­
satzmarkt dar. Und nach einer neuen Studie, die den 
Markt für technisch wichtige wasserlösliche Polymere 
weltweit untersucht, sind die Aussichten langfristig 
vielversprechend. Es wird bis einschliesslich 1988 auf 
diesem Markt wert- und mengenmässige Expansion 
erwartet.

Der Bericht von Frost & Sullivan «Weltmärkte für 
wasserlösliche technische Polymere» (W770, 367 Sei­
ten) schätzt, dass bis einschliesslich 1988 der Welt­
markt ein durchschnittliches Wachstum von 6.2% auf­
weisen wird. Das bedeutet einen Anstieg von $ 5.4 Mrd. 
des Jahres 1984 auf $ 6.77 Mrd. bis 1988. Ein Grossteil 
dieser Expansion wird sich aus verstärkter Aktivität in 
Entwicklungsländern herleiten lassen.

Die Hauptabsatzgebiete für wasserlösliche Polymere 
sind die Papierherstellung, besonders teuere Papiere, 
Textilverarbeitung (hauptsächlich Kettenschlichte und 
Gewebeveredlung), Wasser- und Abwasseraufberei­
tung unter Benutzung von Polyacrylamiden hohen 
Molekulargewichts, verwandter Produkte, Formulie­
rung sowie Herstellung vieler Spezialflüssigkeiten zur 
Kontrolle der Viskosität sowie der rheologischen Ei­
genschaften, desgleichen Schichtbildner, mit denen 
man Folienflexibilität und Feuchtigkeitsempfindlich­
keit durch Zugabe von Weichmachern, Feuchthalte­
oder Vernetzungsmitteln beeinflussen kann.

Wasserlösliche Polymere lassen sich in drei Gruppen 
unterteilen: natürliche Polymere auf Kohlenhydrat- 
und Proteinbasis, quasisynthetische Polymere auf Cel­
lulosebasis (Zellstoff und Baumwollkaschierpapier mit 
Reagentien auf Erdölbasis zur Reaktion gebracht) so­
wie vollsynthetische Polymere auf der Basis von Mono­
meren aus Petrolchemie-Quellen.

Natürliche Polymere stellen über die Hälfte des ge­
samten Marktvolumens dar und erreichten 1984 einen 
Wert von $3.12 Mrd.; 1988 sollen es bereits $3.7 Mrd. 
sein. An zweiter Stelle kommen synthetische Polymere 
mit $1.8 Mrd. (1984) und $2.4 Mrd. (1988). Nach Pro­
dukten aufgeschlüsselt, haben Stärken und modifi­
zierte Stärken den grössten Marktanteil: der Absatz 
1984 belief sich auf $4.4 Mrd. und wird bis 1988 auf 
$2.4 Mrd. geschätzt. Acrylsäurepolymere kommen mit 
$550 Mio. (1984) an zweiter Stelle; 1988 erwartet man 
einen Anstieg auf $750 Mio. (Zuwachs 9.1%). Guar- 
Kernmehl (Guar-Gummi) wird das aufsehenerregend­
ste Marktwachstum aufweisen, nämlich von $150 Mio. 
(1984) auf $260 Mio. bis 1988, was einer Wachstums­
rate von sage und schreibe 18.3 % entspricht.

Etwa zwei Drittel des Gesamtwertes an wasserlösli­
chen Polymeren werden aus natürlichen Quellen ge-
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wonnen. Heute macht sich jedoch ein zunehmender 
Trend zur Herstellung von Polymeren aus petrolche­
misch gewonnenen Monomeren bemerkbar. Auf der 
ganzen Welt gibt es nach der Studie keine Hinweise 
dafür, dass bestimmte Polymere bevorzugt in gewissen 
Regionen hergestellt werden, da die meisten Spezialpo­
lymere von «Multis» hergestellt werden, die dann ihre 
Erzeugnisse weltweit vertreiben. Dennoch zeichnen 
sich weltweit einige interessante Trends ab: billigere 
Stärken werden meist in dem Land hergestellt, in dem 
die Kohlenhydratquelle dafür entweder vorwiegend 
verwendet wird oder einheimisch ist; Polyvinylalkohol, 
das wichtigste synthetische wasserlösliche Polymer 
wird hauptsächlich in Japan hergestellt, jedoch welt­
weit vertrieben; Gelatine und Tierleime werden zuneh­
mend in der Dritten Welt hergestellt; Absatzmärkte für 
in der Ölindustrie verwendete Polymere variieren geo­
graphisch im Verhältnis zur Bohrtätigkeit; Absatz­
märkte für in Ausflockungsmitteln verwendete Poly­
mere hängen vom Vorkommen und Typ der Mineral­
erzgewinnung ab sowie vom steigenden Bedarf an Ab­
wasseraufbereitung. Obwohl die Industrie sehr wenig 
Algenpolymere verbraucht, gibt es doch in Asien eine 
ergiebige Gewinnung von Seetangprodukten von Le­
bensmittelqualität, die das Potential in sich birgt, sich 
zu einem beachtlichen industriellen Markt auszuwei­
ten.
Der Marktforschungsbericht kostet $2250.-.

► Frost & Sullivan, Ltd., Customer Service, 104-112 
Marylebone Lane, London WIM 5FU, Tel.: (01) 
9353190, Telex: 261671.
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V ollteflon-V akuumpumpen 
für das Laboratorium

Die technischen und wirtschaftlichen Anforderun­
gen an Laborpumpen werden auch aufgrund der Viel­
falt aggressiver und korrosiver Gase und Dämpfe im­
mer höher. KNF, ein erfahrener Hersteller von hoch­
wertigen Membranpumpen, entwickelte wegen dieses 
Bedürfnisses eine neue Typenreihe, bei der alle gas­
führenden Bauteile aus Vollteflon oder Polyvinyliden­
fluorid (PVDF) bestehen.

Die Vorteile einer Vollteflon-Vakuumpumpe sind:
- keine beschichteten Teile;
- beständig gegen korrosive Gase und Dämpfe;
- 100% ölfreies Fördern und Evakuieren;
- konstantes Vakuum auch im Dauerbetrieb;
- umweltfreundlich und wirtschaftlich;
- günstigere Gesamtkosten gegenüber Wasserstrahl­

pumpen;
- universell verwendbar.

► KNF-Neuberger (Schweiz) AG, Vakuum- und 
Drucklufttechnik, CH-8362 Balterswil, Tel.: (073) 
431485, Telex: 883257.
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Fabritec 86 - Vom Ganzen zum Detail

Die Internationale Fachmesse für Fabrikationsein­
richtungen in der Elektronik (Fabritec), die vom 9. bis 
13. September 1986 zum zweiten Male in den Hallen 
der Schweizer Mustermesse in Basel stattfindet, hat

Marprene-Hochleistungspumpenschlauch

Watson-Marlow präsentiert nun mit Marprene das 
Resultat langjähriger Forschung: einen Schlauch mit 
überragenden Qualitäten für Schlauchpumpen. Mar­
prene vereinigt alle guten Eigenschaften herkömmli­
cher Materialien: hohe Zähigkeit, autoklaven- und le­
bensmitteltauglich, ausgezeichnetes Saugvermögen. 
Darüber hinaus weist das neue Material überdurch­
schnittliche Standzeiten auf: Im Dauertest mit einer

sich erstaunlich schnell konsolidiert: Schon nehmen 
rund 100 Aussteller aus 13 Nationen mit über 200 ver­
tretenen Lieferwerken teil und belegen eine Netto-Aus­
stellungsfläche von etwa 3000 m2. Die Fabritec bildet 
mit der gleichzeitig stattfindenden Swissdata, Fach­
messe für Datenverarbeitung in Industrie, Technik und 
Forschung, und der Sama, Internationale Fachmesse 
für Spitzentechnologie, den «elektronischen Herbst» 
1986 in Basel.

Die Fabritec versteht sich als Informationsplattform 
für Anbieter und Anwender des gesamten Fabrika­
tionsbereiches in der Elektronik. Insbesondere, und das 
hat die Fabritec 84 als Überraschung ergeben, werden 
ganzheitliche Problemlösungen gesucht und auch ge­
zeigt. So in den Sparten Leiterplattenherstellung, Bau­
teileverarbeitung, Löt- und Schweisstechnik, Kabelver­
arbeitung, Verdrahtungs- und Wickeltechnik, Prüfein­
richtungen sowie Produktionsmittel der Mikroelektro­
nik und Werkzeuge.

Der Besucher, sei er nun Produktionsfachmann, Be­
triebsmittelverantwortlicher oder sonstwie Anwender 
spezieller Fabrikationseinrichtungen, findet in einer 
überschaubaren Präsentation eine Vielfalt, die auch 
echte Quervergleiche ermöglicht - also genau das, wes­
halb man sich die Zeit für eine Messe nimmt! Dabei 
sind nicht nur «gegurtete» Sachen zu sehen, sondern, 
als Konsequenz der Fabritec 84, ganze Fabrikationsab­
läufe.

Ein weiteres Zeichen der Institutionalisierung der 
Fabritec 86 sind die Begleitveranstaltungen. Die wich­
tigste davon behandelt das zukunftsträchtige Thema 
der oberfläche-montierbaren Bauteile (OMB), also das 
Verfahren, Bauteile nicht mehr steckbar aufzubringen, 
sondern direkt lötbar zu machen; auch SMD (surface 
mounted devices) genannt - eigentlich muss es SMT 
(«Surface mounted»-Technik) heissen, versteht man 
doch jetzt darunter nicht mehr nur die Bauteile, son­
dern vielmehr das ganze Verfahren von der Entwick­
lung über die Herstellung und Tests bis hin zur Repara­
tur. Namhafte Referenten erörtern am Mittwoch, den

W/M 501-Pumpe bei 165 Touren/min und 1 bar Ge­
gendruck wurden zwischen 3000 und 6000 Stunden 
Lebensdauer ermittelt. Das sind 4-8 Monate! Und die 
Kosten? Marprene-Schläuche kosten etwa gleich viel 
wie Silicon-Schläuche, übertreffen jedoch diese in der 
Lebensdauer um ein Mehrfaches, nebst besserer chemi­
scher Beständigkeit.

► Skan AG, Postfach, CH-4009 Basel, Tel.: (061) 
38 89 86.
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10. September, in einem Vortragszyklus das ganze Ge­
biet der OMB-Technik.

Es zeichnet sich bereits ab, dass die einzelnen Pro­
duktionsmittel immer mehr in kundenspezifische Her­
stellungslinien integriert werden. Und vom Ganzen her 
die Details zu betrachten, war noch allemal besser als 
umgekehrt.
► Sekretariat Fabritec 86 c/o Schweizer Mustermesse, 
Postfach, CH-4021 Basel, Tel.: (061) 26 20 20, Telex: 
62685 fairs ch.
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Magnetisch-induktiver 
Durchfluss-Grenzschalter mit 
Tendenzanzeige

Der für manche Anwendungen wesentliche «Makel» 
des magnetisch-induktiven Strömungswächters beim 
Vergleich mit althergebrachten mechanischen Syste­
men ist beseitigt!

Der neue Fluitector DTI 120a (Bild) hat einen Ana­
logausgang und ermöglicht damit eine Tendenz- oder 
Relativanzeige der gemessenen Strömungsgeschwin­
digkeit. Dies gibt dem Anwender des Durchflusswäch­
ters die zusätzliche Information, wie weit entfernt der 
momentane Messwert vom auslösenden Alarmpunkt 
ist, und erlaubt ihm eine Schätzung über die Grösse des 
Messwerts.

Selbstverständlich eignet sich der Fluitector-Durch- 
flusswächter mit Analogausgang - ebensowenig wie 
mechanische Vorrichtungen - nicht zur genauen 
Durchflussmessung. Für diesen Zweck müssen echte 
magnetisch-induktive Durchflussmesser (Discomag 
und Picomag) eingesetzt werden.

► Endress + Hauser AG, Sternenhofstrasse 21, CH- 
4153 Reinach, Tel.: (061) 7615 00.
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E DI TO RIA L «Was kann die Reaktionstechnik beitragen zur Lösung von Problemen der 
Ökologie?» hiess das Leitmotiv der Jahrestagung der Arbeitsgruppe «Chemische 
Reaktionstechnik» in der Fachgruppe für Verfahrens- und Chemieingenieur-Technik 
(FVC) des Schweizerischen Ingenieur- und Architekten Vereins (SIA) am 7. und 
8. November 1985 in Interlaken. Behandelt wurde diese Frage in einem 
Übersichtsreferat von Peter Donath über Entsorgungsmethoden und in dreizehn 
Beiträgen zu den Themenkreisen
- Erfassung von ökologischen Belastungen;
- Entsorgung von Abfall-Lasten an der Quelle;
- Verminderung von Abfall-Lasten durch bessere Synthese- 

und Aufarbeitungsverfahren.
Der im nächsten Heft der CHIMIA publizierte Beitrag von Hermann Wiederkehr 

präsentiert ein hervorragendes Beispiel zum zentralen Thema «Prozessverbesserung». 
Weitere Tagungs-Beiträge werden in loser Folge in dieser Zeitschrift erscheinen.

Chemische Reaktionstechnik ist die zentrale Disziplin der Prozesstechnologie. Sie 
befasst sich mit der Beeinflussung des Reaktionsgeschehens (mit Aspekten wie 
Selektivität, Sicherheit etc.) durch die Wahl von Prozessbedingungen wie z. B. die Art 
der Zusammenführung der Reaktanden, insbesondere aber durch Massnahmen zur 
Verbesserung des Stoff- und des Wärmetransports. Sie entwickelt auch Methoden zur 
wirtschaftlich optimalen Auslegung von chemischen Reaktoren.

Chemische Reaktionstechnik ist eine analytische Disziplin, in welcher die Erfassung 
von Strukturen und Zusammenhängen mehr Gewicht hat als apparatives und 
operatives Detailwissen. Die Methoden der Chemischen Reaktionstechnik führen daher 
zur ganzheitlichen Sicht von Produktionsprozessen - also dazu, die Auswirkungen von 
Massnahmen in der Reaktionsstufe auf die nachfolgenden Trennprozesse, auf die 
Sicherheit und auf die ökologischen Konsequenzen a priori zu bedenken.

Das Lehrfach «Chemische Reaktionstechnik» selbst hat in den letzten 30 Jahren eine 
gewaltige Entwicklung durchlaufen. Es gilt heute als konsolidiert. «The Coming of Age 
(das Erwachsenwerden) of Chemical Reaction Engineering» war der Titel von Octave 
Levenspiels Beitrag zum International Symposium on Chemical Reaction Engineering 
(ISCRE 6) 1980 in Nizza. Reaktionstechnik wird als Teil der 
Chemie-Ingenieur-Ausbildung an den Eidgenössischen Technischen Hochschulen in 
Zürich und Lausanne seit den sechziger Jahren in ausgezeichneter Weise gelehrt.

Noch hat das Gedankengut der Chemischen Reaktionstechnik wenig Eingang 
gefunden in die synthetisch orientierte Chemie-Ausbildung. Hier sollte die 
schweizerische Chemie, die sich auf Spezialitäten und deren oft anspruchsvolle 
Synthesen versteht, eine Chance nutzen. Nur wenn Synthese-Chemiker und 
Chemie-Ingenieure wenigstens teilweise eine gemeinsame Sprache sprechen, können sie 
sich mit vollem Wirkungsgrad ergänzen. Diesen Synergismus zu pflegen, wird die 
Aufgabe künftiger Veranstaltungen sein.

Ende August 1988 wird das International Symposium on Chemical Reaction 
Engineering (ISCRE 10) in Basel stattfinden mit hoffentlich starker Beteiligung der 
Hochschulen und der Industrie unseres Landes.

(Willy Regenass, Arbeitsgruppenleiter 
«Chemische Reaktionstechnik 

FVC/SIA»)
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Wir entwickeln und produzieren in Oensingen (SO) fused-silica-Kaplllarsäulen für die Gaschromatographie und können 
ihnen diese zu günstigen Konditionen anbieten.
Beispiele:

Art.-Nr. Länge x ID 
mxmm Fused Silica Säulen (chemisch gebunden) Filmdicke 

tun
Preis 

Fr./Säule
723 050 25x0.25 PERMABOND®OV-1-CB 0.25 825.00
723 052 25x0.25 PERMABOND® SE-30-CB 0.25 825.00
723 062 50x0.25 PERMABOND® SE-54-CB 0.35 1 325.00
723318 25x0.32 PERMABOND® OV-1701 -CB 0.25 875.00
723 060 25x0.25 PERMABOND® CW-20M-CB 0.25 825.00
723 524 10x0.53 PERMABOND® SE-54-CB 2.00 595.00
723516 10x0.53 PERMABOND® CW-20M-CB 2.00 595.00
723521 25x0.53 PERMABOND® OV-1-CB 2.00 1195.00
723117 50x0.25 PERMABOND® FFAP-CB 0.25 1 325.00

Preise inkl. WUST; ab Fr. 150.00 franko Domizil
Möchten Sie mehr über unser umfangreiches Chromatographie-Sortiment erfahren? Bitte rufen Sie uns an:

MACHEREY-NAGEL AG • OENSINGEN
MACHEREY-NAGEL AG • Postfach 46 • CH-4702 Oensingen ■ Telefon (062) 76 20 66 • Telex 68623 MNAG CH

Leserdienst Nr. 18

LÄJ Whatman - PartiSphere HPLC Cartridge System
Das Kartuschensystem mit der neuartigen Hohlraumunterdrückung
Mit allen modernen HPLC-Geräten verwendbar
Leichte Montage und rascher Kartuschenwechsel ohne Werkzeuge,
keine Kartuschenhalterung notwendig
Sphärische 5 p. Media garantieren vorzügliche Trennleistung und
Reproduzierbarkeit

Dr. Bender & Dr. Hobein AG, 8042 Zürich 01 36117 77

Leserdienst Nr. 19

Leistungen

Leserdienst Nr. 20

Mit Siegfried 
062/501111

Auch die beste Qualität-Siegfried-Qualität 
ersetzt nicht die Kundendienste wie
• prompte Lieferung
• unablässige Prüfung der Rohstoffe
• zweckmässige Gebindegrössen
• diskrete Lohnfabrikation
• Sauberkeit und Sicherheit



FORSCHUNG ________________ 146
CHIMIA 40 (1986) Nr. 5 (Mai)

populations at the sediment-water bound­
ary zone and thus be cycled within sedi­
ment compartments only. Microbial activ­
ities are important for the recycling of bio­
elements and essential in initiating many of 
the chemical processes mentioned above as 
well as in controlling their kinetics in na­
ture.

Microbially Mediated 
Processes in 
Environmental 
Chemistry
(Lake Sediments as Model Systems)

Kurt W. Hanselmann*

Microbes alter environmental conditions through their metabolic activities which leads to 
changes in chemical equilibria. Thus microbes affect indirectly chemical processes like 
precipitation and dissolution, adsorption and desorption, oxidation and reduction, proton­
ation and dissociation. Chemical compounds which can serve the microbes’ needs for 
nutrients and energy are the primary prerequisite for microbial action per se and many 
geochemical events are influenced by concentration changes of metabolic substrates and 
products. — Sediments of eutrophic hardwater lakes offer ecosystems well-suited for mi­
crobial investigations. The short supply of oxidants and the almost unlimited organic 
«reducing power» cause a wealth of microbially mediated reactions and corresponding 
catalytic capabilities in numerous genera of bacteria. Understanding their interactions with 
each other and with a seasonally changing environment is a prerequisite to evaluate their role 
as mediators of geochemical reactions. Results from investigations of this kind have direct 
practical and theoretical implications for todays lake restoration projects. - In order to 
assess microbially mediated catalysis within sediments as a driving mechanism for the 
cycling of elements through their many specialized metabolic pathways, we need to better 
understand: The microbial habitats within sediments; the kind of microbes present and their 
interaction with each other and their surroundings; the influence of thermodynamic con­
straints on microbial existence; the microbial behavior towards transient environmental 
conditions; and the efficiency of microbes as biological diffusion barriers or diffusion 
promotors at the sediment-water interface. - In this presentation I will summarize our views 
on a few basic questions of environmental microbiology: Where do microbes live in sedi­
ments? How do they live where they are? What do they do to the environment? It should soon 
become clear to the reader that we feel the best approach to understanding biochemical 
processes in lake sediments must be through interdisciplinary studies involving microbiolo­
gists, chemists, and geologists.

1. The Role Microbes Play in the 
Environment

Microbes participate in the cycling of 
elements in the biosphere. Through their 
enzymes and the great variety of metabolic 
abilities they catalyze bio-chemical reac­
tions which lead to the assimilation into 
biomass, to immobilization, and also to

* Correspondence: Dr. K. W. Hanselmann 
Institut für Pflanzenbiologie (Mikrobiologie) 
Universität Zürich
Zollikerstrasse 107, CH-8008 Zürich

the release of molecules. In sedimentary, 
aquatic environments microbial substrates 
and products are either mobile within the 
interstitial water body and can thus be ex­
changed between microbial populations, 
or they get trapped in or on various solid 
sediment phases by adsorption, chelation, 
or precipitation processes. On a macro­
scale the dissolved molecules might be 
transported by diffusional fluxes or by bio­
logically introduced turbations from the 
sediment into other lake compartments. 
Under certain conditions, however, they 
might be scavenged by other microbial

Kurt Hanselmann: Born 1943 in Thal, SG. Educated 
as a secondary school teacher for mathematics and 
natural sciences, he taught in a Swiss mountain vill­
age for 3 years during which time he himself learned 
how to make science understandable and exciting to 
students and laymen (he still considers the communi­
cation of scientific discoveries to laymen to be an 
important part of his work today). In 1967 he began 
studying plant biology at the Universität Zürich and 
applied microbiology at the Eidgenössische Materi- 
alprüfungs- und Versuchsanstalt (EMPA). In 1970 
he moved to the Worcester Foundation for Experi­
mental Biology in Massachussetts (USA) where he 
studied cellular biochemistry and microbial energe­
tics for 3 years. He holds a Ph.D. in microbiology 
from the Universität Zürich. After his graduation he 
was involved in training secondary school teachers 
and medical students and was an instructor in pre- 
and postgraduate courses in microbiology, plant bi­
ology, and biochemical energetics at the Universität 
and the Eidgenössische Technische Hochschule 
(ETH) Zürich. He was introduced to microbial 
ecology and biogeochemistry in Woods Hole in 1977 
by Holger Jannasch. This experience and contacts 
with Helge Larsen, Jane Gibson, Eduard Lead­
better, and Robert Hungate greatly influenced his 
later activities. In 1980 he began to develop a re­
search program on microbial ecology and environ­
mental microbiology with Prof Reinhard Bachofen 
at the Universität Zürich. With diploma- and Ph.D. 
students he presently works on microbial processes in 
redox transients in aquatic ecosystems and on the 
degradation of aromatic chemicals by microbial 
communities under anoxic conditions. In 1982, as a 
participant on a deep sea mission in the North Atlan­
tic with the Dutch Institute for Sea Research he 
began an investigation on the suitability of deep sea 
sediments as sites for the deposition of radioactive 
wastes. While serving in the army in the region of 
alpine meromictic lakes he became aware of the use­
fulness of these lake ecosystems as models for the 
study of microbial processes in redox transition 
zones. In collaboration with Prof. Jacques Piccard 
he and his students are also investigating microbial 
habitats in sediments of eutrophic lakes with the aid 
of a small research submarine. He teaches Microbial 
Ecology at the Universität Zürich and is a lecturer 
for environmental biotechnology at the Department 
of Technology and Natural Sciences of the Hoch­
schule für Wirtschafts- und Sozialwissenschqften in 
St. Gallen. - In his article for CHIMIA he emphaz- 
ises a few research approaches in environmental mi­
crobiology with which he hopes to initiate an interest 
in collaborative work among those scientists from 
different fields in academia, industry, and govern­
ment who are convinced of the need to investigate 
basic questions in the environmental sciences today.
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Fig: 1. Allochthonous and autochthonous particles «glued» together by bacterial slimes and 
adhesion threads in aggregates from Lake Zurich sediments (136 m). Bar = 50 pm.

Fig. 2. Enriched growth of bacteria with adhesion threads within sediment aggregates after 
short perfusion with carbon- and energy-source (glucose) and incubation at 30°C. Bar = 
1 pm.

2. Sediment Aggregates as 
Microbial Habitats

In sediment samples only a fraction of 
the indigenous bacteria can be obtained 
from the interstitial water; most of them 
appear to live firmly attached to particles 
within sediment aggregates. Even during 
sedimentation, organic and inorganic de­
bris form aggregates which stabilize and 
probably remain intact in sedimentary de­
posits for a number of years. Aggregates 
seem to be most stable in sediment layers 
up to 10 cm below the surface141. They are 
mechanically stable and can only be disin­
tegrated by sonication and by oxidation of 
the organic matrix with oxidants like H2O2. 
Reaggregation of sonicated aggregates

does not occur spontaneously, indicating 
that the «glue» is a product of microbial 
activity. Aggregates are an irregular con­
glomerate of diatome skeletons, calcite 
crystals, clay platelets, and organic detritus 
held together by bacterial adhesion threads 
(Fig. 1). Bacteria are present in patches at­
tached to certain surfaces only. They can­
not be removed easily. Perfusion of these 
aggregates with nutrients leads to rapid en­
richment of attached bacteria (Fig. 2).

Bacteria also attach to artificial surfaces 
which are incubated in sediments in situ 
(Fig. 3). Since these surfaces can be defined 
more easily, their use may contribute to the 
understanding of the chemical basis of mi­
crobial attachment mechanisms in the sed-

iment environment. Many surfaces tested 
are first coated with patches of organic 
detritus, of metal oxides, oxide-hydrox­
ides, and carbonates (Fig. 4) in the aerobic 
zones or with metal sulfides or carbonates, 
and other precipitates in the anaerobic re­
gions before bacteria attach. Under fa­
vourable conditions the bacteria multiply 
and colonize the surfaces irregularly. We 
must envision the great variety of microbes 
found in sediment aggregates as a conse­
quence of the multitude of surfaces and 
surface coatings with different reactivities 
within each microhabitat.

Observations indicate that sedimenting 
particles scavenge and transport numerous 
organic and inorganic molecules. These 
molecules form surface coatings which cah 
serve as concentrated nutrient sources for 
bacterial growth. The bacteria produce 
stalks, slimes, and adhesion threads which 
tend to «glue» together even more parti­
cles leading to aggregate formation. These 
aggregates become microenvironments in 
which specialized chemical reactions will 
proceed. We also envision these aggregates 
as the sites within sediments where the 
more hydrophobic environmentally harm­
ful chemicals adsorb, accumulate, and 
eventually get degraded by microbial en­
zymes. Microbial activity in sediments, 
therefore, is highest in surface films and 
flocs within the aggregates. For the cataly­
sis of those processes which depend on syn- 
trophic interactions, close spatial contact 
between the bacteria within these micro­
structures might be advantageous since it 
allows otherwise endergonic partial reac­
tions to become exergonic overall-reac­
tions through the rapid consumption of 
intermediate products. An example is Syn- 
trophobacter wolinii which degrades pro­
pionate only if accompanied by a hydro­
gen scavenging methanogen or sulfate-re- 
ducer1'1.

The aggregates probably disintegrate if 
certain nutrients, the oxidant, or the 
energy source become limiting below a cer­
tain sediment depth. In these layers bacte­
ria might still be present in dormant stages 
and eventually will be buried along with 
those organic substances that were unde- 
gradable. Active microbial catalysis in the 
sediments is limited to the top layers which 
can support metabolism and growth, and 
aggregates are temporary habitats in these 
zones of high microbial activity. They are 
structurally and functionally comparable 
to similar structures present in soils. De­
tailed knowledge about the structures Of 
bacterial habitats teaches us to consider ip 
our experiments and interpretations the 
heterogeneous distribution of microbes 
within their microenvironment.

3. Appearance of the Macroenvironment
Having introduced the microsites which 

are inhabited by microbes I now turn to the 
question of how their activities express 
themselves macroscopically. The visual ap-
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pearance of sediment surfaces is often a 
clear indication of processes going on in 
the underlying deposits as well as in the 
water above. This is a consequence of bio­
chemical processes which are mainly con­
trolled by the oxygen supply and the sea­
sonal productivity in the water above and 
by the prevailing biologically catalyzed 
processes in the sediments underneath. A 
few examples might serve to demonstrate 
this contention. Under conditions of unli­
mited oxygen supply, reduced sulfur com­
pounds will be oxidized along with the oxi­
dation of the biomass. The sediment sur­
face will appear brown to grey, indicating 
oxic sediments poor in organic matter. 
White surface veils which can be found 
sometimes in gigantic mat developments 
are an enrichment of predominantly Beg- 
giatoa spp. (Fig. 5). Beggiatoa spp. belong 
to the colorless sulfur bacteria which oxi­
dize sulfide to elemental sulfur intracellu­
larly under microaerophilic conditions[161. 
These bacteria develop under conditions 
where the H2S produced in a metal-limited 
environment is allowed to diffuse to a sedi­
ment surface existing in a low oxygen envi­
ronment.

Black sediment surfaces indicate strong 
reducing conditions at the interface. 
Patchiness at the sediment surface is an 
indication of local heterogeneities, e.g. 
white Beggiatoa-mats can be seen within 
seemingly homogeneous metal oxide and 
hydroxide covers. It also indicates that 
lake deposits are not as uniformly laid 
down by the regular rain of sedimenting 
particles as has traditionally been envi­
sioned. Conversely Beggiatoa-veils are ir­
regularly broken up by patches of 
«naked», black sediment areas (Fig. 5).

The pillow-like formations which we 
have been able to observe with the aid of a 
small submarine in Lake Geneva are a mor­
phological surface structure that extends 
over many square kilometers in the deeper 
basin of this lake (Fig. 6). It is interesting to 
note that microbiologically mediated oxi­
dation reactions differ between areas on 
the crest of the pillows and areas in the 
trenches between them121.

Appreciating sediment heterogeneities 
permits one to make more sensible conclu­
sions on the kinds and the importance of 
microbially mediated chemical reactions at 
different sediment-water interfaces and 
helps one to avoid making generalizations 
too early.

4. Interactions in the Macroenvironment
Microbial activity in sediments is gov­

erned by the supply of reductants, oxi­
dants, and nutrients in an environment fa­
vourable to life (Fig. 7). Reductants and 
nutrients are supplied in the form of dead 
biomass in which most of the chemical ele­
ments are in a reduced state (Fig. 7:1). In 
the course of transformation some of the 
nutrients are re-assimilated into new bacte­
rial cells, others are released into the water

and into deeper sediment strata. More nu­
trients in the water lead to new biomass. 
The microbes extract energy for mainte­
nance and growth predominantly from the 
oxidation of carbon compounds. Those 
molecules that are not oxidized completely 
and those for whose mineralization mi­
crobial enzymes are lacking get deposited 
and will later be conserved in geological 
formations (Fig. 7:3). Oxidants are replen­
ished in gaseous, dissolved, or solid form 
through the water column (Fig. 7:4). They 
originate from erosion in the catchment 
area (Fig. 7:5) and may be cycled several 
times through endogenic biological and 
chemical processes (Fig. 7:6). In sediments 
with carbon excess all available oxidants

Fig. 3. Bacteria attached to teflon surface immersed for 20 days at the sediment-water 
interface in Lake Zurich (136 m, December 1983). Bar = 2 pm.

Fig. 4. Calcite crystal formed around diatome as a result of biogenic calcite precipitation in 
the photic zone of the epilimnion. Bar = 5 pm.

are used by various microbial populations 
(Fig. 7:7). Mineralization always leads to 
the formation of «inorganic carbon» 
(Fig. 7:8) which exchanges with the overly­
ing water and the deeper sediment strata 
where it may lead to the precipitation of 
carbonates (Fig. 7:2). Iron and manganese 
sulfides and metal carbonates form an elec­
tron sink within the sediment ecosystem. 
Other reduced end products (Fig. 7:9) dif­
fuse into oxygen-rich waters where they 
are reoxidized (Fig. 7:10) so that the elec­
trons once captured from water by photo­
synthesis will now return to the oxygen of 
the water molecule after having been in­
volved in several microbial metabolic reac­
tions.
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Fig. 5. Heterogeneity within Beggiatoa-mat. Continuous white veils are irregularly broken 
up by patches o f sediment rich in metal sulfides (Zugersee, 35 m, December 1983). Bar = 
10 cm.

Fig. 6. Pillow-like structures in the deeper regions of Lake Geneva. Equilibrium diffusion 
plates are positioned in the trenches and on top of the pillows by the hydroelectric manipu­
lator of the submarine F. A. Forel (240 m, at Lausanne-Ouchy). Bar = 10 cm.

5. Spacial and Temporal Transients 
due to Oxidant Limitation

Through metabolic activities microbes 
alter both, the oxidation-reduction and 
the acid-base conditions of their environ­
ment. This is most clearly presented, if one 
formulates a general mineralization reac­
tion as

<HCHO> + H2O ^ CO2 + 4 H® + 4 e°

which intends to stoichiometrically link 
proton release during electron cycling to 
the oxidation of organic matter. In the fol­
lowing section the consequences of this 
observation are discussed.

Microbial activity in sediments of eutro­
phic lakes at depths that cannot be reached 
by light may be limited by two factors: a 
multitude of substrates are inaccessible to 
enzymatic conversion; and available oxi­

dants necessary to dispose of the electrons 
that could be set free during the oxidation 
of organic matter are limited. In the ocean 
oxygen and sulfate are the dominating oxi­
dants. In most eutrophic lakes, however, 
the large amount of organic material to be 
oxidized requires that several biologically 
accessible oxidants be employed. Some of 
the more common oxidants employed by 
microbes and the reduction products are 
listed in Table 1. The electron accepting 
processes are written as electrochemical 
half-cell reactions. They can thus be com­
bined with any electron donating half-cell 
reaction listed in Tables 2 and 3.

As a consequence of this veritable menu 
of oxidants in limnic sediments we nor­
mally find microbes belonging to a variety 
of taxonomic groups and having many dif­
ferent catalytic abilities. Lake sediments 
therefore present an excellent teaching tool 
and a model ecosystem well-suited for mi­
crobial research. Electrons from H2O can 
be extracted by oxygenic phototrophic or­
ganisms exclusively (Table 3, reaction 26). 
Nitrifying bacteria like Nitrosomonas spp. 
and Nitrobacter spp. will couple reactions 
27-29 to oxygen reduction. Manganese 
oxidizing bacteria (reactions 30-32) are 
represented by several aerobic genera - 
Caulococcus, Hyphomicrobium, Metal- 
logenium, Pedomicrobium, Leptothrix, Fla­
vobacterium, Siderocapsa, Aeromonas, 
Nocardia, Micrococcus, Pseudomonas - 
and probably some denitrifying anaerobes. 
Many of these are indigenous to lake sedi­
ments. Iron oxidation (reaction 33) can be 
mediated by members of the genera Sidero­
capsa, Leptothrix, Gallionella, Plankto- 
myces, Metallogenium, Hyphomicrobium, 
Siderococcus, and others among the aer­
obes. It is to be expected that anaerobic 
acetogens, sulfur and sulfate reducers, 
methanogens, fumarate reducers, deni- 
trifyers, and manganese reducers also pos­
sess the potential for ferrous iron oxida­
tion. Sulfide and several other compounds 
containing reduced sulfur are oxidized 
aerobically by species of the Thiobacilli, 
Thiomicrospira, Beggiatoa, Thioploca, and 
others, and anaerobically mostly by 
members of the phototrophic families 
Chromatiaceae and Chlorobiaceae in the 
light and by Thiobacillus denitrificans in 
the dark (reactions 34-37). Methane oxi­
dation (reaction 38) is carried out aerobi­
cally by members of the methylotrophic 
genera Methylococcus, Methylomonas, and 
Methylosinus among others. It is thermo­
dynamically possible that sulfate, fumar­
ate, manganese, and nitrate could also 
serve as oxidants for methane. Little is 
known however about the microbes in­
volved in these oxidations. Hydrogen oxi­
dizing capacity (reaction 39) is found in 
numerous genera of aerobic and anaerobic 
bacteria since it can be oxidized by most of 
the oxidants listed in Table 1.

The sequence in which each oxidant is 
used follows the rule of metabolic energy 
efficiency. Less efficient reactions are car­
ried out as soon as the better oxidants are
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depicted. Of those oxidants which are fed 
to sediments from the hypolimnetic water 
by diffusion, the most efficient ones are 
always used at the sediment surface. The 
oxidant gradients created in this way indi­
cate the approximate location of particular 
oxidation processes. In the example given 
in Fig. 8 for the top of the pillow-like struc­
ture in Lake Geneva, denitrification stops 
directly below the sediment surface; below 
5 cm sulfate reduction ceased, allowing the 
methanogens to be most active in deeper 
layerspl. In the trenches the sulfate diffuses 
as deep as 25 cm indicating that oxygen 
and nitrate - the preferentially used oxi­
dants - do not become limiting as rapidly 
as in the sediments on top of the pillows. 
Although both locations are equally sup­
plied with sulfate from the water column 
the amount of reductant seems to be lower 
in the trenches. The shapes of the methane 
profiles can be interpreted in two ways. 
Either sulfate reducing organisms inhibit 
methanogenesis, or the methane which is 
produced in deeper layers diffuses into the 
sulfate reduction zone where it is oxidized 
by the sulfate reducers. Fig. 7. Coupling of biological and geochemical processes at the sediment-water interface. 

The numbered reactions are explained in the text.

Table 1. Microbially mediated electron-acceptor reactions.
No. Electron- Oxidation 

acceptor state of 
electron­
acceptor

Reduction reaction J n A H® J CT A ANC A G° A G°' E^
[kJ• mol ~ x] [kJ mol-1] [V]

[a] [b] [c] [d] [e] H [g]

1 O 0
2 N + V
3 + III
4 + V
5 + V
6 Mn + III
7 +IV
8 Fe + III
9 +III

10 S + VI
11 0
12 C 0
13 +IV
14 +IV
15 +rv
16 H +1

4ee+ O2(g) + 4H®-»2H2O -4 4 0 + 4 -474.36 - 314.6 -0.815 
5e®+ NO3e + 6H®^'ÄN2(g) + 3H2O - 5 - 6 0 + 6 - 600.20 - 360.56 - 0.747 
3ee+ NO? + 4 H®-► ‘/2N2(g) +2H2O -3 - 4 0 + 3 -442.14 -282.38 - 0.976 
2e® + NO,® + 2HS^NO? + H2O - 2 - 2 0 + 3 - 158.06 - 78.18 - 0.405 
8e®+ NO? + 10H®^NH? + 3 H2O - 8 - 10 0 + 10 - 679.57 - 280.17 - 0.363 
le®+ MnO(OH)(s) + 3 H®-+Mn2® +2H2O - 1 - 3 0 + 3 - 144.69 - 24.87 - 0.258 
2e®+ MnO2(s) + 4H®->Mn2® + 2 H2O - 2 - 4 0 + 4 - 237.21 - 77.45 - 0.401 
le®+ FeO(OH)(s) + 3 H®-> Fe2® +2H2O - 1 - 3 0 + 3 - 91.23 + 28.59 + 0.296 
le®+ Fe(OH)3(i) + 2H®^FeOH® + 2 H2O - 1 - 2 0 + 2 - 55.12 + 24.76 + 0.257 
8e®+ SOj® +10H®^H2S(g) +4H2O - 8 - 10 0 + 10 - 237.65 + 161.75 + 0.210 
2e®+ S(s) + 2H®-H2S(g) -2-2 0 +2 - 33.56 + 46.32 + 0.240 
2e®+ <HCHO> + 2H®^<HCH2OH> 2 - 2 0 + 2 - 44.85 + 35.03 + 0.182 
8ee+ I ICO? + 9H®^CH4(g) +3H2O - 8 - 9 - 1 + 8 - 175.44 + 184.02 + 0.238 
8e© + 2HCO? + 9H®^CH3COO® +4H2O 8 - 9 -2 + 8 - 144.43 +215.03 + 0.279 
4e°+ HCO? + 5H®^<HCHO> + 2 H2O -4 - 5 - 1 + 4 - 18.05 + 181.65 + 0.471 
lee+ H® ->'2H2(g) - 1 - 1 0 + 1 0 + 39.94 + 0.414

[a] Number of electrons exchanged; [b] number of protons exchanged; [c] changes in the inorganic carbon pool; [d] changes in the acid-neutralizing capacity; [e] standard 
Gibbs free enthalpy change (pH 0); [f] standard Gibbs free enthalpy change (pH 7); [g] electrochemical potential (pH 7) p8l

Table 2. Microbially mediated electron-donor reactions: Oxidation of organic carbon compounds.
No. Electron- Oxidation Oxidation reaction (e.g.) A n JH® JCT J ANC A G° AGa' E°‘

donor state of [kJ • mol ~ '] [kJ mor1] [V)
carbon [a] [b] [c] [d] W ra [g]

+ CH3COO©

17 C + 11 <HCOOH> + H2O -> HCO3e 4 3H® + 2e® + 2 4 3 + 1 - 2 1 22.77 - 97.05 - 0.503
18 0 <HCHO> + 2H2O ^ HCO? 4 5H® + 4e® -1- 4 4 5 + 1 - 4 4 18.05 - 181.65 - 0.471
19 -II <HCH2OH> + 2 H2O ^ I ICO? 4 7H® + 6e® 4 6 4 7 + 1 - 6 4 62.9 216.68 - 0.374
20 - IV <HCH3>(g) + 3H2O -► HCO? 4 9H® + 8e® 4 8 4 9 + 1 - 8 4 175.44 - 184.02 - 0.238
21 -II <HCH2OH> - <HCHO> 4 2H® + 2e® + 2 + 2 0 - 2 4 44.85 - 35.03 -0.182
22 - IV <HCH3>(g) + H2O -► <HCHO> 4 4H® + 4e® 4 4 4 4 0 - 4 4 157.39 - 2.37 - 0.006
23 - Ill/ + III CH,COO® + 4H2O -► 2 HCO? 4 9H® + 8ee 4 8 4 9 + 2 - 8 4 144.43 -215.03 - 0.279
24 - Ill/ -11/ + III CH3CH2COOe + 7 H2O -► 3 HCO? 4 16 H® + 14e® 4 14 4 16 + 3 - 14 + 260.79 - 378.25 - 0.280
25 - Ill/ -11/ + III CH3CH2COOe + 3 H;O -> HCO? + 7H® + 6e° 4 6 4 7 + 1 - 6 + 116.36 - 163.22 - 0.282

[a]-[g] See legend to Table 1 and refll!l
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Table 3. Microbially mediated electron-donor reactions: Further oxidation of mineralization products.
No. Electron­

donor
Oxidation 
state of 
electron­
donor

Oxidation reaction A n

[a]

JH®

[b]

A CT

[c]

J ANC

[d]

A G°
[kJ mol"1]

[e]

AG0'
| [kJ mol-1]

[f]

£0’ 
[V]

[g]

26 o -II h2o -> ViOa^ + 2H® + 2e® + 2 + 2 0 - 2 + 237.18 + 157.3 + 0.815
27 N -III NHf + 2 H2O ^ NO,® + 8 H® + 6e® + 6 + 8 0 - 7 + 521.51 + 201.99 + 0.349
28 + III NO2® + h2o - no3® + 2 H® + 2e® + 2 + 2 0 - 3 + 158.06 + 78.18 + 0.405
29 -III nh4® + 3 H,O -^ NO3® + 10H® + 8e® + 8 + 10 0 - 10 + 679.57 + 280.17 + 0.363
30 Mn + 11 Mn2® + 2 H2O ->• MnO(OH)(s) + 3 H® + le® + 1 '+ 3 0 - 3 + 144.69 + 24.87 + 0.258
31 + III MnO(OH)(s) -> MnO2(sj + 1 H® + le® + 1 + 1 0 - 1 + 92.52 + 52.58 + 0.545
32 + II Mn2® + 2 H2O -> MnO2 (s) + 4H® + 2e® + 2 + 4 0 - 4 + 237.21 + 77.45 + 0.401
33 Fe + 11 Fe2® + 2 H2O -+ FeO(OH)fs) + 3 H® + le® + 1 + 3 0 - 3 + 91.23 - 28.59 - 0.296
34 S -Il H2S(g) “* S(s) + 2 H® + 2e® + 2 + 2 0 - 2 + 33.56 - 46.32 - 0.240
35 0 S(9 + 4 H2O ^ SOj® + 8H® + 6e® + 6 + 8 0 - 8 + 204.09 - 115.43 -0.199
36 -II H2S(g) + 4 H2O ^ SO^® + 10H® + 8e® + 8 + 10 0 - 10 + 237.65 - 161.75 -0.210
37 - 11/ + VI S2O2® + 5 H2O ^ 2 SOi® + 10 H® + 8e® + 8 + 10 0 - 10 + 210.04 - 189.36 - 0.245
38 C -IV CH4fe) + 3 H,0 -+ HCO3® + 9 H® + 8e® + 8 + 9 +1 - 8 + 175.44 - 184.02 - 0.238
39 H 0 H2(g) 2 H® + 2e® + 2 + 2 0 - 2 0 - 79.88 - 0.414

[a]-[g] See legend to Table 1 and ref.1181.

Oxygen gradients in eutrophic sedi­
ments are steep and, in the absence of sur­
face turbation, limited to the top few milli­
meters. In spite of the solubility increase 
through elevated pressure and low temper­
ature in the hypolimnion, there is seldom 
enough oxygen available at the sediment­
water interface to completely oxidize the 
sedimenting biomass. Many organisms 
isolated from this uppermost layer are fac­
ultative anaerobes with the ability to 
switch their metabolism to fermentation or 
denitrification as soon as oxygen ceases to 
be available1101. Therefore, the chemical 
gradients in sediments are a consequence 
of microbial activity which is governed by 
thermodynamic constraints. In other 
words, the oxidation processes and the 
population stratification are regulated by 
physical diffusion, since it is the imbalance 
between rates of supply and utilization of 
oxidants which leads to the «gradient eco­
system» at the sediment-water interface. 
From the shapes of concentration profiles 
one may calculate physical fluxes into and 
out of sediments from which one may de­
rive information about microbial activities 
in situ.

In addition to the spacial gradients in 
different depths, sediments of our holo- 
mictic, eutrophic lakes are also influenced 
by seasonal transients. Presently little is 
known and one may only speculate about 
the metabolic behavior of microbes during 
the transition phases in winter when oxy­
gen-depleted hypolimnetic water is ex­
changed for oxygen-rich water, and during 
summer and fall when anoxic conditions 
develop in the hypolimnion. How does the 
microbial community react? What kind of 
organisms could get established under 
these transient conditions? Again, lake 
sediments offer beautiful model eco­
systems to study problems of microbial 
metabolism in temporal transients. The re­
sults could be directly applied to a better 
understanding of the reactions occuring in 
sediments during lake restoration mea­
sures.

Vertical gradients of oxidants and or­
ganic matter in lake sediments indicate 
that the common oxidants are depleted be­
fore the organic matter has been mineral­
ized completely. The only oxidant still 
available in abundance is CO2, which upon 
reduction itself becomes part of an organic

molecule. Thus, microbes capable of this 
organotrophic CO2-fixation increase the 
organic content by reducing some of the 
CO, while oxidizing further some of the 
organic matter from biomass. There are 
three known groups of microorganisms in­
volved in these processes. Hydrogenotro- 
phic methanogens reduce CO2 with H2 re­
leased by fermenting organisms, to CH4:

4 H2 + HCOf + H® ^ CH4 + 3 H2O

while hydrogenotrophic acetogens (e.g. 
Acetobacterium spp.) yield acetate accord­
ing to:

4 H2 + 2 HCO® + H® ^ CH3COO®
+ 4H2O

Another group of acetogens, which is not 
well characterized yet, is capable of oxidiz­
ing a few fermentation products coupled to 
organotrophic CO2-reduction, e.g.

CH3OH + /2 HCO? ^
y4 CH3COO® + h2o + /4 H®

CH3CH2OH + HCO® ^
y2 ch3coo® + h2o + y2 h®

mM SULFATE

Fig. 8. Concentrations of sulfate (a) and methane (b) in the top 45 cm of sediments of Lake 
Geneva (250 m depth, May 1983). Dotted lines: measured on the crest of the pillow-like 
structures; full lines: measured in the trenches between the pillows.

Thus, in oxidant-limited sediments the 
acetogens may convert degradation prod­
ucts (methanol, ethanol etc.) which are not 
accessible to the methanogens present into 
the substrate for acetotrophic methano­
genesis. Only a few methanogens are capa­
ble of existing on acetate alone16171; how­
ever, some of these can regularly be en­
riched from lake sediment samples and it 
may be assumed that they constitute the 
main portion of the methanogenic popula­
tions in sediments of eutrophic lakes. Mi­
crobial synthrophism, a third process of 
importance in habitats with restricted oxi­
dation, will be discussed in section 7.

Some molecules are not further de­
graded in these restricted environments.
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They are preserved, altered by purely geo­
chemical reactions, and buried in the sedi­
ment. For this reason oxidant-limited sedi­
ments might also serve as model systems to 
study initial processes in oil formation.

The methanogens, the fermenting, and 
the sulfate-reducing bacteria cannot effi­
ciently exploit the energy present in the 
substrates for growth and metabolism. 
Through their way of life they produce 
volatile, energy-rich products like CH4, 
NH3, H2S (among others) which diffuse 
into upper strata where appropriate oxi­
dants (O2, NO®) are present and they are 
oxidized by denitrifying and aerobic bacte­
ria (Fig. 7:9 and 10). They are the last link 
in the electron transfer chain since the elec­
trons have now been returned to the oxy­
gen atom of the water molecule or to the 
nitrogen in N2. oxidation state of bio-redoxlabile elements

Fig. 9. Capacity of inorganic compounds as electron acceptors and electron donors in 
microbially mediated processes.

6. Equilibrium Thermodynamics: 
a Conceptual Framework

Simple considerations taken from the 
theory of equilibrium thermodynamics 
enable one to explain and to predict mi­
crobial action and behavior in natural eco­
systems. Microbes employ only a small 
number of elements in their oxidation reac­
tions: S, N, C, H, O, Mn, and Fe. The 
electron-scavengeing and electron-donat­
ing capacities of some of the compounds 
used in microbial redox metabolism are 
listed in Fig. 9. In order to conceptually 
combine the oxidation of organic mole­
cules with inorganic oxidants, one assigns 
formal oxidation states to the carbon in 
organic compounds. Mean oxidation 
states and the corresponding electron do­
nating capacities are related for several mi­
crobial substrates and products as depicted 
in Fig. 10. The carbon atom which is tetra- 
valently bound to other carbons (R4C) is 
assigned the oxidation state 0 (Fig. 11). 
The carbon is reduced if R is replaced by 
hydrogen, it is oxidized through bonds 
with oxygen, ammonia-nitrogen, or other 
electronegative elements like chlorine. The 
concept of these «artificial» oxidation 
states allows one to treat reduction and 
oxidation of organic molecules in terms of 
electron flow via microbial electron trans­
port enzymes. In Fig. 11 the concept is ap­
plied to microbially mediated oxidation 
reactions. The stoichiometric coupling be­
tween carbon oxidation and the utilization 
of electron acceptors can be predicted from 
the figure. The dashed line illustrates an 
example. Microbial hydrocarbon degrada­
tion requires as a first step an activation of 
the methyl-carbon. The six electrons re­
leased during the oxidation to the carboxy­
carbon can be taken up by oxidants with 
various electron accepting capacities. Due 
to the extremely reduced state of hydrocar­
bons their complete oxidation would re­
quire large amounts of oxidants. The con­
servation in geologic formations of fossil 
hydrocarbons may partially be due to the 
rapid depletion of oxidants during the
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Fig. 10. Mean oxidation states of carbon in several microbial substrates and products.

original deposition of the organic matter in 
a manner similar to the situation in sedi­
ments of the eutrophic lakes of today.

Stoichiometries between inorganic re­
ductants and microbially employed elec­
tron acceptors may be depicted from the 
lower part of Fig. 11.

From comparisons of the Gibbs free en­
thalpy changes of redox reactions one may 
distinguish between thermodynamically 
feasible and impossible reactions. The 
Gibbs free enthalpy changes of electron 
donor and acceptor reactions (Tables 1 to 
3) have been correlated as shown in Fig. 12. 
With the aid of the graphs one may rapidly 
find those reactions which are exergonic 
under standard conditions and pH 7. Elec-

trons originating from the complete oxida­
tion of acetate for example can be accepted 
by ferric iron, elemental sulfur, hydrogen­
carbonate, sulfate, formaldehyde, fumar­
ate, manganese, nitrate, and oxygen. The­
refore microbial mediation of these elec­
tron transfer reactions can be predicted. 
Sulfate reducing bacteria, on the other 
hand, are unable to oxidize ammonia, ni­
trite, or manganese. The graph stipulates, 
however, the existence of bacteria capable 
of anaerobically oxidizing ammonia to ni­
trite employing denitrification to N, or 
NO® as electron accepting mechanisms. 
These purely thermodynamic considera­
tions for standard conditions do not prove 
that a biological process will actually
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exist or take place as predicted under the 
various and often changing natural condi­
tions; they merely exclude highly improba­
ble reactions.

ch4

e_donated/redoxlabile atom 
inorganic e'donor

Fig. 11. Stoichiometric coupling between oxidation of carbon atoms of different oxidation 
states and microbially employed oxidants with various electron-accepting capacities. Bot­
tom part of figure: Stoichiometry of inorganic reductants with microbially employed elec­
tron acceptors. The figure allows for any combination of oxidation and reduction reactions, 
one can, however, not distinguish between thermodynamically possible and impossible 
combinations of reactions.

7. Microbial Coupling of Electron Flow 
through Sulfur and Carbon Cycling

The final steps in the anaerobic degrada­
tion of biomass-carbon are sulfate-reduc­
tion which prevails in anoxic marine eco­
systems and methanogenesis which is (with 
exceptions) dominant in lake sediments. 
There are two principal means by which 
sulfate reducing bacteria oxidize organic 
substrates (Table 4): through complete 
oxidation to CO2 or by producing mainly 
acetate and propionate as products of 
long-chain fatty acid degradation1151. Al­
though both processes are H®-producing, 
the excess of base (HCO® and HS9) pro­
duced is large enough to neutralize them 
and still lead to an increase in acid-neutral­
izing capacity (ANC). Electrons flowing 
from carbon through the sulfur cycle parti­
cipate in an elaborate array of redox pro­
cesses in which bacteria from various fami­
lies and genera are involved (Fig. 13). The 
complexity might reflect the large span of 
oxidation states, i.e. electron-accepting 
and electron-donating capacities of sulfate 
and hydrogensulfide, respectively (Fig. 9).

Electrons released during oxidation of 
biomass-carbon enter the cycle at the steps 
of sulfate- and sulfur-reduction (Fig. 13A, 
B: a and b). They exit the cycle under aero­
bic conditions via oxygen (dissimilation) 
or get partially incorporated (assimilation) 
into the carbon of the cell mass and into 
sulfur reserves of aerobically sulfide oxi­
dizing bacteria (c) or they leave the cycle 
with the metal sulfides (precipitation). 
Metal sulfide precipitates (MeS(s)) are a de­
pository electron sink. In the anaerobic

Table.4. Oxidation of fatty acids by sulfate reducing bacteria.

An .1 ANC
JH®
M n|

A Cy
Ö n|

J ANC 
M n|

A) Complete oxidation to CO2
1. even numbered fatty acids (h > 0)

CH3(CH2)2hCOO® + (3,2h+l) SOi®->2(h+l) HCO? + (?2h+l) HS® + '/2h H® 12h+8 + (3h+2) 1 h 
+ 8 3h+2

1 h+1
+2'h+2

14-- 4
2. odd numbered fatty acids (h > 0)

CH3(CH2)2h+1COOe + 1/4(6h+7) SOj®^(2h+3) HCO? + ‘/4(6h+7) HS9 + 1/4(2h+l) H® 12h+14 + (3h+3'/2) 1 2h+1 
+ 8 6h+7

1 2h+3 
+ 2'6h+7

1
+ 4

Desulfobacter postgatei (acetate only). Desulfococcus multivorans, 
Desulfonema limicola, Desulfonema magnum, Desulfosarcina variabilis, 
Desulfovibrio barsii, Desulfotomaculum acetoxidans (acetate, but not 
propionate to CO2, produces propionate from valerate).

B) Incomplete oxidation to acetate and propionate
1. even numbered fatty acids (h. > 0)

CH3(CH2)2hCOO® + Vjh SOj®^(h+l) CH3COO® + '/2h HS® + */2h H® 4h + h
1

4—8 0
1

4- — 4
2. odd numbered fatty acids (h > 0)

CH3(CH2)2h+1COO® + ’/2h SO^h CH3COO® + CH3CH2COO® + ’/2h HS® + >/2h H® 4h + h
1

+ 8 0
1

+ - 
4

Desulfobulbus propionicus (propionate only), Desulfotomaculum nigrificans, 
Dm. orientis, Dm. ruminis, Desulfomonas pigra. Desulfovibrio desulfuricans, 
Dv. vulgaris, Dv.salexigens, Dv.africanus, Dv.baculatus, Dv.gigas, 
Dv. thermophilus, Dv. sapovorans.
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process in the light electrons appear in cell 
mass, storage materials (glycogen, polyhy­
droxybutyrate = PHB), and sulfur reser­
ves (d). They are therefore assimilated 
completely.

Sulfate as the primary oxidant stems 
from the dissolution of gypsum and anhy­
drite (Fig. 13:1); it diffuses into anoxic sed­
iment strata (Fig. 13:2) where it is em­
ployed as the oxidant in dissimilatory sul­
fate reduction (Fig. 13:3). In the presence 
of metals, sulfides precipitate (Fig. 13:4). 
Free hydrogensulfide diffuses towards the 
redox-transition zone as well (Fig. 13:5) 
where it is reoxidized by aerobic chemotro- 
phic or anaerobic phototrophic processes. 
A few large sulfur bacteria (e.g. Beggiatoa, 
Thiotrix) store elemental sulfur intracellu­
larly before oxidizing it back to sulfate 
(Fig. 13:6). Other thiobacteria (e.g. Thio­
bacilli, Thiomicrospira) and several facul­
tatively phototrophic Chromatiaceae oxi­
dize hydrogensulfide aerobically in the 
dark to sulfate (Fig. 13:7). Thiosulfate and 
tetrathionate may be intermediates of the 
bacterial - or of a purely chemical - oxida­
tion process (Fig. 13:8). Thiobacillus deni- 
trificans employs nitrate as oxidant; it is 
capable therefore of anaerobically oxidiz­
ing hydrogensulfide to sulfate in the ab­
sence of light (Fig. 13:9). Some of the sul­
fur droplets produced as intermediates in 
the sulfur cycles never get oxidized further; 
they get buried together with the dead cells 
harboring them (Fig. 13:10). Elemental 
sulfur serves as oxidant for Desulfuro- 
monas spp., several Desulfovibrio spp., and 
Campylobacter spp. (Fig. 13:11). Chroma­
tiaceae and Chlorobiaceae as well employ 
elemental sulfur as electron acceptor in the 
dark. Rhodopseudomonas sulphidophila, a 
member of the phototrophic non-sulfur 
bacteria, is capable of oxidizing hydrogen­
sulfide to sulfate (Fig. 13:12). Chromatia­
ceae convert hydrogensulfide via elemental 
sulfur which is stored temporarily inside 
the cell to sulfate (Fig. 13:13), while Chlo­
robiaceae, Ectothiorhodospira spp., a few 
Cyanobacteria, and a few Rhodospirilla- 
ceae form sulfur droplets extracellularly 
(Fig. 13:14). Thiosulfate can be produced 
by some Chlorobiaceae and it can serve as 
electron donor to several Chromatiaceae, 
Chlorobiaceae, and Rhodospirillaceae in 
the light (Fig. 13:15). If the bacterially me­
diated oxidation of hydrogensulfide is 
limited or inhibited one may expect a num­
ber of products from purely chemical oxi­
dation reactions (Fig. 13:16).

In lake sediments where sulfate becomes 
limiting, methanogenesis is the final pro­
cess in anaerobic mineralization. Metha­
nogenic bacteria171 have been isolated from 
a variety of ecosystems (Table 5). All have 
very reduced substrate preferences, i.e. are 
stenotrophic. Most of them can use H2 and 
CO2, fewer isolates use methanol, carbon 
monoxide, formate, methylamines, or 
acetate (Table 5). Stenotrophic organisms 
are obligately dependent on companion 
populations which produce the substrates 
for them. Acetate is the most abundant
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Fig. 12. (a) Thermodynamic correlation under standard conditions and pH 7 between 
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ated reactions. For a given electron donor one may deduce those electron acceptors which 
would lead to an exergonic overall redox-process, (b) For a few organic electron donors 
only.
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Fig. 13. Electron flow and sulfur cycling at sediment-water interfaces. A: in the absence of 
light; B: under conditions where light reaches the redox-transition zone. The numbered steps 
are explained in the text.

methanogenic substrate in lake sediments. 
It accumulates, together with propionate, 
temporarily in many sediments indicating 
an imbalance between its production and 
its utilization (Fig. 14)pl. Probably most of

Habitats: A — anaerobic sediments (mostly marine, seldom limnic), sludge of sewage plants, heartwood of decay­
ing trees; B = rumen; C = geothermal springs.

Table 5. Substrates and habitats of some methanogenic bacteria.
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Methanobacterium formicicum + + 4- B
bryantii + A
thermoauto trophicum + 4- A

Methanobrevibacter ruminantium 4- + B
arboriphilus 4- A
arboriphilus DH1 4- + A
smithii -1- 4- + A

Methanothermusfervidus 4- C
Methanococcus vannielii 4- 4- A

voltae + + A
mazei 4- 4- 4- A
deltae 4- + A
maripaludis 4- 4- A
thermolithotrophicus 4- 4- A
jannaschii 4- C

Methanomicrobium mobile 4- 4- B
paynteri 4- A

Methanogenium cariaci 4- + A
marisnigri 4- 4- A
tatii 4- + C
olentangyi 4- A
thermophilicum + + A

Methanospirillum hungatei 4- + A
Methanotrix soehngenii 4- A
Methanocoecoides methylutens + + A
Methanosarcina barkeri + 4- 4- 4- 4- 4- A

vacuolata 4- + + + + A
acetivorans 4- 4- 4- A

Methanoplanus limicola 4- + + A
Methanolobus tindarius 4- + A
Methanoplasma elisabethii 4- + A

fermentation products as reductants (see 
section 5). This last group of organisms has 
not yet been well characterized. Their 
quantitative contribution to the acetate 
pool is unknown.

There are three principal possibilities for 
the dissimilatory oxidation of acetate by 
anaerobes outside of the phototrophic 
world (Table 6):
1. by sulfate-reducing bacteria employing 

sulfate, sulfite, or thiosulfate as oxi­
dants[14,151;

2. by sulfur-reducing bacteria191;
3. by methanogens!6171.

Acetotrophic methanogenesis is the 
dominant process in lake sediments. Bacte­
ria utilizing sulfur and sulfate as electron 
acceptors have been isolated from lake sed­
iments; their quantitative contribution to 
acetate degradation is unknown however.

the acetate stems from fermentation reac­
tions and from the incomplete oxidation 
by sulfate reducing bacteria (Table 4). A 
third group of acetogens synthesize acetate 
from CO2 employing H2 or one of several

Fig. 14. Concentrations of acetate (full 
line), propionate (dotted line), and isobu­
tyrate (dashed line) in sediments of Lake 
Zürich (4 m, December 1981). The higher 
concentrations of acetate and propionate in­
dicate a production horizon 6 to 7 cm below 
the sediment surface and an imbalance be­
tween production and utilization of these mi­
crobial intermediates.

Among other possibilities propionate 
might be produced by the oxidation of 
straight-chain, odd-numbered fatty acids 
by sulfate-reducing bacteria with incom­
plete oxidation (Table 4); from valerate by 
Desulfotomaculum acetoxidans[14], and 
from succinate by Propionigenium 
modestum which also degrades several 
other substrates to propionate[H1.

There are three principal possibilities for 
anaerobic propionate oxidation by non- 
phototrophic anaerobes:
1. by sulfate-reducing bacteria with sulfate 

as oxidant degrading the propionate 
completely to CO2 (Desulfococcus spp., 
Desulfonema spp., Desulfosarcina spp.) 
or incompletely to acetate and CO2 
(Desulfobulbus propionicus)[151;
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2. by Desulfobulbus propionicus under deni­
trifying conditions;

3. fermentatively to acetate, H,, and CO2 
by Syntrophobacter wolinii when 
coupled with product-scavenging 
(mostly H2-utilizing) organisms1'1.
The reaction mediated by Syntropho­

bacter wolinii is endergonic; it can become 
exergonic only if the partial pressure of 
hydrogen is kept low. This is accomplished 
if Syntrophobacter wolinii coexists with hy­
drogen utilizing methanogens or sulfate­
reducers. No methanogen is known to me­
tabolize propionate directly. They are 
known, however, to synergistically interact 
with Syntrophobacter woliniim. Direct re­
duction of CO2 to CH4 with electrons from 
propionate, alcohols, and other reduced 
organic substrates is thermodynamically 
feasible (Fig. 12b); H2 remains the only 
known reductant for CO2 by methanogens 
so far.

Biomolecules that have not been de­
graded to the level of methanogenic sub­
strates by the time they reach sediment 
depths where oxidants become limiting 
cannot be altered further biologically. 
They are buried and subjected to geoche­
mical alteration reactions. If anaerobic de­
gradation in lake sediments is to be an effi­
cient mineralization strategy, microbial 
synergism would have to lead to the pro­
duction of a few methanogenic substrates 
from the immense variety of organic mole­
cules produced by living organisms. Be­
sides being limited by the lack of oxidants, 
mineralization, therefore, may also be re­
stricted by metabolic inadequacy. The en­
zymes necessary to attack any feasible or­
ganic molecule that ends up in a lake sedi­
ment and to convert it into methanogenic 
substrates might simply not be available. 
This limitation is particularly grave for 
man-made chemicals of our times. Fer­
menting bacteria and sulfate-reducers have 
broad metabolic abilities. Coupling of fer­
mentation, acetogenesis, and acetotrophic 
methanogenesis should, therefore, lead to 
complete mineralization even in the ab­
sence of common oxidants. Observations 
in eutrophic lakes demonstrate, however, 
that it does not. The limitation is probably 
the inability of anaerobes to break certain 
chemical bonds and structures that are 
products of the strongly oxidizing, aerobic 
world.

8. Geochemical Consequences of 
Microbial Activities

Microbes consume substrates and 
release different products. They thereby 
constantly change the conditions in the en­
vironment which consequently affects geo­
chemical equilibria. Three parameters 
which reflect these changes are included in 
Tables 1 to 3. They are proton production 
and consumption (JH®), changes in the 
content of inorganic carbon (J CT), and in 
the capacity to neutralize acid (JANC). 
Although hydrogencarbonate is the most 
abundant acid regulating species in our

Table 6. Acetate conversion by sulfate-, sulfite-, thiosulfate-, and sulfur-reducing bacteria and by methanogens.
J G+
[kJ-moC']

J ANC
1^ n|

E°'
[V]

CH3COO® + SOj® + H® -> 2 HCO3® + H2S(g) - 53.28 + 2 - 0.069
CH3COO® + jHSOf3 + jH® - 2HCOp + ^H2S(g) - 131.99 + 13 - 0.170
CH3COOe + S20j® + H® + H2O -+ 2 HCO^ + 2 H2S(g) - 80.89 + 2 - 0.105
CH,COO® + 4Sm + 4 H2O -► 2 HCO? + 4 H,S(g) + H® - 29.75 0 - 0.039
CH3COO® + h2o HCO® + CH4(g) - 31.01 0 - 0.040

For thermodynamic values see ref.1181

hard-water lakes, other acid-base pairs will 
respond according to their abilities to ac­
cept or donate protons (Table 7). The con­
sequences of electron-transfer coupled 
acid-base changes in microbial habitats are 
depicted in Fig. 15 for predominantly inor­
ganic (Fig. 15a) and exclusively organic 
(Fig. 15b) electron donors. It can be pre­
dicted that complete oxidation of metha­
nol-carbon by sulfate-reducers for exam­
ple, makes the habitat conditions more 
basic. If methanogenesis is the methanol­
utilizing process one would expect a slight 
acidification. Metal oxide-hydroxides as 
electron acceptors impair the most pro­
nounced proton uptake with inorganic and 
with organic reductants.

The most pronounced geochemical con­
sequences that result are:
1. Minerals are eroded by the acids pro­

duced (carbonates) or through redox 
processes (e.g. iron and manganese 
oxides and oxide-hydroxides, iron phos­
phates).

2. New minerals are formed due to changes 
in the ion concentration (e.g. metal sul­
fides, carbonates, etc. as listed in Table 
8).
The effect of microbes on calcite dissolu­

tion and preservation can serve to demon­
strate point 1. Calcite formation in eutro­
phic, calcium- and hydrogencarbonate­
rich lakes takes place regularly during 
times of active photosynthetic CO2-fixa- 
tion in the photic zone:

2 HCO® + Ca2® -►
<HCHO> + CaCO3(s) + O2

For each CO, reduced to the oxidation 
state of biomass, two HCO® are required, 
one serves as the carbon source the other as 
the proton source. Deprotonation of hy­
drogencarbonate and consumption of pro­
tons by photosynthesis leads to the forma­
tion of carbonate and its precipitation as 
calcium carbonate at the elevated pH 
(Fig. 4). The crystals reach the sediment 
rapidly and are there subjected to environ­
ments characterized by bacterial mineral­
ization events. Acid producing processes 
contribute to the dissolution of the crystals 
according to:

CaCO3(s) + H® -> Ca2® + HCO®

From the generalized mineralization 
equations combined in Fig. 15 potentially 
calcite-eroding processes can be depicted.

Eroded calcite crystals, however, are only 
found in microhabitats with active proton 
production. This is the case in horizons 
with high rates of acetic and propionic acid 
formation and under conditions of hetero­
trophic CO2-fixation where acid produc­
tion is coupled to an overall basicity 
decrease. These are conditions to be ex­
pected in the sediments of our eutrophic 
lakes. Generally the strong alkalinity in 
limnic sediments will neutralize metabolic 
acids effectively between pH 6.36 and pH 
10.33. the pA,-values of carbonic acid and 
hydrogencarbonate, respectively. Changes 
within this pH-range can often be ob­
served; they allow us to draw conclusions 
about the prevailing microbial processes in 
a particular sediment. Addition of strong 
base or acid (Table 7) can upset environ­
mental conditions to pH-values below or 
above the hydrogencarbonate buffering 
limits.

The release of reduced iron and manga­
nese species are also a consequence of an­
aerobic mineralization (Fig. 16). The mo­
bile ions may diffuse from the production 
horizon into zones with a free carbonate 
concentration high enough to lead to the 
formation of rhodochrosite and siderite.

9. Consequences for Nutrient Cycling 
in Lakes

Nutrient cycling between sediments and 
hypolimnetic water has been the subject of 
intensive investigation for decades13 81. A 
recent motivation for this kind of study 
stems from the interest in phosphate 
release from sediments and its effect on 
internal lake fertilization. Another moti­
vating force derives from the effect of the 
sediment on rates of mobilization and im­
mobilization of toxic compounds.

With regard to bacterial physiology one 
would have to distinguish between sub­
stances which are essential nutrients or 
energy sources for bacterial growth and 
those that are only non-essential alter­
natives. Many denitrifying bacteria for 
example can switch to ferric iron as elec­
tron acceptor as soon as nitrate is ex­
hausted. Through this non-essential alter­
native some denitrifyers become indirectly 
involved in phosphate release, since reduc­
tion of Fe3® is linked to phosphorus cy­
cling1'21.

Phosphate is an essential nutrient for cell 
growth. In the process of mineralization of
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Fig. 15. Proton uptake and proton release as a consequence of electron transfer. The 
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tions. For detailed numerical values see Tables 1-3.

dead biomass it is released under oxic and 
anoxic conditions. Due to its status as a 
growth limiting nutrient in lakes, a large 
portion will rapidly be incorporated into 
the new biomass of the mineralizing popu­
lations. This is true for aerobic conditions

if cell growth is not energy- or oxidant­
limited. In anaerobic environments where 
growth is confined by the efficiency of 
energy conversion, less new biomass is 
formed and more nutrients, e.g. phos­
phate, are released.

mg Fe++ / I

b
Fig. 16. Concen trations of mobile species of 
manganese (a) and iron (b) in the top 45 cm 
of sediments of Lake Geneva (250 m depth, 
May 1983). Dotted lines: on the crest of the 
pillow-like structures; full lines: in the tren­
ches between the pillows.

Oxic sediment surfaces containing iron 
and manganese oxides and oxide-hy­
droxides may function as nutrient traps 
through their adsorptive properties1131. 
Bacteria might be involved in the forma­
tion of these oxides through ferrous iron 
oxidation. We observe the growth of Side- 
rocapsa-webs on artificial surfaces ex­
posed for only a few days at the sediment­
water interface in Lake Zürich. These het­
erotrophic organisms catalyze the 
oxidation of Fe2® without gaining energy 
for growth from the reaction. The ability 
to oxidize ferrous iron is widespread in 
the microbial world[sl. Whether all the bac­
teria described as ferrous-iron-oxidizers 
because of the ferric oxide-hydroxide and 
oxide encrustations around them, are met- 
abolically involved in the electron transfer 
process, however, is still controversial.

The Beggiatoa-mats function as a bio­
logical diffusion barrier at the anoxic-oxic 
transition zone. Under conditions of 
balanced H2S- and O2-supply the bacteria 
oxidize all the H2S; none will diffuse into 
the hypolimnion. They keep the water free 
of the toxic H2S and prevent the devel­
opment of an anoxic hypolimnion. It is 
probable that the benthic Beggiatoa also 
scavenge nutrients for growth thereby 
functioning as temporary nutrient traps 
and relieving the lake from cyclic self-eu­
trophication. At high rates of H2S-produc-



FORSCHUNG 158
CHIMIA 40 (1986) Nr. 5 (Mai)

tion in the hypolimnion Beggiatoa cannot 
establish themselves at the sediment-water 
interface. The hypolimnion becomes an­
oxic up to the zone where H;S is oxidized 
abiotically or by planktonic sulfur bacte­
ria.

Thus cycling of nutrients between sedi­
ment and water is governed to a large ex­
tent by the environmental conditions 
which allow bacterial populations to estab­
lish themselves at the interface as well as by 
their metabolic abilities and activities as a 
biological «diffusion filter».

10. Conclusions
Sediments offer a wealth of information 

for sciences as diverse as geology, chemis­
try, and biology.

- From stratigraphic studies one may de­
rive the biological, chemical, and geo­
logical history of a lake and its sur­
roundings.

- Studies of the sediment surface reveal an 
immediate picture of the processes going 
on momentarily in the water and in the 
underlying deposits.

- Analyses of processes in the sediment­
water interface enable one to make pre­
dictions on the contribution of the sedi­
ments to future lake development.

Information from sediment studies will 
eventually lead to a more complete under­
standing of the lake ecosystem which may 
aid in deciding on appropriate lake man­
agement and restoration programs.

The microbes which inhabit sediments 
sometimes have to cope with conditions 
that are anything but encouraging for me­
tabolism and growth. They have to exist 
under elevated pressures in the dark at 
temperatures that seldom exceed 4°C; the 
richness in organic matter leads to rapid 
depletion of oxygen; the supply of alter­
native oxidants is regulated by the flux into 
the sediment and in eutrophic lakes is al­
ways insufficient to completely oxidize the 
organic matter. Biological and chemical 
stratifications within sediments are a con­
sequence of these conditions. Bacteria 
belonging to many different genera and 
representatives from almost all metabolic 
types act synergistically in the breakdown 
of biomolecules. Acetate is a main inter­
mediate; it plays a key role in the coupling 
between the carbon cycle and the oxidant 
cycles. Ecologically important acetate-pro- 
ducing and -utilizing reactions deserve to 
be studied further.

Because of the geochemical composition 
of our prealpine lakes, they offer model 
systems for studies on microbial inter­
actions in oxidant limited ecosystems and 
on the behavior of microbes under tran­
sient conditions.

I have limited the number of topics dis­
cussed to only a few. Most of them reflect 
naturally our present interest in sediment

[a] Calculated from the A G° of the dissociation reaction; [b] W. Stumm, J. J. Morgan [l3f [c] R.C. Weast et al.1'81;
[d] Gp-values not available.

Table 7. Acid-base pairs important in aquatic microbial habitats.

acid base pA Aq/298) Ref.

H3O® H,o 0 1.0 Def.
h2o OH® 14.00 10“14 [a]

h2co3 HCO3e 6.36 4.37-10“7 [a]
HCO? CO?® 10.33 4.68-10“" M

hno3 NO? «0 æ 1 [a]
hno2 NO? 3.23 5.89-10 4 [a]
NH? nh3 9.25 5.62-10“10 [a]

h2so4 HSO? - 1.99 > 1 [a]
HSO? SOie 1.99 1.02-IO“2 [a]
h2so3 HSO? 1.77 1.70-KF2 [a]
HSO? SO)9 7.22 6.03 10~s [a]
h2s HS® 7.00 1■IO“7 [a]
HSe - s29 12.92 1.20-10-13 [a]

Fe2®aq FeOH® 6.77 1.70-10“7 [a]
Fe3®aq FeOH2® 2.17 6.76-10“3 [a]
FeOH2® Fe(OH)? 5.00 1.00-10“5 [a]

Mn2®aq MnOH® 10.55 2.82-10“" [a]
Mn3®aq MnOH2® ? [d]
MnOH2® Mn(OH)? ? [d]

H3PO4 H2PO49 2.14 7.24-10“3 [a]
h2po? HPO?® 7.20 6.31 IO“8 [a]
HPO?® po?® 12.36 4.37-10“13 [a]

Al3®aq A10H2® 4.98 1.05-IO“5 [a]
A10H2® Al(OH)? 3.56 2.75-IO“4 [a]

Si(OH)4 SiO(OH)? 9.5 3.16-10“10 [b]
SiO(OH)? SiO2(OH)?® 12.6 2.51-10“13 [b]

HC1 Cl® 0 æ 1 [a]

HCOOH HC009 3.75 1.772-10“4 [c]
CH3COOH CH3COO® 4.75 1.754-10“5 [c]
ch3ch2cooh CH3CH2COO® 4.87 1.336-10“5 M

Table 8. Some microbially mediated dissolution and precipitation reactions occurring in aquatic environments.

Reaction: dissolution -> 
precipitation <-

JH®
—>

JCT
—>

J ANC ^ 0298K) 

[kJ/mol]
log Xeq 
(25’C)

A,

MnCO3(g) ^ Mn2® + CO?® 0 +1 + 2 + 60.79 - 10.65 2.24-10“"
MnS(s) ^ Mn2® + S2e 0 0 + 2 + 76.17 - 13.35 4.47-10“14

Mn(OH)2 (s) ^ MnOH® + OH® (-1) 0 + 1 + 52.75 - 9.24 5.75-10“1"
A1(OH)3(S) ^ Al(OH)? + OH® (“1) 0 + 1 + 70.71 - 12.39 4.07-10“13
FeCO3(s) ^ Fe2® + CO?® 0 +1 + 2 + 59.95 - 10.51 3.09-10“"
FeS(s) ^ Fe2® + S2® 0 0 + 2 + 104.5 - 18.31 4.90-10“19
Fe(OH)2(s) ^ FeOH® + OH® (-1) 0 + 1 + 51.91 - 9.10 7.94-10“10
Fe(OH)w ^ Fe(OH)? + OH® (-1) 0 + 1 + 101.29 17.75 1.78-10 18
FePO4-2H2O(s) ^ Fe3® + PO4® + 2 H,O 0 0 + 3 + 159.94 - 28.03 9.33-10“29
Caj(PO4)2(s) ^ 3 Ca2® + 2 PO?® 0 0 + 6 + 186.58 - 32.70 2.00-IO“33
CaHPO4(Sj ^ Ca2® + HPO?® 0 0 + 2 + 38.46 - 6.74 1.82-10“7
CaCO3 (S) ^ Ca2® + CO?® 0 +1 + 2 + 47.40 - 8.31 4.90-10“’

(Calcite)
CaCO3(s) ^ Ca2® + CO?9 0 +1 + 2 + 46.36 - 8.12 7.59-10“’

(Aragonite)
CaMg(CO3)2(S) ^ Ca2® + Mg2® + 2 CO?® 0 + 2 + 4 + 99.41 - 17.42 3.80-10“18
CaSO4 2H2O(S) ^ Ca2® + SO?® + 2 H2O 0 0 + 1 + 24.92 - 4.37 4.27-10“5
CaSO4(S) ^ Ca2® + SO?® 0 0 + 1 + 23.86 - 4.15 7.08-10“5

A H®, A Ct, A ANC, and A G^ for the dissolution reaction. For thermodynamic values see ref.118'.
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microbiology of lakes. Closely related sub­
jects like microbial involvement in manga­
nese and iron cycling, in erosion and corro­
sion processes, in the behavior towards re­
calcitrant molecules in connection with oil 
formation, and the possible role of bacteria 
in ancient sediment-ecosystems would also 
deserve to be discussed extensively. I also 
have chosen to link the subjects to geo­
chemical and hydrochemical consequences 
rather than to physiological and ecological 
implications for the living bacterial cell. 
With this approach I intended to address 
myself primarily to geologists and chem­
ists. I tried to fulfill their expectation that 
certain geochemical observations can be 
explained by microbially mediated pro­
cesses and I hope to have aroused an ap­
preciation of the microbe’s contribution to 
biogeochemistry.
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The following classification of dyes, UV stabilizers, sensitizers, and optical brighteners is 
proposed in the light of the Jablonski diagram. The fastest deactivation process should be: 
(a) internal conversion (kK) for dyes on textile fibres and UV stabilizers acting as ab­
sorbers, (b) fluorescence emission (kF) for optical brighteners and laser dyes, and (c) 
intersystem crossing process (klsc) for sensitizers. - The photochemistry of dyes is discussed 
according to Koizumi’s classification of D-R, D-D, and D-0 processes (D = dye, 
R = reducing agent, O = oxygen ). The «reacticity» of the excited singlet and triplet state is 
defined with respect to the D-R process. While the reactivity of the excited singlet is higher 
than that of the triplet state (energetic aspect), the triplet state is favoured by its longer 
lifetime (kinetic aspect). Contributions to the internal conversion were determined separa­
tely for some aminoanthraquinone dyes and the following order has been found: inter- 
molecular hydrogen bonds (from the solvent methanol to the amino and to the carbonyl 
groups of the dye ) > introduction of a methyl group on the amino moiety > intramolecu­
lar hydrogen bond.
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fluorescence, the phosphorescence is 
shifted to longer wavelengths by the 
amount of the so-called singlet-triplet 
splitting energy. These slow deactivation 
processes (kL., kP) impart a long lifetime to 
the triplet state which varies in a wide 
range from 10 6 to 1 s depending on the 
chemical nature of the compound and on 
the surrounding conditions (low tempera­
ture, absence of oxygen). The lifetime of 
the excited singlet state, however, is much 
shorter on the order of 10-8 10-9 s.

Now the question arises: which of the 
excited states, singlet or triplet, the photo­
chemical reactions start from? At first 
glance we may be tempted to give prefer­
ence to the excited singlet state since it has 
the higher energy and therefore the higher 
reactivity. However, a more detailed anal­
ysis reveals that this is not the crucial 
point.

Let us consider a bimolecular photo­
chemical reaction: the reagent has to dif­
fuse to the excited molecule during its life­
time and to undergo the photochemical 
reaction. If the molecule were already de­
activated when the reagent approaches, no 
photochemical reaction would occur. 
Here, the triplet state is favoured due to its 
longer lifetime and thus is the origin of 
many photochemical reactions. On the 
other hand the excited state can be forced 
to react if the concentration of the reagent 
will be so high that the above mentioned 
kinetic conditions (diffusion and reaction 
during the short lifetime of the excited sin­
glet state) are fulfilled. Such a reaction can 
be detected by the quenching of the fluo­
rescence of the excited state.

E Introduction
By absorbing light of appropriate fre­

quency a molecule is transferred from its 
electronic ground state (’So) to its first ex­
cited (%) or even higher excited singlet 
states ('SJ, whereby higher vibrational lev­
els may be reached (cf. Fig. 1). In the con­
densed phase the molecule undergoes a fast 
radiationless deactivation within « 10“13 s 
to the vibrational ground state of the first 
excited singlet state (%). There exist at 
least three deactivation pathways, namely 
internal conversion (fcIC) - a radiationless 
process to the ground state (’So) -, fluores­
cence emission (kf) into the ground state,

and finally an intersystem crossing process 
(kISC) to the triplet term system.

The intersystem crossing process is for­
bidden by first approximation since one 
electron spin has to be reversed. The singlet 
state can be characterized by the fact that 
both the excited and the remaining elec­
tron have antiparallel spins whereas both 
electrons have parallel spins in the triplet 
state. Although spin reversal is forbidden 
by first approximation, spin orbit coupling 
in large molecules may accelerate the for­
bidden intersystem crossing process to 
such an extent that the triplet state is popu­
lated. Once the molecule is in the triplet 
state (T,) transitions within the triplet term 
system (T^TJ occur with normal inten­
sity since they are spin-allowed transitions; 
they can be observed with flash spectro­
scopy. The transitions from the triplet (T,) 
to the ground state ('So) are again forbid­
den by first approximation. Therefore, 
both the radiationless deactivation process 
(kL.) and the emission process (kP) (phos­
phorescence) are slow. Compared to the
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Analogous considerations are applica­
ble to unimolecular photochemical reac­
tions such as, for example, bond scission, 
rotation about bonds, isomerization, etc. 
Generally, the reactivity of the excited sin­
glet state will be higher than that of the 
triplet state, however, the time available 
for the reaction is shorter for the excited 
singlet than for the triplet state.

2. Classification using the 
Jablonski Diagram

In the light of the Jablonski diagram 
(Fig. 1) a classification scheme can be en­
visaged, not only of the dyes, but for all 
substances which are important due to 
their interaction with light.

The classification could be done accord­
ing to which of the three processes: inter­
nal conversion, fluorescence, and inter­
system crossing is the fastest for the mole­
cule under consideration.

2.1. Internal Conversion
This should be the fastest process in dyes 

on textile fibres. In Scheme 1 1-amino­
anthraquinone is depicted with its intra- 
molecular hydrogen bond. The intramole­
cular hydrogen bond provides fast radia­
tionless deactivation by means of a rapid 
internal conversion process. The same 
principle holds for compounds like 2-(2'- 
hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazole 
(Scheme 1), representative of UV stabi­
lizers acting as UV absorbers which have 
been studied very thoroughly by Heller[1] 
and Blattmann[2,31.

Due to their strong UV absorption these 
substances prohibit the polymer with 
which they are admixed from absorbing 
light and undergoing a photodegradation 
reaction (inner filter effect); the excited UV 
stabilizer molecule itself, however, should

Scheme 1

kæ prevails

be rapidly deactivated without radiation. 
In this case the intramolecular hydrogen 
bond plays the decisive role14"1. It ob­
viously mediates the strong coupling which 
is necessary to convert the electronic exci­
tation energy into vibrational energy, 
probably of the out-of-plane bending vi­
bration of the OH group171 (concept of the 
promoting and accepting modes). In this 
context it is important to recognize that, 
according to Forster[12], the acidity or ba­
sicity is changed in the excited state. Con­
sequently a proton of the NH, or OH 
group (in the excited state more acid) is 
transferred to the corresponding partners 
(CO group or aza nitrogen atom which are 
more basic in the excited state, Scheme 1).

The same principle is also realized in the 
indigo molecule where the internal conver­
sion is so fast that the fluorescence emis­
sion process cannot compete effectively 
(Scheme 2) [l3’14I03].

In the triphenylmethane dyes a different 
type of vibration, namely the rotation­
vibration of the whole phenyl group, is 
supposed to be the origin of the fast inter­
nal conversion of these dyes. Forster and 
Hoffmann1151 found that the fluorescence

yield of crystal violet increases strongly 
with increasing viscosity (for example in 
glycerol or at low temperatures) where the 
rotation-vibration of the phenyl groups is 
hindered and therefore the corresponding 
deactivation mechanism is ineffective[13,1041. 
In fluid media with low viscosity, however, 
the fluorescence yield of the dye is small. In 
Scheme 3 the formula of a somewhat more 
complicated triphenylmethane dye is 
shown which acts as No. 1 of the (German) 
blue standard scale of lightfastness.

In this context the well known fact 
should be mentioned1811 that fluorescent 
dyes often have low lightfastness. Strong 
fluorescence demonstrates the absence of 
fast processes competing effectively with 
emission and consequently the molecule 
remains in the excited state longer and the 
probability increases that it will undergo a 
photochemical degradation reaction.

Scheme 2

Indigo

Scheme 3

Fig. 1. Jablonski diagram, see text.

A vibration also brings about the fast 
deactivation of azo dyes[I6] which is the ori­
gin of their high lightfastness. According 
to the investigations auf Ran et al.117-19,961 
one has to differentiate whether the (nn *) 
or the (mt *) state is of lowest energy. If the 
(n?r *) state is lowest practically no fluores­
cence is observed. The lifetime of the ex­
cited state is < 25 ps as shown by 
Struve|201, in which case the dye is very sta­
ble against light. The very detailed studies 
of Rau and Liiddecke[19] showed that in the
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azobenzenophanes no twisting around the 
N=N bond (rotation mechanism) takes 
place, rather only an inversion within 
the molecular plane occurs. Thereby one 
C-N-N angle is varied thus performing a 
trans-cis isomerization. In the qualitative 
potential energy diagram of Fig. 2 (in anal­
ogy to Raw119,961), the ’(n/r*) state exhibits 
an energy minimum at an angle of inver­
sion at about 135° whereas the ground 
state shows a maximum at that angle. This 
means that the energy gap between ground 
and excited state becomes smaller and 
therefore the rate of the radiationless pro­
cess increases.

On the other hand, if the '(jttt*) state is 
lowest the trans-cis isomerization proceeds 
by twisting (rotation analogous to that in 
stilbene)1'91. The lifetime of the excited state 
is longer and possibly even fluorescence 
arises.

For A1-alkyl substituted aminoazoben­
zenes and some diaminoazobenzenes Bisle 
et al.1971 detected a weak n<-7t* fluores­
cence which they discussed in terms of 
(n,7r*)-(re7t*)-coupling. In addition to fluo­
rescence, triplet-triplet absorption spectra 
of azo dyes were observed[9S1.

2.2. Fluorescence
Fluorescence emission should be the 

predominating process for signal dyes, la­
ser dyes, and for a completely different 
class of substances, namely optical bright­
eners. Optical brighteners absorb in the 
UV region while their fluorescence occurs 
in the visible region due to their Stokes 
shift. The laser dyes should have fluores­
cence quantum yields near 1 (Scheme 4). It 
is unfavourable when the long-lived triplet 
state is populated because it may be the 
origin of degradation processes and thus of 
inadequate long-time stability of the laser 
dye. Furthermore, the population of the 
triplet state also diminishes the laser out­
put. Both disadvantages can be overcome 
by a so-called triplet quencher (the stilbene 
moiety in Scheme 4) which quenches the 
triplet state of the laser dye to its ground 
state by a triplet-triplet energy transfer 
process. The quenching efficiency is high­
est if the quencher molecule is fixed di­
rectly to the laser dye according to Lüttke 
et al.121221.

Fig. 2. Potential energy surface diagram in 
analogy to Raup6> for cis/trans isomeriza­
tion of azo compounds by inversion within 
the plane; the lowest singlet state has nn* 
character.

2.3. Intersystem-Crossing
For the oxonine molecule (Scheme 5) 

fluorescence emission is still the predomi­
nating process and the triplet state is not 
populated. The triplet yield of the thionine 
molecule, however, where oxygen is re­
placed by sulfur, amounts to 0.5513?1. The 
origin of the acceleration of the inter­
system crossing process is due to the spin­
orbit coupling which is proportional to the 
fourth power of the effective nuclear 
charge number (~ Z4ff, so-called heavy 
atom effect) and in this respect sulfur ob­
viously has to be considered here as a 
heavy atom. In the eosine molecule four 
bromine atoms provide a high triplet yield. 
For the selenine molecule, where the sulfur 
atom of thionine is replaced by selenium, 
the rate of the intersystem crossing process 
(and possibly the triplet yield too) is ex­
pected to increase (however, this is not ful­
filled for selenine with respect to the triplet 
yield[24!). The first experiments gave puz­
zling results. The dye triplet state is con­
verted by a reducing agent (allylthiourea 
(ATU), high concentration) into the semi­
quinone radical. When changing from se­
lenine to thionine, the amount of the semi­
quinone formed decreased although we 
had expected just the opposite. A more

detailed study revealed the following. Not 
only the triplet formation process (£ISC, 
Fig. 1) becomes more allowed and is accel­
erated therefore but also the rates of the 
deactivation processes from the triplet 
state to the ground state (k¥, k^, Fig. 1) 
increase - or in other words the lifetime of 
the triplet state is shortened (for exam­
ple, acid triplet form of thionine 
3THj®:t^ = 17.5 ps; acid triplet form of se­
lenine 3SelH2®: r„ =0.39 ps 123,241). Conse­
quently even at high ATU concentration 
the dye triplet state has no longer the op­
portunity to be converted completely into 
the semiquinone since it is deactivated 
mainly by unimolecular reaction into the 
ground state, i.e. the yield of the semiqui­
none decreases when going from thionine 
to selenine.

This result opens a new aspect: Until 
now we assumed the triplet formation to 
be unfavourable with respect to the long­
time stability of the dye and it to be 
avoided in the best possible way since the 
triplet state can undergo degradation reac­
tions due to its long lifetime. On the other 
hand, if we accelerate the intersystem 
crossing rate very strongly the triplet state 
is formed rapidly and possibly with high 
yield and then it is also deactivated rapidly 
into the ground state, i.e. the triplet state 
could possibly become a short-lived inter­
mediate consequently, which due to its 
short lifetime probably no longer has the 
opportunity to undergo degradation reac­
tions.

Scheme 5 
kp prevails

oxonine

klSC important

thionine

heavy atom 
effect

eosine

Scheme 4

kp prevails

Preliminary studies of the amino­
anthraquinones give some hints. When 
bromine atoms are introduced the triplet 
yield t/ISC (Table 1) increases. However, we

1. Dyes for laser action

Table 1. Triplet yields ^jSC of aminoanthraquinones in
toluene1251, 25 °C.
_________________________________________ 'Zisc
1-aminoanthraquinone 0.02
l-amino-2,4-dibromoanthraquinone 0.5
2-aminoanthraquinone 0.4
2-amino-l,3-dibromoanthraquinone 0.5
1,5-diaminoantraquinone 0.6

2.Optical brightner l,5-diamino-2,4,6,8-tetrabromoanthraquinone 0.75
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have not yet observed a pronounced de­
crease of the long-time stability of these 
dyes[25].

Within the series of indigo, 6,6'-dibro- 
moindigo (purple), 5,5',7,7'-tetrabromo- 
indigo (Cibalblau C.1.73 065), and 
5,5',7,7',8,8'-hexabromoindigo (Anthrasol 
06 B (Hoechst)) the lightfastness increases 
with the number of the bromine atoms. It 
is worth noting that the last mentioned dye 
represents number 7 within the (German) 
blue standard scale of lightfastness, i.e. it 
has a very high lightfastness. Further 
studies could reveal whether or not the 
above mentioned mechanism is the origin 
of the high lightfastness (Scheme 6). In this 
context one should also keep in mind that 
changes in lightfastness can only be related 
with variations of the chemical structure of 
the dyes if the physical state of the dyes is 
equal (see Section 4). For Anthrasol 06 B 
aggregation may also contribute to its high 
lightfastness.

purple = 6,6-dibromindigo 
5,5',7,7'-tetrabromindigo (Cibalblau) 
5,5: 7,7( 8.8-hexabrom indigo 
(Anthrasol O6B(Hoechstl)

The intersystem crossing process should 
be the predominating process within pho­
tosensitizer molecules. The synthesis of 
ascaridole according to Schenck1261 is men­
tioned as an example (Scheme 7). Accord­
ing to the Kautsky mechanism1271, the trip­
let state of the dye (sensitizer) reacts with 
molecular oxygen in its triplet ground state 
(3Sg). Both molecules are converted into 
singlet states, namely the sensitizer to its 
ground state and the O2 molecule into its

'zf state. The overall reaction is spin-al­
lowed and therefore proceeds very fast. 
The transition 3Sg<-'Jg is doubly forbid­
den (spin- and symmetry-forbidden) and 
that gives a long lifetime to the O2 molecule 
in its ‘dg state (where it may be considered 
an electrophile). The long lifetime enables 
O2('Jg) to diffuse to its reaction partner 
(the dienophile a-pinene in the above men­
tioned example) and to undergo the reac­
tion.

This singlet oxygen mechanism (or Type 
II mechanism of photooxygenation, for 
the notation see Schenck[28]) plays an im­
portant role for the photodynamic ef- 
fectp^31]. A second contribution to the 
photodynamic effect is made by the Type I 
mechanism of photooxygenation whereby 
radicals are formed in the same way as in 
the D-R mechanism (cf. section 3.2). The 
photodynamic effect means the damage of 
living cells and tissue containing dye mole­
cules by light in the presence of oxygen 
whereby malignant tumors may arise un­
der certain conditions1311. On the other 
hand malignant tumors containing the dye 
hematoporphyrin are damaged by light 
more rapidly than normal tissue. Accord­
ing to Dougherty et al.1'011, von Tappeiner 
and Jesionekm reported the earliest at­
tempt to use the photodynamic effect for 
treatment of human tumors. However, it is 
only very recently that this photo­
therapeutic effect has started to be devel­
oped more thoroughly1321. Walls of cells are 
damaged among other things by the pho­
todynamic effect and besides that singlet 
oxygen can react with several amino acids 
(histidine, tryptophan, methionine) in en­
zymes1331 and inactivate them1341.

The photogalvanic effect was discovered 
by Rabinowitchli5] in 1940 when he irra­
diated a dye solution containing a reducing 
agent. Whereas no reaction occurred in the 
ground state, the triplet state of the dye 
molecule is indirectly reached upon irra­
diation and can now be reduced due to the 
(measurable) change of the electroche­
mical potential of the system dye/reduced 
forms of the dye upon irradiation. The 
energy of the light is converted into chemi-
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cal energy of the radicals produced. The 
radicals, however, will recombine rapidly 
unless measures can be taken to hinder 
them. This behavior clearly describes the 
problem of solar energy conversion with 
these dyes1361.

3. The photochemistry of 
dyes in fluid solution

3.1 Survey
After this survey of substances which are 

important because of their interaction with 
light, we turn to the photochemistry of 
dyes in fluid solution and use the classi­
fication of Koizumi (Scheme 8). For review 
articles see Koizumi et al.[37,381, Chibisov et 
al.139-401, Meier[31,631, and Traber et aLI5q. D­
R, D-D, and D-O processes are distingu­
ished where D, R, and O represent the dye, 
reducing agent, and oxygen, respectively.

In the D-R process one redox equivalent 
is transferred whereby radicals are formed. 
In competition with this process the bimo- 
lecular deactivation of the triplet state of 
the dye molecule into its ground state takes 
place, possibly via an intermediate which is 
common to both processes (kR and kd)[41,421. 
The redox process depends on the redox 
potentials of the molecules involved (see 
section 3.2).

The D-D process was discovered by 
Lindqvist[n]. Here a dye molecule in its 
triplet state reacts with a second dye mole­
cule which may be either in its singlet 
ground state or in its triplet state (at high 
light intensities, for example using flash 
photolysis, the reaction of two molecules 
in their triplet state is favoured). In compe­
tition with the deactivation process to the 
ground state an electron transfer process 
takes place thus producing a half-oxidized 
(D®°) and a half-reduced (Deo) dye radi­
cal. If both radicals diffuse apart two half­
reduced dye radicals undergo a dismuta­
tion reaction to form the dye (D) and the 
leuco dye (DH2) while the half-oxidized

Scheme 7
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dye radical is degraded irreversibly by a 
reaction with the solvent or it recombines 
with a half-reduced dye radical. If the dye 
radicals cannot escape (agglomeration of 
the dyes on the fibre1441) they can recom­
bine and two dye molecules in the ground 
state are regenerated. This chemical deacti­
vation of the dye molecules in their triplet 
state opens an additional pathway to the 
ground state thus shortening the triplet 
lifetime. The probability, therefore, de­
creases for degradation reactions which 
improves the long-time stability (lightfast­
ness) of the dye.

The D-0 process means the reaction 
with oxygen. The formation of singlet oxy­
gen has already been described (see section 
2.3). In competition with this process an 
electron transfer can occur - if the redox 
potential of the dye triplet state is favour­
able - whereby a half-oxidized dye radical 
D®° and Of® are produced1451. High po­
larity of the solvent supports this process 
which may be one of the origins of the 
oxidative degradation of the dye.

The photooxygenation of allylthiourea 
(ATU) sensitized by thionine can be 
switched from a Type I mechanism (high 
ATU concentration; primary reaction: 
redox process between thionine triplet and 
ATU with subsequent formation of the 
corresponding radicals) to a Type II mech­
anism (low ATU concentration; primary 
reaction between thionine triplet and oxy­
gen with subsequent formation of singlet 
oxygen)14^.

3.2 Redox process (D-R)
Rehm and Weller l49’50i investigated the 

quenching of the fluorescence of excited 
molecules 'D* by reducing agents R.. In 
Fig. 3 the logarithm of the rate constant of 
this quenching reaction is plotted versus 
the oxidation potential of the reducing 
agents R. With strong reducing agents R 
(low values of the oxidation potential £“) 
the reaction proceeds diffusion-controlled 
(horizontal part of the curve). However, 
using weak reducing agents R (high values 
of the oxidation potential EM) the rate 
constant of the electron transfer reaction 
decreases and a linear relationship between 
log kq and E0' or dCET (change of the free 
reaction enthalpy of the electron transfer 
process), respectively, is found (linear free 
energy relationship1491). The position of 
this straight line within the diagram gives 
some information about the reactivity of 
the excited state of the molecule to be 
quenched: If for example the straight line 
were shifted to lower values of the poten­
tial Em, this would mean that the excited 
state of the molecule D reacts only with 
very strong reducing agents R, with weak 
reducing agents, however, it does not, or in 
other words: The excited state of the mole­
cule D has a lower reactivity than that 
given by the former straight line and vice 
versa (Fig. 3).

For some dyes151-581 (thionine1511, acridine 
orange152541, methylene blue1561, lumifla-

Fig.3. Schematic Rehm-Weller diagram for the quenching of an excited electron acceptor 
(dye D*) by various reducing agents R with oxidation potential E™. Ordinate: logarithm of 
the quenching rate constants (log kJ; abscissa: oxidation potential E"x of the various 
reducing agents R.

log kq

14 16 18 20

D in V vs. se e

Fig. 4. The dependence of rate constants of flavin photoexcited state quenching on the 
oxidation potential of the reducing agents in methanolic solution[53].

vin153,551) separated straight lines of the ex­
cited singlet and triplet state have been 
found153 54!, the reactivity of the singlet state 
being always higher than that of the triplet 
state. The horizontal distance of the 
straight lines of the singlet and triplet state 
of the dye, that means the reactivity differ­
ence between singlet and triplet state, cor­
responds approximately to the amount of 
the singlet-triplet splitting energy of the 
dye. Closer examination reveals the dis­
tance between the singlet and the triplet 
straight line to be even higher, or in other 
words, the reactivity of the triplet state is 
even lower than properly expected from 
the singlet-triplet splitting energy (for an 
explanation see154-551).

For lumiflavin153,551 (Fig. 4) the proton­
ated triplet form (3F1H®) should exhibit a 
higher reactivity with respect to the elec­
tron transfer process than the neutral trip­
let form (3F1). This difference of the reac­
tivity should correspond to the difference 
of the redox potentials of the different pro­
tolytic triplet forms. Using a Michaelis cy­
cle the difference of the redox potentials 
can be calculated from the difference of the 
p A values of triplet (pAT) and semiquinone 
(pAs) which were determined by flash pho­
tolysis151,531,

£red(FlH°/3FlH®) - ^(Fl^/’Fl) =
2.303 ^(pAs-pAT) (1)
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where F is the Faraday constant. Accord­
ing to the right hand side of equation (1) 
the difference of the redox potentials is 
predicted to be 220 mV using the pK values 
while a value of 250 mV is found from the 
horizontal displacement of the straight 
lines in Fig. 41531 which agrees well with the 
above mentioned result.

Summing up we may say the «reactivity 
of the excited state of a molecule» with 
respect to a redox process can be defined in 
a quantitative manner by the position of its 
straight line in a Rehm-Weller diagram.

From Fig. 5 the following expression is 
derived for the change of the free reaction 
enthalpy of the electron transfer process 
JGet: The ionization energy (proportional 
to the oxidation potential £“‘(R/R®0)) of 
the reducing agent R has to be supplied by 
the system whereas on the other hand the 
electron affinity (proportional to the re­
duction potential S^jD6®^) of the dye

ElD/DI

Fig. 5. Change of the free reaction enthalpy 
AGET of the electron transfer process from a 
reducing agent R to an excited acceptor dye 
D*: D* + R^>Deo + R®°; E^fR/R90): 
oxidation potential of the reducing agent R, 
E'^d d eo/p) j • reduction potential of the dye 
D in its electronic ground state, AE^: elec­
tronic excitation energy of the dye D, 
P'^fyi^ajp)* \. reduction potential of the 
excited dye D*.

0 p-OMe A H
a m-Cl
□ m—NO2
■ p- N0z

Fig.6. Relation between relative rates offading in logarithmic scale and Hammett’s cons­
tants for phenylazo-f-naphthol dyes on polypropylene (exposure to long-wavelength ultra­
violet radiation in nitrogen atmospheres) [701.

(electron acceptor)) is gained. If the dye is 
excited (D*),  its electron affinity increases 
by the amount of the electronic excitation 
energy AE^, equations (2) and (3).

• p—Me 
o p-Et 
△ m-Me

JGET = F-^R/R®®) - F-£red(Deo/D)

F ■ E™\V)e°/Y)*)  = F ■ EKi(Deo/D) 
+ AEac

The last member of equation (2) repre­
sents a Coulomb term if the radicals R®° 
and De0 are charged (e0 = elementary 
electronic charge, e0 = permittivity of the 
vacuum, £ = permittivity of the solvent, 
a = distance of the radicals).

The electronic excitation supports not 
only reduction processes but also oxida­
tion processes of the excited dye molecule 
D*.  The ionization energy to remove the 
excited electron is smaller by the amount of 
the electronic excitation energy. Generally 
speaking: Both oxidation and reduction 
processes proceed easier in an excited mol­
ecule as compared to a molecule in its 
ground state. Which of these processes 
really does occur, depends on the reaction 
partner available during the lifetime of the 
excited molecule D*.

With these remarks we will leave the 
photochemistry of dyes in fluid solutions 
and turn to dyes on fibres.

4. Dye/Fibre
Some review articles pertinent to this 

subject should be quoted114'5”’1. According 
to Giles and Strevens1641 the following fac­
tors are important with respect to the light­
fastness of the dye on fibres:
- the photochemistry of the dye (as dis­

cussed in section 3);
- the fading reaction of the dye, which is 

oxidative on non-protein fibres whereas 
on protein fibres it is reductive1651;.

- the degree of association of the dye1661;
- the diffusion of oxygen (and possibly

water) to the dye within the fibre1671;
- the influence of the surrounding atmo­

sphere (temperature, humidity, oxygen 
content, content of sulfur dioxide, nitro­
gen oxide);

- the polarity of the fibre.
Aggregation of the dye: As was pointed 

out by Giles et al.1661 only dye molecules 
placed just on the surface of the aggregated 
particle can undergo a reaction with oxy­
gen according to the D-O mechanism 
(Scheme 8) which was applied by Eger- 
ton^’^ to dyes on fibres. Dye molecules 
lying within the aggregated particle are 
protected until the outer layer is removed. 
On the whole the dye in the aggregated 
state is less likely to undergo a fading reac­
tion (reaction rate ~ 1/a2, where a is the 
radius of the particle) than the dye in 
monomolecular distribution (reaction rate 
independent of «)[66).

Generally speaking the physical state of 
the dye on fibres is very important with 
respect to its lightfastness. Using different 
dyes one may only expect to reveal the 
influence of the chemical structure of the 
dyes if all other parameters are held con­
stant, that is, especially if the physical state 
of the dyes on fibres is equal.

The D-D process (Scheme 8) will im­
prove the lightfastness if in the aggregated 
dye particle the half-oxidized and the half­
reduced dye radical do not undergo any 
other reaction than to recombine and to 
regenerate thus the dye in its ground 
state1441. This opens an additional deacti­
vation pathway for the triplet state to the 
ground state. This shortening of the life­
time of the triplet state improves its light­
fastness (see also section 3.1). On the other 
hand, according to Bough et al.1441 reactions 
between Deo and O2 and between De® and 
H2O or OH® respectively are conceivable.

Mallet and Newbold™ studied the fad­
ing of the azo dyes given in Fig. 6 on poly­
propylene in nitrogen atmosphere in 
dependence of the substituent R. If the fad­
ing rate (in a logarithmic scale) is plotted 
versus Hammett constants a a straight line 
of positive slope is found, that means, it is a 
reductive fading process. If oxygen is 
added again a straight line of positive slope 
is found, but a second line of negative slope 
may be traced using the points of m- and 
/»-methyl- and />-methoxy-phenylazo-/? - 
naphthol, and the parent dye. This can be 
explained if some of the dye fades via an 
oxidative route, while the rest decomposes 
by a predominating reductive mechanism.

Generally speaking, one can draw the 
conclusion from these results that in an 
oxygen containing atmosphere an oxida­
tive fading mechanism in addition to the 
reductive mechanism has to be taken into 
consideration.

From the above mentioned considera­
tions the following points arise:
(i) For the excited dye molecule both the 

oxidizing and the reducing capacities are 
increased by the electronic excitation 
energy (energetic aspect), see section 
3.2.
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(ii) Which of these reactions, namely oxi­
dation or reduction, really does occur, 
depends on the reaction partner which 
can undergo the reaction with the ex­
cited state of the dye molecule during its 
lifetime (kinetic aspect).

Both aspects have to be met to enable a 
photochemical reaction to occur. In this 
context the classical results of Joussot-Du- 
bien, Bonneau et al.171,721 concerning the 
protonation of triplet states of dyes should 
be mentioned: It is not sufficient to choose 
a pH value below the pA value of the trip­
let state (thermodynamic or energetic 
aspect, respectively) but also the concentra­
tion of the buffer acid must be high enough 
as to make sure that the protonation reac­
tion can be accomplished during the short 
lifetime of the triplet state of the dye (ki­
netic aspect).

It is worth noting that in the excited 
states of the dye molecule not only the 
reactivity in one-electron transfer reactions 
but also the electrophilicity, that is the ten­
dency to undergo nucleophilic addition 
reactions (two-electron transfer reactions), 
are higher than in the ground state; for 
flavins see155,731.

Possible reaction partners of the excited 
dye molecule are fibres and oxygen. There 
is no doubt that the excited singlet state of 
the dye molecule has a higher reactivity 
than the triplet state but, on the other 
hand, the lifetime of the excited singlet 
state is shorter. From this, it follows that 
the short-lived singlet state can only react 
with a partner which does not have to 
move to the dye molecule: So to speak the 
partner must be already present such as, 
for example, the fibre since the dye is in 
close contact with it. A reaction between 
oxygen and the dye molecule in the excited 
singlet state is not very probable since oxy­
gen cannot diffuse to it during the short 
lifetime. In agreement with this considera­
tion the short-lived fluorescence of dyes is 
normally not quenched by oxygen of the 
atmosphere within experimental error 
(that is, the yield of a possible reaction 
between oxygen and the excited singlet 
state of the dye molecule must be smaller 
than the experimental error of these fluo­
rescence measurements). The conditions 
for the triplet state of the dye molecule are 
different. Although its reactivity is lower 
than that of the singlet state, for kinetic 
reasons it can react as well with fibres as 
with oxygen. It now depends on the ener­
getic aspect which reaction or reactions, 
respectively, occur.

4.1. Cellulose
It was reported[16’74,751 that, on cellulose, 

dyes (preferably azo, anthraquinone, and 
vat dyes) fade oxidatively in the presence 
of oxygen (also methylene blue1741). At first 
glance this experimental result seems to be 
at variance with our statement according 
to which the excited dye molecule is more 
easily oxidized and reduced.

Reduction of the dye (for example of

methylene blue1741) by cellulose is observed 
in oxygen-free atmosphere where the cor­
responding reduced forms of the dye (e.g. 
Leuko Caledone Jade Green (zirr = 253.7 
nm)1761) are produced. In the presence of 
oxygen, however, reoxidation takes 
place1761 possibly already at the stage of the 
dye semiquinone (DH°), whereby the dye 
is regenerated again and again. Model sys­
tems were studied under continuous illumi­
nation (anthraquinone-2,6-bis(sodium sul­
fonate) in aqueous ethanol solutions1771) 
and by flash photolysis (duroquinone in 
aqueous ethanol1781, 9,10-anthraquinone in 
ethanol and in hexane1941). Therefore in the 
presence of oxygen this reduction pathway 
does not bring about any permanent fading. 
The oxidative process with oxygen[69], how­
ever, leads to permanent fading and only 
this is measured (Scheme 9). Further reac­
tions of cellulose161,641 (irradiation with light 
of short wavelength1791) and the photo­
tendering of fibres161,62 80,811 can only be re­
ferred to.

4.2. Wool
According to Giles et al.160,65,751 the pro­

cess leading to permanent fading of dyes 
on wool (especially azo dyes are used) is 
reductive in nature. Since the reductive 
fading on methylethylcellulose increases 
upon addition of histidine, and to a smaller

Scheme 9
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extent perhaps also of tryptophan, both 
amino acids are considered to be responsi­
ble for the permanent reductive fading pro­
cess (obviously no regeneration of the dye 
with oxygen takes place). Now an explana­
tion has to be found why the oxidative 
fading process on wool is of minor impor­
tance1821. Two points have to be taken into 
consideration:
(a) Since the reductive process already 

leads to permanent fading, the relative 
contribution of an oxidative process to 
the total permanent fading on wool is 
smaller as compared to cellulose, 
where only the oxidative process ef­
fects a permanent fading.

(b) It has been demonstrated1331 that singlet 
oxygen reacts with histidine, trypto­
phan, and methionine (photodynamic 
effect, see section 2.3).

Griffiths1161 first recognized the applica­
bility of these results and considerations 
(b) to wool. According to Griffiths, singlet 
oxygen is quenched by the above men­
tioned amino acids and therefore, it is only 
available to a small extent for an oxidative 
fading of the dye (Scheme 10).

These considerations could also make 
understood why a dye (such as indigo) 
which can be applied to both fibres has 
high lightfastness on one fibre and low 
lightfastness on the other1621. If the dye con­
sidered fades oxidatively, it exhibits low

fading
of azo dyes.anthrachinone dyes , 

mordant dyes

O2

Oxidation f-69^

3D + 3o2—'d0 + 'o2

3D * 3O2—.’d0 Jo2

Di * Of-

Though possible on principle, 
only small extent on wool

pt * O2-

Oxidation leads to 
permanent fading

* O2

Oxidation
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lightfastness on cellulose whereas it is sta­
ble on wool where the oxidative process is 
of minor importance. If the dye fades re- 
ductively just the opposite holds [“].

4.3. Influence of humidity
Humidity accelerates the fading process 

considerably on cellulose whereas it is not 
so important for wool[M1. Water causes the 
fibre to swell which facilitates oxygen 
transport to the excited dye molecules1821. 
Therefore, oxidation is accelerated and 
fading is supported on cellulose where the 
oxidative fading process is the most impor­
tant. However, the facilitation of oxygen 
transport is practically of no importance 
for the fading process on wool, here the 
oxidative fading plays only a minor role.

5. Catalytic Fading -
Internal Conversion Processes for 
Aminoanthraquinones

Catalytic fading can be observed for 
example if blue or violet anthraquinonoid 
dyes are mixed together with a yellow azo 
dye and if only the blue dye is excited selec­
tively using light of the corresponding 
wavelength: The yellow azo dye undergoes 
catalytic fading116,83,841. Energy transfer 
phenomena can be excluded for energetic 
reasons. The mechanism is depicted in 
Fig. 7. The triplet state of the anthraquino­
noid dye is formed which produces singlet 
oxygen in the well known way, and finally 
singlet oxygen reacts with the azo dye1891 
(catalytic fading of other systems, cf. [M1). 
On the other hand, Griffiths et al.11001 and 
Gruen et al.1991 report that some azo dyes 
(substituted arylazonaphthols[l001, substi­
tuted trans -4-dialkylamino-4'-nitroazo- 
benzenes1"1) produce singlet oxygen thus 
self-sensitizing their photooxidation[1001.

The individual anthraquinonoid dyes 
exhibit different activities with respect to 
catalytic fading. The first group with high

, * kISC 3 kO2l°2^ , Az
ANT----- - ANT ------♦ 3ANT ——• ’o2—• Cat.Fading

kFlh I

ANT ANT

Fig. 7. Reaction scheme1831 of catalytic fading for a mixture of blue or violet anthraquinonoid 
dyes (ANT) and yellow azo dyes (AZ) which fade catalytically[S9].

activity contains 1,5- and 1,8-diaminoan- 
thraquinone which are distinguished by a 
high triplet quantum yield whereas 1,2- 
und 1,4-diaminoanthraquinone belong to 
the second group with low activity with 
respect to catalytic fading and which are 
characterized by only a small triplet 
quantum yield.

Using the experimental results of fluo­
rescence quantum yield qF, fluorescence 
lifetime tf, and triplet quantum yield ;;ISC 
the rate constants of fluorescence emission 
kF, internal conversion kic, and intersystem 
crossing kKC can be determined from equa­
tions (4)-(6)190,911.

^-F + ^1C + ^ISC

1
'’~kNCNiC <5)

^c= k + if + k *6^

6. Conclusion
Besides the physical state of a dye on

fibres above all rapid deactivation pro­
cesses of the excited states of the dye are of 
decisive importance for its lightfastness. 
Radiationless deactivation to the ground 
state (internal conversion) is brougth 
about by internal rotation-vibration (tri­
phenylmethane dyes) and inversion for azo 
dyes if the lowest excited singlet state has

‘ ^ISC

We studied 1-aminoanthraquinone, 2-ami- 
noantraquinone, 1,4-diaminoanthraqui- 
none, and 1,5-diaminoanthraquinone in 
toluene and methanol190,911.

The highest fluorescence quantum yield 
(r/f = 0.25 in toluene) and the longest fluo­
rescence lifetime (rF = 5 • 10-9 s in toluene) 
are found for 2-aminoanthraquinone 
where no intramolecular hydrogen bond 
exists. All other dyes with intramolecular 
hydrogen bonds exhibit lower fluorescence 
quantum yields and fluorescence lifetimes. 
Fluorescence quantum yield and fluores­
cence lifetime decrease when going from 
toluene to methanol as solvent where inter- 
molecular hydrogen bonds are formed in 
addition to the intramolecular ones.

1,5-Diaminoanthraquinone has a higher 
intersystem-crossing rate constant than 
1,4-diaminoanthraquinone and this has to 
be considered the origin of the higher trip­
let yield of 1,5-diaminoanthraquinone.
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This result can be interpreted using the 
energy term scheme of singlet and triplet 
states (relative energetic position of singlet 
S, and triplet T2190,911 ). The results of our 
kinetic investigations are in agreement 
with the stability of these dyes as studied 
by Egerton and Roach[92].

The following contributions to the inter­
nal conversion of the excited dye molecule 
have to be taken into consideration 
(Fig. 8):
(A) Intermolecular hydrogen bonding be­

tween the NH2 group and solvent me­
thanol;

(B) Intramolecular hydrogen bonding;
(C) Intermolecular hydrogen bonding of 

the CO group to methanol;
(D) Contribution from the skeleton of the 

molecule;
(E) Contribution of a methyl group intro­

duced into the amino group.
Assuming that all these contributions 

are constant in the molecules studied, one 
succeeds in determining the individual con­
tributions to ÆIC for the above mentioned 
compounds (including the compound 
methylated at the amino group) in the 
solvents toluene (no intermolecular hydro­
gen bonding) and methanol. The following 
contributions to klc are found: Skeleton of 
the molecule, fcD « 5 ■ 107 s-1; intramolecu­
lar hydrogen bonding, ÆB « 3 • 108 s1; in­
troduction of a CH3 group into the amino 
group, kFK 1.6-109 s-1; intermolecular hy­
drogen bonding, fcA«3.2-109 s_|; inter­
molecular hydrogen bonding, kc « 3.3 ■ 109 
s

For these aminoanthraquinones the in­
termolecular hydrogen bonding gives a 
higher contribution to the internal conver­
sion than the intramolecular hydrogen 
bonding whereas the very opposite holds 
for 2-(2'-hydroxy-5'-methylphenyl)benzo- 
triazole15,61 (Scheme 1). According to Kele­
men 1931 the explanation of this different be­
haviour may be seen in the fact that the 
conditions for tautomerization (proton 
transfer) in the excited state are not as fa­
vourable for the aminoanthraquinones as 
for the hydroxyphenylbenzotriazoles (cf. 
also1951).

Intermolecular hydrogen bonds can sta­
bilize these aminoanthraquinonoid dyes if 
the activity of the donor in the hydrogen 
bond is restricted to the acceleration of the 
internal conversion (and e.g. does not 
transfer in addition an H-atom with low 
yield).

Fig. 8. Contributions to the internal conversion of aminoanthraquinones in the excited 
singlet state.



FORSCHUNG 168
CHIMIA 40 (1986) Nr. 5 (Mai)

mt* character. Intramolecular and inter- 
molecular hydrogen bonds are very effec­
tive: In the UV stabilizers of the hydroxy­
phenylbenzotriazole class the intramolecu­
lar hydrogen bond makes the most impor­
tant contribution to the internal conver­
sion whereas for the aminoanthraquino- 
noid dyes the intermolecular hydrogen 
bonds are more effective than the intramo­
lecular hydrogen bond. Moreover, the 
D-D processes may be considered as chem­
ically induced deactivation which con­
tribute to the well known fact that the ag­
gregated dye is more stable than the dye in 
monomolecular distribution; however, the 
most important reason is that the dye mol­
ecules lying within the aggregated particle 
are not exposed to the reaction with oxy­
gen.

The transition into the long-lived triplet 
state is considered to be unfavourable for 
the longtime stability of the dye since the 
long-lived triplet state can undergo degra­
dation reactions. Using some preliminary 
results about the influence of bromine sub­
stitution the following question was dis­
cussed. If the intersystem crossing rate is 
accelerated very strongly the triplet state is 
formed rapidly and possibly with high 
yield. On the other hand, the triplet state is 
also rapidly deactivated into the ground 
state and thus the triplet state could possi­
bly become a short-lived intermediate 
which due to its short lifetime probably no 
longer has a chance to undergo degrada­
tion reactions. High intersystem crossing 
rates can be achieved by the internal heavy 
atom effect (for example by introducing 
bromine atoms into the dye molecule).

The reactivity of the excited state (of a 
dye molecule) was defined considering the 
reduction process (D-R process) and using 
Rehm-Weller diagrams. The Rehm-Weller 
diagram is a linear free enthalpy relation­
ship where a kinetic value, namely the rate 
constant of the redox process, is related to 
a thermodynamic value, the change of the 
reaction free enthalpy of the redox process. 
The higher reactivity of the acid triplet 
form of the dye as compared to the neutral 
triplet form for an electron accepting pro­
cess corresponds to the difference of the 
redox potentials of both protolytic forms 
of the triplet state. Using a Michaelis cycle 
this difference of the redox potentials is 
available from the difference of the p A val­
ues of triplet and semiquinone of the dye; 
these pA values can be determined by flash 
photolysis. The reactivity difference be­
tween the more reactive singlet state and 
the less reactive triplet state corresponds 
approximately to the singlet-triplet split­
ting energy which amounts for dyes to only 
29-37 kJ/mol (for aromatic hydrocarbons 
it is much higher). For this reason redox 
reactions of the excited singlet and of the 
triplet state of the same molecule can be 
easily followed on dyes.

For a photochemical reaction to occur 
both aspects (energetic and kinetic aspect) 
have to be fulfilled. Kinetic aspect means 
that the reaction can be accomplished only

within the lifetime of the excited state un­
der consideration. Whereas the excited sin­
glet state has a higher reactivity, the triplet 
state is distinguished by its longer lifetime. 
Applying this to the system dye/fibre/O2 
the following conclusion can be drawn. 
Despite of its higher reactivity the excited 
singlet state cannot react with oxygen since 
the oxygen has to diffuse to the dye mole­
cule during the short lifetime of its excited 
singlet state (kinetic aspect). The excited 
singlet state of the dye can only react with 
the fibre which it is in close contact with. 
On the other hand, from kinetic reasons, 
due to its longer lifetime the triplet state of 
the dye can react as well with oxygen as 
with fibres. It now depends on the energe­
tic aspect which reaction or reactions of 
the triplet state occur.

For the excited dye molecule both the 
oxidizing and reducing capacities are in­
creased by the electronic excitation energy 
(energetic aspect). Which of these reac­
tions occurs depends on the reaction part­
ner that can undergo the reaction with the 
excited state of the dye molecule during its 
lifetime.

At first glance the experimental results 
on cellulose and wool seem to be inconsis­
tent with our conclusions. The excited dye 
(e.g. anthraquinonoid dyes) undergoes 
both reductive and oxidative processes on 
cellulose in presence of oxygen. However, 
the reductive process does not lead to per­
manent fading since the dye is reoxidized 
possibly already at the stage of the dye 
semiquinone by oxygen. Only the oxida­
tive process brings about permanent fad­
ing and only this is finally measured. - The 
reductive process is the origin of the per­
manent fading on wool, whereas the oxida­
tive process is of minor importance since 
singlet oxygen (which is responsible for 
this process) is quenched by histidine 
present in wool. - On this basis the differ­
ent influence of humidity on the fading 
process can be interpreted. Water causes 
the fibre to swell which facilitates oxygen 
transport to the excited dye molecules. 
Therefore, oxidation is accelerated and 
fading is supported on cellulose where the 
oxidative fading process is the most impor­
tant. However, the facilitation of oxygen 
transport is practically of no relevance to 
the fading on wool where the oxidative 
fading plays only a minor role.

A dye such as indigo which can be ap­
plied to both fibres exhibits low lightfast­
ness on cellulose since it can be easily oxi­
dized; on wool, however, the oxidative 
process is of minor importance and there­
fore the dye is stable. Just the opposite 
would hold if the dye faded reductively.
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Abstract: First and promising results obtained by the use of a combination of a 2S2Cf 
plasma desorption-ionization (PDI) source and a Fourier transform mass spectrometer 
(FTMS) for the analysis of thermolabile and non-volatile biomolecules are reported.

Various desorption methods have been 
investigated for studying the structures of 
compounds by mass spectrometry (MS)1’1. 
Recent reviews12’33 summarized new as­
pects and developments of the analysis of 
involatile high molecular weight biomole­
cules. Already attractive structural appro­
aches have been developed with associate 
different desorption techniques to the MS/ 
MS under high resolution conditions by 
using FTMS, secondary ions (SIMS)ra, or 
laser impact (LD)[51.

It is known that biomolecules charac­
terized by very high molecular weights are 
desorbed by using 252Cf plasma desorption 
(PDI)[61. We have been interested by this 
technique because it is compatible with the 
high resolution measurements of FTMS, 
since the required low pressure is essen­
tially maintained (< 10“8 Torr) with only 
a minor residual background. Conse­
quently, a double cell171 or external 
source17,81 are not necessary. Thus 252Cf- 
PDI/FTMS appears to be a very promising 
technique for analytical applications.

Our first measurements were recorded 
on a Spectrospin CMS 47 instrument 
equipped with a 3T supra-conducting mag­
net. The 252Cf pastil and the mylar film with 
the disposed sample were confined in an 
aluminium cylinder (diameter 15 mm,



FORSCHUNG 170
CHIMIA 40 (1986) Nr.5 (Mai)

Fig. 1. Cross section of the trapping plate 
region of the ion source. A: original source; 
B: backing plate; C: 252Cf source; D: mylar 
film with substance (sample).

height 12 mm), mounted in front of the 
trapping plate of the ICR cell, as shown in 
Fig. 1. The 252Cf source (10 pCi) is fur­
nished from the C.E.A. France. The 3 pg 
of underivated leucine enkephalin (Tyr- 
Gly-Gly-Phe-Leu, Mr = 555) used as a tar­
get have been purified by high perfor­
mance liquid chromatography (HPLC) 
and are disposed by electrospray on mylar 
film. The support and the sample have the 
same potential as the trapping plates. The 
distance between the sample and the cell is 
about 4 mm and the hole through which 
the ions and neutrals may reach the cell has 
a diameter of 4 mm.

The analyses were performed in rapid­
scan mode1’1. Ions formed and desorbed by 
radioactive decay are trapped within the 
ion source by the magnetic field. A com­
promise has to be found in order to get 
sufficient ions (ca. 103) without having to 
correct for ion-molecule reactions. A trap­
ping time of 50 ms was chosed. The irradia­
tion of the sample with a-particles of 252Cf 
desorbs mainly neutral fragments. We 
were able to measure these neutrals by 
ionizing them with the standard electron 
beam (70 eV) of 40 ms duration before the 
detection cycle.

Leucine enkephalin is a polypeptide that 
is often used to investigate different de- 
sorption/ionization modes (LD15101, SI[II], 
or PD1'21); we have chosen it in order to 
test the feasibility of the 2SCf-PDI mode 
associated with FTMS. In Fig. 2a the spec­
trum of the ions due to 252Cf-PDI (electron 
beam turned off) is displayed. The main 
ion is the molecular ion associated with a 
potassium atom. Only a few other ions can 
be seen. This is partly due to the very li­
mited dynamic range of the rapid-scan 
mode. The molecular weight can conve­
niently be determined. The spectrum chan­
ges completely when the electron beam is 
turned on as is shown in Fig. 2b. Among 
the large number of ions, m/z 221,260,279, 
and 393 are diagnostic peaks of the leucine 
enkephalin which can usually be detected 
under PDI conditions. However, it should 
not be forgotten that some of the ions are 
due to the ionization and fragmentation of 
neutral radiolytical fragments of the pa­
rent molecule and could be potentially in­
teresting for a structural analysis. The re-

solution was relatively low in these experi­
ments because the measurements are made 
after the opening of the mass spectrometer 
to introduce the 252Cf source and the 
sample. However, an addition of a solid 
state inlet system should allow high resolu­
tion spectra of an increased quality to be 
obtained.

These first results obtained by 252Cf- 
PDI/FTMS are very promising for the

analysis of peptides and generally of large 
biomolecules. This DI method leading to a 
high yield of cationized molecules can be 
very useful if MS/MS analysis is used. Fur­
thermore, this mode is suitable for high
resolution measurement without the use of
a dual-cell or external ionization source.
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a ) Filament turned off

200 300 400 500 600 700
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Fig. 2. Mass spectrum of leucine enkephalin, a) ions due to «.-particles only; b) electron 
impact spectrum of neutrals.
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Abstract: Preliminary results of investigations on hexa-amides of benzenehexamine 
demonstrate that these disc-shaped compounds - as such already known since 1937 - 
exhibit very interesting lyotropic liquid crystalline properties in various lipophilic sol­
vents. At lower concentrations (e.g. about 20 wt.%) a nematic phase with an extraordi­
nary wide range of stability (at least 65 °C!) has been found, whereas at higher concentra­
tions a second mesophase exists with hexagonal structure.

Die seit 1937 bekannten Hexaester 1 von 
Hexahydroxybenzol111 sind 1977 als ther­
motrop mesomorph erkannt worden121 und 
gelten seither als der klassische Grundtyp 
für discotische Flüssigkristalle131 mit aro­
matischen «Kernen».

Auch lyotroper Mesomorphismus schei­
benförmiger Verbindungen ist erstmals 
1979 bei einer Verbindung des Typs 1 
(n=5; selbst nicht thermotrop) im Ge­
misch mit Benzol am Auftreten eines sehr 
schmalen Mesophasenbereiches mit hexa­
gonaler Struktur beobachtet worden141.

1 : R = CO—CnH2n + 1, n = 7-9

2: R = H
3: R = CO—CnH2n + 1 (div. n)

Bei Heterocyclensynthesen15"71 mit Ben­
zolhexamin (2) haben wir gefunden, dass 
der von Backer et al. im Anschluss an die 
Mitteilung über die Hexaester 1111 beschrie­
bene Typ von Hexaamiden 3181 in einer 
Reihe von lipophilen Lösungsmitteln - 
z.B. in Chloroform sowie in diversen ali­
phatischen und aromatischen Kohlenwas­
serstoffen (Kontaktpräparate in offener

Messzelle) bis etwa zu deren Siedetempera­
turen - lyotrope Flüssigkristalle zu bilden 
vermag.

Seinerzeit181 wurden einige Hexaamide 3 
lediglich als unter Zersetzung hochschmel­
zend und z. B. 3, n = 6, durch die Tendenz 
zur Gelbildung191 in warmem Decalin cha­
rakterisiert. Bei diesen Hexaamiden 3 han­
delt es sich nun nach unseren Befunden um 
einen interessanten neuen, lyotrop dimeso- 
morphen, scheibenförmigen Verbindungs­
typ, der im Unterschied zu 1 (n = 5) sehr 
weite Mesophasenbereiche aufweist.

Vorläufig können wir mitteilen, dass 
z. B. das von uns aus 21101 und Palmitylchlo- 
rid (Überschuss) in üblicher Weise herge­
stellte 3 (n = 15)1111 bei polarisationsmikro­
skopischen Beobachtungen in offener oder 
geschlossener Zelle folgendes Phasenver­
halten zeigt:

In Isooctan, Decalin, Decan sowie Do­
decan ist 3 oberhalb ca. 55 °C löslich unter 
Bildung einer nematischen Phase. Für z. B. 
5 Gew.- % 3 in Dodecan liegt die Phasen­
grenze nematisch/isotrop bei 55 °C. Hinge­
gen lässt sich für ca. 20 Gew.- % 3 in Dode­
can von 55 °C bis ca. 100 °C die nematische 
Struktur beobachten (siehe Fig. 1); ober­
halb 100°C schliesst sich bis 145 °C noch 
ein Zweiphasengebiet nematisch /isotrop 
an1121.

Der nematische Phasenbereich von 3 in 
lipophilen Lösungsmitteln ist somit deut­
lich grösser als z.B. bei scheibenförmigen 
Tensidaggregaten wässriger Perfluorcar­
bonatlösungen 1I3].

Bei Konzentrationen von 50 Gew.-% 3 
in lipophilen Lösungsmitteln bildet sich 
eine weitere flüssigkristalline Phase (z. B. in 
Dodecan ab 67 °C), deren extrem hohe Vis­
kosität allerdings die Herstellung dünner 
Schichten durch Pressen der Präparate ver­
eitelt und die Polarisationsmikroskopie 
der Texturen erschwert. Die beobachtba­
ren Texturen gleichen jedoch den Fächer­
strukturen einer hexagonalen Phase (siehe 
Fig- ü

In Cyclohexan ist 3 oberhalb 37 °C lös­
lich, und zwar nach Befunden an Kontakt­
präparaten ebenfalls unter Bildung sowohl 
einer nematischen als auch einer hexagona­
len Phase. Erstere zeigt sich auch im
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2H-NMR~Spektrum einer Probe mit 19 
Gew.-% 3 in Perdeuteriocyclohexan, ihr 
Stabilitätsbereich erstreckt sich von 35 °C 
bis ca. 100 °C; wie für diesen Mesophasen­
typ erwartet, orientiert sie sich bei Rota­
tionsexperimenten senkrecht zum Magnet­
feld[,4].

Aus der Gruppe aromatischer Kohlen­
wasserstoffe löst z. B. Toluol 3 oberhalb 
65 °C unter Bildung einer nematischen und 
hexagonalen Phase.

Kontaktpräparate von 3 in Chloroform 
zeigen ab 44.5°C nematisches Verhalten.

Wir untersuchen jetzt Homologe von 3 
(n = 15) auf Lyomesomorphismus und er­
warten, bei einigen dieser Verbindungen 
auch thennomesomorphe Eigenschaften 
zu finden.

Fig. 1. Texturphotographien von Lyophasen des Hexaamids 3, n= 15, in Dodecan (Polari­
sationsmikroskop Zeiss Standard Pol 16 mit Heiztisch Mettler FP 82). Links: Nematische 
Textur bei80°C, 30 Gew.-% 3 (ca. 140fache Vergrösserung). Rechts: Hexagonale Textur 
bei 75°C, 65 Gew.-% 3 (ca. 690fache Vergrösserung).

Eingegangen am 23. April 1986 [FC 62]

lins: B. Kohne, K. Praefcke, Liebigs Ann. Chem. 
(1985) 522.

[7] Benzotris(imidazol): B. Kohne, K. Praefcke, T. 
Derz, T. Gondro, F. Frolow, Angew. Chem. 98 
(1986) bzw. Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 25 (1986), 
im Druck.

[8] H.J. Backer, S. van der Baan, Reel. Trav. Chim. 
Pays-Bas 56 (1937) 1175.

[9] Zitat aus [8], dort S. 1184, bezüglich 3 (n = 6): «Le 
produit peut être recristallisé également dans un 
grand volume d’anisol. Chauffé avec la décaline, il 
se gonfle en donnant une gelée.»

[10] Zur verbesserten Synthesevorschrift für 2 siehe [7]; 
B. Kohne, K. Praefcke, T. Gondro, noch unveröf­
fentlicht.

[11] Ausbeute bei 0.012molarem Ansatz 14.6 g (76%), 
Ci02Hi92N6O6(Mr = 1598.6), korrekte Elementar­
analyse. - Bis 300 ° C ohne Bildung einer klaren 
Schmelze erhitzbar; oberhalb ca. 250°C allmähli-

che Zersetzung unter Gelbfärbung.
[12] Bei bisher untersuchten lyotropen Systemen ist die 

netnatische Phase im allgemeinen nur über einen 
kleinen Temperaturbereich (ca. 5-10°C)bei gege­
bener Konzentration und über einen ebenso klei­
nen Konzentrationsbereich (5-10 Gew.-%) bei 
konstanter Temperatur stabil. Hingegen erstrek- 
ken sich lamellare oder hexagonale Phasen in ei­
nem Konzentrationsbereich von 20-60 Gew.-% 
oft über einen Temperaturbereich von 50 °C und 
mehr: vgl. Y. Hendrikx, J. Charvolin, J. Phys. 
(Paris) 42 (Wil) 1427.

[13] K. Reizlein, H. Hoffmann, Prag. Colloid Polym. 
Sei. 69 (1984) 83.

[14] Z. Luz, R. Poupko (The Weizmann Institute 
of Science, Rehovot), persönliche Mitteilung 
(31.3.1986); ausführlichere H-NMR-Studien die­
ses Verbindungstyps sind in Arbeit.
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Stereoselectivity of
Yeast Reductions - 
an Improved Procedure for the 
Preparation of
Ethyl (S)-3-Hydroxybutanoate and 
(S)-2-Hydroxymethylbutanoate

Jürg Ehrler, Fabio Giovannini, Bernd Lamatsch, and Dieter Seebach*

Abstract: Ethyl 3-oxo- and 2-formyl-butanoate (4-5 g/L) are reduced in ca. 70% yield to 
the title compounds of > 90% enantiomeric excess by baker’s yeast (125 g/L) which had 
been kept in 5 % aqueous ethanol with shaking under aerobic conditions in the absence of 
sugar for four days.

Enantioselective reduction by baker’s 
yeast111 (Saccharomyces cerevisiae) of ace­
toacetic acid derivatives produces (S)-3- 
hydroxybutanoate, a useful starting mate-

rial for EPC-synthesest2,3]. The reproduci­
ble enantioselectivity under fermenting 
conditions in saccharose solution is 93:7 
(ca. 85% ee), as demonstrated by an Orga­
nic Syntheses procedure131. Under special 
conditions which can only be realized in a 
bioreactor (continuous addition of sub­
strate, aeration, etc.), the selectivity can 
be increased (ca. 96% ee)m. Obviously, 
baker’s yeast can use several different en­
zymes for such reductions|S1, so that the 
selectivity depends strongly upon condi­
tions («macroscopic parameters»[3-4-61), 
and not only upon the substrate struc- 
ture17,81. Successfully modifying conditions 
of reductions by baker’s yeast is generally a 
more practical solution for increasing 
selectivity than is switching to mutants151 or 
to other microorganisms1”.

Careful analysis of the published proce­
dures for reductions of (3 -ketoesters by 
baker’s yeast indicated to us that aerobic 
conditions[4], the presence of 5-15% etha­
nol in the medium14 7I, and «ageing» of the 
yeast™ might be important for high selec­
tivity, and also that the reaction may be 
carried out - more economically - in the 
absence of sugar1101. In numerous experi­
ments carried out in an Erlenmeyer flask



FORSCHUNG 173
CHIMIA 40 (1986) Nr. 5 (Mai)

2

with indentation shaken at 120 r.p.m., we 
first replaced glucose as a carbon source in 
the medium by other «nutrients» such as 
fructose, (R)-lactate, (S')-lactate, acetate, 
glycerol, mannitol, and gluconolactone to 
find that only with the last mentioned «ad­
ditive» complete conversion of ethyl ace­
toacetate (10 g/L in 24 hours) was realized 
(Table 1). Also, when the substrate 
ketoester was added one to seven days af­
ter «incubation» of the yeast, the selectiv­
ity of hydride transfer from the Re-face 
varied drastically from 98:2 to 55:45 (Ta­
bles 1 and 2). The optimum conditions - 
«starving» the yeast for at least four days 
in 5 % aqueous ethanol aerobically - led to 
a relative activation of the enzyme(s)151 pro­
ducing the s-enantiomer of 3-hydroxybu- 
tanoate (1).

Unfortunately, other substrates such 
as 3-oxopentanoate, 4-chloro-3-oxobutan- 
oate, 4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoate, and 
several a-formyl-esters gave poorer results

Table 1. Reduction (200 mL distilled H2O, 25 g yeast) 
of ethyl acetoacetate (10 g/L) with addition of D-gluco- 
nolactone (10 g/L). _ ___
Incubation time before 
substrate feeding [d]

(S)-l:
[a]D (CHC13) [°] ee [%]“)

1 + 36.7 84.2
2 + 36.7 84.2
3 + 34.2 78.4
5 + 27.2 62.4
7 + 4.2 9.6
a) By optical comparison with [a]D = 43.6 (c = 1, 
CHC13)[11'.

Incubation time before (.8 )-1: 
substrate feeding [d] [a]D (CHClj) ["] ee [%]“)

Table 2. Reduction (190 mL distilled H2O, 10 mL etha­
nol, 25 g yeast) of ethyl acetoacetate (5 g/L).________

1 + 39.2 89.9
2 + 40.1 92.0
3 + 40.3 92.4
4 + 41.8 95.9
7 + 41.8 95.9
a) See footnote in table 1.

under «starvation conditions»1121 than un­
der normal conditions113"151. Only 2-formyl- 
butanoate was also reduced in good yield 
(70%) and with high enantioselectivity 
(95:5) to (S)-2-hydroxymethylbutanoate 
(2), the sense of chirality of which was 
proved by chemical correlation with (R)-2- 
methylbutanoate. The ester 2 is a promis­
ing starting material for EPC-syntheses: 
it has the same features as «Roche» 
acid [(S')-3-hydroxy-2-methylpropionic 
acid]11416171, i.e. enantiotopic functiona­
lized branches, and will provide products 
with ethyl-substituted chirality centers.

General Procedure

A suspension of 125 g baker’s yeast (Klipfel AG, 
Rheinfelden) in 1000 mL H2O/EtOH 95:5 was shaken 
(120 rpm) at 30 °C in a 2-L Erlenmeyer flask with in­
dentation for 4 days. After the addition of the substrate 
the reaction was followed by GC (Pluronic L 64 
column, 20 m, 3 min at 70 °C, then rising by 13 °C/min). 
After completion (2-3 days) the mixture was centri­
fuged (20 min, 7000 rpm) and the supernatant was 
extracted continuously with ether (4 days). The organic 
layer was dried over MgSO4, filtered, evaporated, and 
purified by bulb-to-bulb distillation (air-bath tempera­
ture in brackets).

Ethyl (S)-3-hydroxybutanoate (1): Following the 
general procedure, 5.0 g (38 mmol) ethyl acetdacetate 
provided, after distillation (90-100°C/15 Torr), 3.54 g 
(70 %) of 1 as a colourless liquid, [a ]£T = +40.9° (c = 1, 
CHC13), 94% ee (IU>: [a]*T = +43.6° (c = 1, CHC13), 
optically pure). -1H-NMR (CDC13): 4.15 (q, J - 7 Hz, 
2 H, -OC/ACH ,). 4.3-4.0 (m, 1 H, H-C(3)), 3.5 (br. s, 
1 H, OH), 2.45 (m, 2 H, H-C(2)), 1.25 (t, J - 7 Hz, 
3 H, -OCH2C773), 1.2 (d, J = 7 Hz, 3 H, H-C(4)). - 
GC: retention time 4.61 min.

Ethyl (S)-2-hydroxymethylbutanoate (2): Following 
the general procedure, 3.7 g (26 mmol) ethyl 2-formyl- 
butanoate1'81 provided, after distillation (95-105°C/15 
Torr), 3,3 g (88%) of 2 as a colourless liquid. 
[a]*T = +2.1° (c=4, MeOH), 91% ee [(^-enan­
tiomer 1191: [a£T = -2.0° (c = 4, MeOH), 86.3% ee], - 
‘H-NMR (CDC13): 4.2 (q, J = 1 Hz, 2 H, 
-OC772CH3), 3.75 (m, 2 H, -CJ72OH), 2.5-1.9 (br. m, 
2 H, H-C(2) and OH), 1.7 (m, 2 H, H-C(3)), 1.25 (t, 
J = Hz, 3 H, -OCH2C773), 0.95 (t, J = 7 Hz, 3 H, 
H-C(4)). - GC: retention time 6.79 min.
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INFORMATION

Reports from Conferences:

Prelog Symposium
Israel, March 16-19,1986

Among the events taking place this year 
to celebrate the 80th birthday of Professor 
Vladimir Prelog was a Symposium held 
March 16-19th at the Weizmann Institute 
of Science (WIS) in Rehovot and orga­
nized within the framework of an ETH- 
Weizmann Exchange Program. The title of 
the symposium, «Structure, Bonding, and 
Reactivity», was at the same time a tribute 
to the breadth of Prelog’s interests and a 
statement of the wide-ranging character of 
many of the contributions.

The 21 non-Israeli participants, mostly 
Prelog’s colleagues and friends from the 
Eidgenössische Technische Hochschule 
(ETH) Zürich, also included representa­
tives of other Swiss Universities and indus­
trial laboratories. The lectures, held in the 
Gerhard Schmidt lecture hall, were about 
equally divided between ETH and WIS 
speakers and attracted large audiences 
from all over Israel.

The panoramic scope suggested by the 
title of the symposium was effectively dem­
onstrated in the very first lecture on Sun­
day morning, «Stereochemistry at Crystal 
Surfaces and its Relevance to Biominerali­
zation», in which Leah Addadi reported 
the work of the Structural Chemistry 
Group of WIS on crystal nucleation and 
growth in the presence of selected additives 
(impurities). The relevance of this work to 
biomineralization concerns the process of 
oriented growth, which is vital in the for­
mation of substances such as bone, teeth, 
and the protective shells of molluscs and 
other animals.

Next came Steven Benner (ETH) on the 
«Stereochemical Course of Enzymatic 
Reactions», dealing with methods of in­
vestigating stereoselectivity of enzymic 
reactions (mainly NADH-dependent oxi- 
doreductases) and what the results can tell 
us about the origin and evolution of pro­
tein catalysis.

After lunch Dov Rabinovich (WIS) 
talked about «Errors in DNA» and de­
scribed results obtained recently from X- 
ray crystallographic studies of synthetic 
oligo-DNA’s containing mismatched base 
pairs. The mismatches appear to form 
“wobble base pairs”, and there seems to be 
no basis for an earlier hypothesis that the 
mismatches achieve a better fit by adopting 
unusual tautomeric forms.

Ernesto Carafoli (ETH) followed with a 
lecture on «Calcium as a Biochemical Mes­
senger: Origin and Regulation of the Sig­
nal», a general survey of the essential role 
of calcium in its various biochemical func­
tions and a discussion of recent results con­
cerning the binding and release of calcium 
by specific proteins (calmodulin, troponin, 
etc.).

Tres faciunt colloquium, e.g. Leah Addadi, Ernesto Carafoli, Vladimir Prelog.

The program on Monday morning 
started with a lecture by Jacob Klein (WIS) 
on «Surface Interactions in Polymer Solu­
tions», in which he described experiments 
for measuring the force between atomi­
cally smooth sheets of mica as a function of 
the intersheet distance in solutions of 
polymers such as polystyrene in hexane. 
The results are interpreted in terms of a 
“field-type” force as well as specific inter­
atomic forces and provide information 
about the behaviour of flexible polymers at 
the solid-liquid interface.

In the next lecture, «Enzymes and Nu­
cleic Acids in Reversed Micelles», Pier 
Luigi Luisi (ETH) first reviewed progress 
in this area and then turned to a number of 
problems with which his group has been 
specially concerned: enzymes in reversed 
micelles may show higher values of kCM 
than normal, and, perhaps more impor­
tantly, may accept water-insoluble sub­
strates, a feature of obvious potential use­
fulness in practical applications.

Under the title «Studies of Visual Pig­
ments and Bacteriorhodopsin» Mordechai 
Sheves (WIS) presented an account of his 
impressive experimental work establishing 
the details of the bacteriorhodopsin light- 
driven cycle for proton pumping. This was 
achieved by the synthesis of a myriad of 
systematically modified rhodopsins, the 
study of their binding to form imines, and 
the measurement of their physical proper­
ties in different environments.

The afternoon commenced with a lec­
ture by Zvi Rappoport (Hebrew University, 
Jerusalem) entitled «Stable Simple Enols» 
in which he demonstrated how the intro­
duction of suitable aryl substituents can 
lead to 2,2-disubstituted vinyl alcohol de­
rivatives with remarkable thermodynamic

stability compared with the corresponding 
keto tautomers. After discussing the phys­
ical properties, structures, and possible 
conformational isomerization pathways of 
these compounds Rappoport concluded 
with some glimpses from his reputedly all- 
comprehensive collection of “chemical” 
postage stamps.

Yehuda Mazur (WIS) followed with a 
lecture entitled «Use of Microwave Dis­
charge in Organic Synthesis» where he de­
scribed methods of generating atomic spe­
cies (mainly hydrogen and oxygen). The 
reactions of these highly energetic radical 
species with organic substrates are by no 
means indiscriminate, and many examples 
were provided of their potential usefulness 
in organic chemistry.

As the afternoon was reserved for an 
excursion to Jerusalem, there was only a 
morning session on the Tuesday. This was 
devoted to organic chemistry and started 
with a lecture «Synthetic Ionophores» by 
Abraham Shanzer (WIS), who described 
the synthesis of some novel ion-complex­
ing reagents derived from 2,2-bis(hydroxy- 
methyl)propanol, triphenylmethane, and 
1,3,5-tris(aminomethyl)benzene (tripod­
like structures). These were tested for selec­
tive ion-transport through membranes and 
compared with the natural iron-complex­
ing reagents such as enterobactins and 
siderochromes.

Next came Dieter Seebach’s (ETH) ac­
count entitled «Structure and Reactivity of 
Lithium-Organic Compounds». He out­
lined how the insight gained from crystal 
structure analyses of lithium enolates has 
led to the development of methods by 
which tetrahydrofuran-soluble polylith- 
iated peptides can be generated. This is 
possible without epimerization of chirality
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Tresfaciunt colloquium, e.g. Oskar Jeger, Jack Dunitz, Albert Eschenmoser.

centers and can be used for selective C- 
alkylation of the immunosuppressive cy­
closporines at the sarcosine unit.

Finally, A. Ian Scott, on leave from 
Texas A. and M. University, lectured on 
«Recent Developments along the Natural 
Route to Porphyrins and Corrins», dealing 
mainly with the current state of his NMR- 
investigations of vitamin B12 biosynthesis. 
Several intermediates of the urogen III 
conversion to cobyrinic acid were identi­
fied by using 13C-SAM in a cell-free system.

On the last day the emphasis moved to­
ward physical chemistry. Shimon Vega 
(WIS) talked about «Some Applications of 
Solid-State NMR», concentrating on the 
temperature dependence of the magic­
angle-spinning 13C- and 2H-NMR spectra 
of benzene hexakis-pentanoates, selec­
tively deuterated at various positions. 
These compounds undergo a series of 
phase transitions in the solid state. For one 
phase the spectra could be interpreted by 
line-shape analysis in terms of the confor­
mational behaviour.

The subject of the next speaker, Jean 
F.M. Oth (ETH), was «Intramolecular 
Rearrangements». The highlight of this 
lecture was the demonstration that the 
valence isomerization of 2,4,7-tri((er(-bu- 
tyl)pentalene and of heptalene at very low 
temperatures probably proceeds mainly by 
tunneling. The evidence for this comes 
from the non-linear Arrhenius plot which 
extrapolates towards a rate of about 10 Hz 
at OK.

The last speaker of the morning session 
was Richard Ernst (ETH) on «Recent De­
velopments in NMR», dealing with the 
techniques developed by him and his group 
that have become so important in chemis­
try, molecular biology, and medicine (and

give every promise of becoming even more 
important). At the end of a talk with nu­
merous new results, Ernst gave his opinion 
that a computer program for fully auto­
matic interpretation of multiple-quantum- 
filtered 2D spectra should be available in 
the not too distant future.

After lunch Martin Quack (ETH) lec­
tured on «Molecular Spectra and Molec­
ular Kinetics». He showed how, with the 
use of a data base consisting of about 300 
km of high resolution vibrational spectra, 
the mechanism can be derived by which 
energy in a particular vibrational mode of 
a molecule is redistributed with time. It 
seems that classical concepts are not quite 
adequate to describe the approach to equi­
librium.

The last lecture of the symposium was 
on «Cluster and van der Waals Molecules: 
The Interface between Gas and Bulk 
Phases», by Ron Naaman (WIS). Van der 
Waals molecules such as (NO)2, (NO • Ar), 
(NO • ethylene), (CO O), etc., are pro­
duced in crossed molecular beam experi­
ments. The bonding energies of these and 
other clusters can be estimated and their 
reactions with metal atoms studied.

At the end of the proceedings, Professor 
Mendel Cohen explained that the whole 
meeting had been organized as part of a 
national study on audience alertness and 
drowsiness in the educational process. All 
participants had been continuously moni­
tored by delicate sensors during the pro­
ceedings, and the results analyzed in the 
WIS computer. The main result of this 
study was that the most alert participant, 
and indeed the only one who did not drop 
into the arms of Morpheus even for a fem­
tosecond, was Vladimir Prelog himself.

From all accounts the symposium was

judged to have been one of the most scien­
tifically successful and socially pleasant 
happenings in recent years. Almost every 
lecture was followed by lively and informa­
tive discussion which was usually contin­
ued well into the coffee break. Apart from 
the trip to Jerusalem, which ended with a 
dinner at the Israel Academy of Sciences, 
participants were entertained on the Mon­
day evening through the hospitality of the 
Swiss Ambassador at a cocktail reception 
in Tel Aviv. On the Wednesday evening 
there was a farewell dinner at the Weiz­
mann Institute, offered by its President, 
Professor Aryeh Dvoretzky, who was un­
fortunately unable to attend because of an 
accident injury, and was represented by 
Vice President Shmuel Shaltiel.

The symposium was organized by Men­
del Cohen, Meir Lahav, Yehuda Mazur on 
the Weizmann side, and by Jack Dunitz, 
Dieter Seebach, and Bernd Schweizer on 
the ETH side. They could not have done 
their work without the help of Mira Ben- 
Ami and Yitzchek Berman, the symposium 
secretary and coordinator, respectively. It 
is a sign of the times that practically no 
letters were sent by normal post; virtually 
the whole correspondence between ETH 
and WIS was done via the EARN Com­
puter Network.

J.D.D./D.S.

Zur 10. Internationalen 
Tagung I Fachausstellung 
«Biochemische Analytik / Analytica 86»

Immer höhere Anforderungen 
an die Wasser-Analytik

Neben der Luft ist das Wasser das wichtigste Lebens­
element für Mensch, Tier und Pflanze; als Trinkwasser 
ist es unser “Lebensmittel Nr. 1”. Davon verbraucht 
der Einzelne zwar nur ungefähr zwei Liter pro Tag für 
seine Ernährung, aber - jedenfalls in der Bundesrepu­
blik Deutschland - rund 140 Liter für Hygiene und 
Körperpflege. Hinzu kommt das Interesse ungezählter 
Menschen am Wasser als “Freizeitfaktor”.

Die ständige Überwachung der Qualität des Wassers 
in Flüssen und Seen, vor allem aber des Trinkwassers, 
gehört deshalb zu den vordringlichsten Aufgaben in 
unserer Gesellschaft. Der chemischen und biochemi­
schen Analytik fällt dabei eine Schlüsselfunktion zu. 
Wasser-Analytik ist auch ein Thema der internationa­
len wissenschaftlichen Tagung «Biochemische Analy­
tik», die vom 3. bis 6. Juni 1986 zum zehnten Mal auf 
dem Münchner Messegelände stattfindet - wie immer 
in Verbindung mit der Ausstellung «Analytica».

Zu den Veranstaltern dieser Tagung gehört erstmals 
die Fachgruppe «Wasserchemie» der Gesellschaft 
Deutscher Chemiker (GDCh), die übrigens in diesem 
Jahr auf 60jährige Aktivitäten zurückblicken kann. Ihr 
Vorsitzender, Professor Dr. Karl-Ernst Quentin, leitet 
am 4. Juni in München das Symposium «Analytik der 
Wassergüte unter den Aspekten der Umweltbela­
stung».

Wasserchemiker brauchen neben umfassenden wis­
senschaftlichen Kenntnissen auch eine praktische 
Kreativität. Einerseits verlangt die grosse Zahl von 
Stoffen, deren Vorkommen im Wasser grundsätzlich 
unerwünscht oder nur in gesetzlich vorgeschriebenen 
Höchstmengen zulässig ist, eine Vielzahl zuverlässiger 
Analyseverfahren von höchster Empfindlichkeit und 
Aussagekraft. Zugleich soll dieses Instrumentarium so 
praktikabel sein, dass es bei der täglichen Überwa-
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chungsarbeit, zum Beispiel der Wasserwerke oder der 
für die Qualität des Wassers verantwortlichen Behör­
den, problemlos breit anwendbar ist und eine repräsen­
tative Erhebung der erforderlichen Daten ermöglicht.

Vor allem diese Praktikabilität bedeutet für die Ana­
lytiker eine Herausforderung. Sie wird um so grösser, je 
kleiner die gesuchten Mengen sind. Auch die Wasser- 
Analytik bewegt sich heute zum Teil im Bereich von 
winzigen Spuren. So schreibt beispielsweise die Novelle 
zur Trinkwasserverordnung, die im Herbst dieses Jah­
res in Kraft treten wird, für Rückstände von Pflanzen­
behandlungsmitteln Höchstmengen vor, die nur Bruch­
teile eines Mikrogramms pro Liter Trinkwasser betra­
gen. Solche Messbereiche stellen an die analytischen 
Methoden, mit denen die untersuchenden Chemiker 
arbeiten, hohe Anforderungen. Nationale und interna­
tionale Grenz- oder Richtwerte stehen und fallen mit 
der Genauigkeit dieser Methoden. Ihre Einführung in 
die Rechtsordnung ist deshalb mit strengen Mindestan­
forderungen an die Bestimmungsgrenzen der jeweils 
angewandten Analyseverfahren verbunden. Das führt 
logischerweise zur Ausarbeitung genormter Verfahren, 
die in allen personell und instrumentell entsprechend 
ausgerüsteten Laboratorien angewendet werden kön­
nen und zu vergleichbaren Ergebnissen führen.

Die Wasser-Analytik bedient sich vielfältiger spek- 
trometrischer, chromatographischer und elektrochemi­
scher Methoden. Sie werden von der GDCh-Fach- 
gruppe «Wasserchemie» vereinheitlicht und in den 
«Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- 
und Schlammuntersuchung» dokumentiert, die 1935 
erstmals erschienen sind und laufend ergänzt werden. 
Zum Teil sind diese Methoden auch als DIN-Normen 
veröffentlicht worden. Äusserst wichtig, weil für die 
Richtigkeit des Untersuchungsergebnisses oft entschei­
dend, sind auch die Praktiken der Probenahme und 
-Vorbehandlung.

In München werden Wasserexperten anhand aktuel­
ler Beispiele den hohen Stand der Analytik im Gewäs­
serbereich darlegen, Möglichkeiten wie auch Grenzen 
der Methoden und ihrer Interpretation zur Diskussion 
stellen und neue Entwicklungstendenzen aufzeigen.

Call for Papers:

Hydrazine Centennial 
Conference
Denver CO, April 5-10,1987

Several sessions during the American Chemical So­
ciety (ACS) 193rd National Meeting in Denver, CO in 
April 1987 will be devoted to the chemistry of hydra­
zine and its derivatives to commemorate the one-hun­
dredth anniversary of the discovery of hydrazine hy­
drate by Theodor Curtius in 1887. This is a first invita­
tion by the Division of Inorganic Chemistry to submit 
titles of papers dealing with the chemistry and applica­
tions of hydrazine to the session program chairpersons 
listed below. For planning purposes, we would like to 
have your input by 1 July 1986. Abstracts of papers on 
the usual ACS Abstract Forms will be due in Septem­
ber 1986. Similar sessions are planned for hydrazine 
derivatives in the Division of Organic Chemistry.

Dr. Eckart W. Schmidt
Rocket Research Company 
P.O. Box 97009
Redmond, WA 98073-9709
Phone (206)885-5000

Dr. Douglas K. Simpson 
Olin Chemicals Research 
350 Knotter Drive 
P.O. Box 586
Cheshire, CT 06410-0586
Phone (203)271-4157

Dr. Harry H. Sisler
University of Florida
Department of Chemistry
201 CRB
Gainesville, FL 32611
Phone (904)392-2345

CAS will add
Earlier Abstracts to
Online Database

Chemical Abstracts Service (CAS), a division of the 
American Chemical Society (ACS), plans to improve 
its CAS ONLINE database by adding about 2 million 
abstracts that have until now been unavailable for 
searching or display. The first of the additional ab­
stracts will be offered online by mid 1986.

The 2 million abstracts are those published in Chemi­
cal Abstracts (CA) between 1967 and mid-1975 that 
were not captured in computer-readable form as the 
CA issues were produced. All abstracts published since 
mid-1975 currently are included in the CAS ONLINE 
database as are all bibliographic and index data pub­
lished in CA since 1967 and a limited number of ab­
stracts published between 1967 and 1975.

«We have long wanted to add the earlier abstracts to 
the CAS ONLINE database, but it had not been eco­
nomically feasible until now», CAS Marketing Direc­
tor Ronald G. Dunn said. «Our users tell us this project 
should have high priority, and we plan to complete it as 
rapidly as available resources will permit.»

The missing abstracts must be rekeyed to add them 
to the online database. CAS has contracted with Access 
Innovations, Inc., of Albuquerque, New Mexico, to 
handle the keying of the abstracts.

Neuerung der ETH-Bibliothek: 
Büchersuche per Computer

Die grösste technische Bibliothek unseres Landes, 
die Hauptbibliothek der ETH Zürich mit mehr als 3.5 
Millionen Werken, hat einen grossen Schritt nach vorn 
in der Erschliessung ihrer für Industrie und Wirtschaft 
wertvollen Bestände getan. Seit Anfang dieses Jahres 
können alle Titel, welche in den letzten 10 Jahren in die 
Bibliothek aufgenommen worden sind, insgesamt mehr 
als 350000 Werke, statt über den traditionellen Zettel­
katalog oder über sogenannte Mikrofiches auch am 
Bildschirm abgerufen werden.

Die Literatursuche erfolgt jetzt am Bildschirmgerät. 
Bereits sind ETH-intern und ETH-extern rund 70 Ter­
minals mit dem Bibliotheks-Computer verbunden. Es 
genügt, wenn man irgendwelche Wörter aus dem Titel 
eines gesuchten Werkes oder den Namen eines Autors 
kennt. Tippt man z. B. 5 solcher Wörter ein, so wird 
erstens gemeldet, wie viele Werke vorhanden sind, die 
in ihrem Titel eines der eingegebenen Wörter enthalten; 
zweitens wird gemeldet, welche Werke alle 5 eingegebe­
nen Wörter in Kombination enthalten. Am Bildschirm 
wird dann die Kurzform dieser Titel angezeigt. Der 
vom Benutzer gesuchte Titel kann mit allen Angaben 
auf den Bildschirm gerufen werden, so wie er früher auf 
der alten Katalogkarte erschienen ist. Mit der ebenfalls 
gemeldeten Buch- oder Bestellnummer, kann sodann 
das Werk wie bisher bestellt werden.

Die neue Art der Literatursuche ist wesentlich 
schneller als die herkömmliche. Bisher konnte man im 
konventionellen Katalog ein Buch nur finden, wenn 
inan den Autor oder den Titelanfang kannte. Bei der 
neuen Titelwortabfrage genügt es, irgendwelche Wör­
ter aus dem Titel zu kennen.

Die Titelwortabfrage ist die erste Stufe des neuen 
Bibliothekssystems ETHICS, das öffentlich zugänglich 
ist. ETHICS steht für «ETH Library Information 
Control System». Dieses System ist seit drei Jahren in 
Entwicklung. Noch in diesem Jahr werden weitere Ab­
frage-Arten in Betrieb genommen, so dass in absehba­
rer Zeit für die aktuelle Literatur nur noch bei Ausfall 
des Computers auf die Mikrofichekataloge zurückge­
griffen werden muss.

1987 wird die ganze Datenerfassung der ETH- 
Hauptbibliothek auf die bibliothekseigene Rechenan­
lage übernommen, und danach wird auch die Ausleihe 
und die Zeitschriftenkontrolle, welche immerhin rund 
10000 laufende Zeitschriften umfasst, angeschlossen 
werden. Das System wird demnächst auch von der 
ETH Lausanne verwendet. ETHICS wird mit dem 
Kommunikationsnetzwerk der ETH (KOMETH) und 
überdies auch mit dem PTT-Netzwerk (TELEPAC)

verbunden. In Zukunft werden auf diese Weise sowohl 
Katalogabfragen als auch Buchbestellungen von ent­
fernteren Bildschirmgeräten aus möglich. Bereits im 
ersten Betriebsmonat ist eine erhebliche Steigerung von 
Buchbestellungen zu verzeichnen.

Die ersten sieben Terminals, die zur Zeit allgemein 
zugänglich im Katalogsaal der ETH-Hauptbibliothek 
stehen, sind stets sehr gut belegt, weil das neue System 
äusserst benutzerfreundlich ist. Schon nach wenigen 
Minuten sind selbst Computer-Laien imstande, mit 
dem System erfolgreich auf Büchersuche zu gehen und 
viel rascher als bisher fündig zu werden.

Die eigentliche Ausleihe wird im Augenblick noch 
über ein älteres System abgewickelt. Nachdem der Be­
nutzer die Buch- oder Bestellnummer des gewünschten 
Buches am Bildschirm gefunden hat (für ältere Werke 
mit dem Mikrofichekatalog), tippt er diese an einem 
anderen Bestellterminal ein. Darauf wird in den weit­
läufigen Buchmagazinen am richtigen Ort eine Bestell­
karte gestanzt. Ein Magaziner holt das Buch, und über 
Förderbänder gelangt dieses zum Ausleihschalter, wo 
es dem Benutzer schon sehr bald übergeben wird. Eine 
Quittung muss nicht ausgefüllt werden, denn im Com­
puter werden alle erforderlichen Daten gespeichert. 
Das System überprüft bei jeder Bestellung, ob das ge­
wünschte Buch verfügbar ist und ermöglicht dem Be­
nutzer, ein ausgeliehenes Werk auch zu reservieren. 
Täglich werden zudem alle Ausleihfristen von ungefähr 
1000 ausgeliehenen Werken überprüft und eventuell 
notwendige Mahnungen gedruckt. Im Endausbau wird 
das System ETHICS dieses Ausleihkontrollsystem 
ebenfalls übernehmen.

RolfGuggenbühl

Personalia

Ehrungen

Ernesto Carafoli, Dr., Prof, für Biochemie an der 
ETH Zürich, ist zum Mitglied der Johns Hopkins So­
ciety of Scholars ernannt worden.

Synnove Liaaen-Jensen, Dr., Prof, für Organische 
Chemie an der Universität Trondheim (Norwegen), 
wurde von der Philosophischen Fakultät II der Univer­
sität Zürich «für ihr Gesamtwerk auf dem Gebiet der 
Chemie der Carotinoide, von dem viele fruchtbare Im­
pulse auf Nachbarwissenschaften ausgegangen sind» 
mit der Würde eines Dr. h.c. ausgezeichnet.

Vladimir Prelog, Dr., em. Prof, für Organische Che­
mie an der ETH Zürich, Träger zahlreicher Auszeich­
nungen, so auch des Nobel-Preises für Chemie 1975, ist 
zum Mitglied der Päpstlichen Akademie der Wissen­
schaften in Rom, zum Ehrenmitglied der Jugoslawi­
schen Akademie der Wissenschaften und Künste in 
Zagreb und zum Ehrenmitglied der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft ernannt worden.

Wilhelm Simon, Dr., Prof, für Analytische Chemie 
an der ETH Zürich, ist anlässlich der 35. Jahrestagung 
der Japan Society for Analytical Chemistry zum Ehren­
mitglied dieser Gesellschaft ernannt worden.

Werner Stumm, Dr., Prof, für Gewässerschutz an der 
ETH Zürich, Direktor der Eidgenössischen Anstalt für 
Wasserversorgung, Abwasserreinigung und Gewässer­
schutz (EAWAG) erhielt am 17. Mai 1986 in Los Ange­
les den international bedeutendsten Preis auf dem Ge­
biete der Ökologie (“John and Alice Tyler Award”).

Geburtstage
Hans J. Brandenberger. Dr. phil., Gerichtschemiker, 

Titularprofessor für Chemische Toxikologie an der 
Universität Zürich, Leiter der Chemischen Abteilung 
des Gerichtlich-medizinischen Instituts, feiert am 
30.06.86 den 65. Geburtstag
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Max Brunner, Dr., Titularprofessor für Technische 
Chemie der ETH Zürich im Ruhestand, Walchwil, 
feiert am 13.06.86 den 85. Geburtstag.

René Gebhard, Dr. phil. II, Riehen, Mitglied des 
SCV, feiert am 01.07.86 den 60. Geburtstag.

Erwin Greuter, Chemiker HTL, Herisau, Mitglied 
des SCV, feiert am 01.07.86 den 70. Geburtstag.

Max Hubmann, Dr. phil. II, Wissenschaftlicher 
Dienst (Chef-Stv.) der Stadtpolizei Zürich, Mitglied 
des SCV, feiert am 18.06.86 den 60. Geburtstag.

Konrad Kreis, Dr. Ing. Chem., Bassersdorf, Mitglied 
des SCV, feiert am 18.06.86 den 60. Geburtstag.

Jakob Landis, Dr., Prof, für Tierernährung an der 
ETH Zürich, feiert am 20.06.86 den 60. Geburtstag.

Werner Robert Stiner, Chemiker HTL, Geschäfts­
führer Stiner AG, Kilchberg, Mitglied des SCV, feiert 
am 16.06.86 den 60. Geburtstag.

Gustav Székely, Dr. chem., Seltisberg, Mitglied des 
SCV, feiert am 10.07.86 den 60. Geburtstag.

Mitteilungen der 
Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft (SCG)

Die letztjährige Herbstversammlung der Schweizeri­
schen Chemischen Gesellschaft wählte einstimmig als 
neuen Präsidenten Dr. Günther Ohloff, Geneve, und als 
Vizepräsidenten Prof. Dr. Albert Eschenmoser, Zürich, 
für die Periode 1986-1988 mit Amtsantritt am 15. Mai 
1986.

Die diesjährige Herbstversammlung der Gesellschaft 
wird am Freitag, den 10. Oktober 1986, in Bern statt­
finden. Anmeldungen eines wissenschaftlichen Beitrags 
(Titel, Autoren und für Kurzmitteilungen in den Sek­
tionen Organische Chemie, Medizinische Chemie, Phy­
sikalische Chemie der Name des Vortragenden) sollten 
bis spätestens l.Juli 1986 dem Unterzeichnenden ein­
gereicht werden. Für Beiträge aus den Gebieten der 
Anorganischen und Koordinationschemie ist eine Po­
stersession vorgesehen.

• Dr.G. Ohloff
Firmenich S.A.
Casel Postale 239
CH-1211 Genève 8

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

Neue Mitglieder

Karlaganis Georg, Privatdozent, Dr. sc. techn. (ETH 
Zürich), Buchenweg 7, 3053 Münchenbuchsee.

Köppel Bruno, Dr. phil., Dipl. Chem. (Universität 
Zürich), Rosenbergstrasse 51, 9000 St. Gallen.

Staehelin Johannes, Dr. sc. nat. (ETH Zürich), 
Hönggerstrasse 92, 8037 Zürich.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der 
Statuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des 
SCV zu richten.

Markt: Apparate, Chemikalien und
Dienstleistungen

Umweltfragen und industrielle Bedürfnisse 
regulieren die
Wasseraufbereitung in Europa: 
Absatzsteigerung für Wasser-/ 
Abwasseraufbereitungs-Chemikalien 
bis 1990 auf 955 Mio. Dollar

Besorgnisse wegen sauren Regens, radioaktiven und 
sonstigen Giftmülls sowie Sicherheitsbedenken beim 
Transport von Chlor haben den EG-Markt für Chemi­
kalien bewogen, für die Wasser- und Abwasseraufbe­
reitung neue Wege einzuschlagen, besagt eine neue Stu­
die, nach der bis einschliesslich 1990 pro Jahr $955 
Mio. für diese Chemikalien ausgegeben werden.

In mancher Hinsicht wird die Luftqualität in Europa 
immer mehr mit der Wasseraufbereitung verquickt, wie 
der Bericht «Wasser- und Abwasseraufbereitungsche­
mikalien in der EG» (# E797) von Frost & Sullivan 
feststellt. So werden z.B. geruchshemmende Mittel 
mengenmässig um über 6% pro Jahr zunehmen - fast 
das Doppelte des für den Markt vorgesehenen Zu­
wachses von jährlich 3.5% -, während Chlor (“wegen 
der Schwierigkeiten bei seiner Handhabung, besonders 
von Chlorgas!”) in starke Konkurrenz zu Ozon sowie 
andere Substanzen gerät und das weitestverbreitete 
chemische Produkt, Chlorkalk, zur Bekämpfung der 
durch sauren Regen hervorgerufenen Schäden auspro­
biert wird.

Im grossen und ganzen, wie der Bericht besagt, wer­
den zur Wasseraufbereitung eingesetzte Chemikalien 
von den 8 803 Mio. des Jahres 1985 bis auf $861 Mio. 
im Jahre 1987 angestiegen sein (der Absatz bis 1990 
wird in US-Dollar nach dem Preisstand von 1984 proji­
ziert). Bis 1990 wird die Industrie ungefähr 70% des 
Absatzes auf dem Markt für sich in Anspruch nehmen 
und Gemeinden die übrigen 30%; das bedeutet einen 
recht bescheidenen Gewinn für die Industrie in sämtli­
chen Ländern, mit Ausnahme Italiens, “wo seit langem 
überfällige städtische Projekte ins Haus stehen”. Es 
überrascht kaum, dass die 322seitige Studie darauf hin­
weist, dass Spezial-Chemikalien (meist in der Industrie 
verwendet) handelsüblichen Chemikalien (hauptsäch­
lich von städtischen Benutzern gekauft) Marktanteile 
wegnehmen: von 62% des Umsatzes im Jahre 1984 
werden Spezialchemikalien bis 1990 65% des Gesamt­
marktes einnehmen, während in derselben Zeitspanne 
Massenchemikalien von 38 auf nur 35 % fallen werden. 
Endverbraucher-Kategorien, spezifische Chemikalien­
typen, Ländermärkte sowie Hersteller werden einge­
hend untersucht.

Kühlerwasser- und Kesselspeisewassersysteme sind 
die beiden wichtigsten Endverbraucheranwendungen 
für Wasseraufbereitungschemikalien, “doch weist 
Wasser, das aus solchen Systemen ausfliesst, oft Roh­
material-Rückstände, Nebenprodukte oder Korro­
sionshemmer auf, die während des Prozesses entweder 
verwendet oder gebildet werden”, wie die Studie in 
ihrer Analyse der Endverbraucher-Kategorien auf die­
sem Markt feststellt. Gerinnungs-, Ausflockungsmittel 
sowie verwandte Produkte stellen im Moment den 
grössten Marktanteil dar: 1985 waren es 21%, doch 
wird hier langsameres Wachstum zu verzeichnen sein 
als beim Markt als ganzem, und es wird bis 1990 ein 
Rutsch auf 18% erfolgen. Alaun ist hier die vorherr­
schende Chemikalie, doch werden Polyelektrolyten zu­
sehends häufiger verwendet; organische Polymere wer­
den nun als Gegenmittel gegen aufgelöstes Aluminium, 
Eisen oder Farbe eingesetzt, welche in Industrieabwäs­
sern Zurückbleiben und störend auf lonenaustausch- 
Harze wirken könnten.

Korrosionshemmende Chemikalien werden sich im 
gleichen Tempo wie der Markt entwickeln und werden 
von 1985 bis 1990 endverbrauchsmässig mit 18% die 
zweitwichtigste Kategorie bleiben. Hier handelt es sich 
in der Hauptsache um einen industriellen Marktsektor, 
wo Amin- und Amidtypen dominieren.

Ozon (in Frankreich bereits häufig verwendet), 
Chlordioxid, Mischungen aus Chlor und Ammoniak 
sowie Calcium- und Natriumhypochlorit werden Chlor 
ersetzen, welches bisher das am meisten verwendete 
Desinfektionsmittel bei der Wasseraufbereitung ist. 
Desinfektion folgt auf den Korrosionsschutz als wich­
tiger Marktanteil und zwar mit 15 % des Gesamtabsat­
zes des Jahres 1985, obwohl bei einer jährlichen Wachs­
tumsrate von nur 2% dieser Sektor bis 1990 auf nur 
14% geschrumpft sein wird.

“Da bei industriellen Verfahren vermehrt Wasser­
umwälzung benutzt werden wird, sieht man bei Kessel­
stein- und Ablagerungshemmern eine jährliche Zu­
wachrate von 4-5% voraus, wahrscheinlich der 
schnellstwachsende Endverbraucher-Sektor”, wie die 
Studie bemerkt. Bis 1990 wird diese Anwendung 14% 
des Marktes betragen. Kleinere Bereiche sind Ge­
schmacks- und Geruchskontrolle, Enthärtung, Alkali- 
nitäts-/pH-Regulierung, Entchlorung, Schaumbil- 
dungs- und Mikroorganismen-Überwachung, Mineral­
oxidation, sowie Fluorid-Umwandlung. Alkalinitäts-/ 
pH-Regulierung und Wasserenthärtung sind beide 
Grosseinsatzgebiete, doch absatzmässig bringen sie we­
nig, weil durchweg Grundchemikalien verwendet wer­
den.

Aufgeschlüsselt nach Typen führte 1985 Chlor bei 
sämtlichen Massenchemikalien mit einem Gesamtab­
satz von fast $66 Mio., gefolgt von Ätzkalk/techni- 
schem Solvay-Soda mit $46 Mio. Stärker ins Gewicht 
fallen Spezialchemikalien, da Korrosionshemmer 1985 
Absätze in Höhe von $ 145 Mio. und organische Poly­
mere solche von $ 105 Mio. erreichten.

Der Marktforschungsbericht kosten $2100,-.

► Frost & Sullivan, Ltd., Customer Service, 104-112 
Marylebone Lane, London WIM 5FU, Tel.: (01) 
935 3190, Telex: 261671.
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Viskose Flüssigkeiten 
mit geringem Energieaufwand 
dispergieren

Feine Dispersionen von viskosen Flüssigkeiten oder 
Flüssigkeitssystemen mit grossem Viskositätsunter­
schied lassen sich durch statische Mischer energiespa­
rend herstellen. Neueste Untersuchungen zeigen, dass 
solche Dispersionen mit den statischen Mischern SMX 
von Sulzer unter wesentlich geringerem Energieauf­
wand erzeugt werden können als mit den bisher übli­
chen dynamischen Systemen.

Vermehrt werden beim Herstellen und Verarbeiten 
von Kunststoffen sowie beim Erzeugen von Chemiefa­
sern hoch- und/oder niederviskose Additive in Poly­
mere eindispergiert. Solche Mischprobleme sind beson­
ders anspruchsvoll. Damit grössere Additivtropfen zer­
fallen, müssen auf sie gleichzeitig Scher- und Dehn­
kräfte von bestimmter Dauer einwirken. Diese Bedin­
gung erfüllt der SMX-Mischer in idealer Weise.
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Oben: Eine Dispersion von 6% Butanol (Viskosität 
2 mPas) in viskoser Glucose (Viskosität S Pas), die mit 
einem statischen Mischer SMX DN 20 hergestellt wurde. 
Unten: statische Mischelemente SMX DN 10 von Sul­
zer.

So wird bereits in mehreren Entgasungsanlagen 
Wasser als Schleppmittel mit dem Mischer SMX fein 
im Polymerstrom verteilt. Dadurch wird das Entgasen 
des Kunststoffs bis zu sehr niedrigem Monomer- oder 
Lösungsmittel-Restgehalt möglich.

Für Untersuchungen von Dispergierproblemen steht 
bei Sulzer eine Laboratoriumsanlage zur Verfügung. 
Die mit ihr gewonnenen Ergebnisse ermöglichen den 
sicheren «Scale-up» auf industriellen Maßstab.

► Gebrüder Sulzer Aktiengesellschaft, CH-8401 Win­
terthur, Tel.: (052) 814070, Telex: 89606011.
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55% Flatzreduktion für Tastenfelder

Honeywell hat neu eine Folientastatur mit verringer­
tem Abstand von 12.5 mm (statt 19 mm) zwischen den 
Tastenzentren entwickelt. Das bringt eine 55prozentige 
Reduktion der Gesamtabmessungen des Tastenfeldes.

Damit werden die heutigen Anwender-Anforderun­
gen nach weitgehender Miniaturisierung erfüllt, insbe­
sondere weil die Folientastatur weniger als 1 mm dick 
ist. Um aber auch allen Anforderungen zu entsprechen,

Vergleich von einer Tastatur mit normalem Tastenab­
stand von 19 mm (oben) und dem neuen Miniatur- 
Tastenfeld mit 12.5 mm.

werden standardisierte und massgeschneiderte Versio­
nen offeriert.

Trotz reduzierter Abmessungen bleiben die Vorteile 
der normalen Tastaturengrösse erhalten: Erhöhte Ta­
stenumrandung, Druckpunkt für spürbares Betätigen, 
Wahl der Oberflächenstrukturen und grosse Auswahl 
an Farben und Symbolen. Die Qualität bleibt gewahrt, 
auch die versiegelte Bauweise mit dem internen Belüf­
tungssystem, welches Temperatur- und Druckschwan­
kungen ausgleicht. Einfache Montage durch Selbst- 
klebe-Rückseite und Anschluss mittels nur einem 
Mehrfachstecker vervollständigen die Vorzüge.

► Honeywell AG, Abteilung Bauelemente, Dolder­
strasse 16,CH-8030 Zürich, Tel.: (01)256 81 11,Telex: 
816420.
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Verfahren zur Entfernung von 
aliphatischen Chlorkohlenwasserstoffen 
aus Abwässern mittels Adsorberharzen

Ein neues Verfahren zur Entfernung von aliphati­
schen Chlorkohlenwasserstoffen aus Abwässern durch 
Adsorption an makroretikularen Adsorberharzen auf 
Basis Divinylbenzol/Styrol zeichnet sich durch einen 
besonders niedrigen Energieverbrauch, kleine Adsor­
bervolumina und geringe Abriebsverluste aus und ist 
somit den in der Praxis bisher üblichen Verfahren 
Dampfstrippen und Adsorption an Aktivkohle überle­
gen, wie folgende Vergleiche zeigen: rund 75% weniger 
Dampfverbrauch pro m3 zu reinigendes Abwasser ge­
genüber Dampfstrippen mit Feed/Bottom-Wärme- 
tausch bzw. ca. 55 % weniger gegenüber Adsorption an 
Aktivkohle; spezifische Durchbruchsbeladung ca. 250 
kg Chlorkohlenwasserstoff pro m3 Harz gegenüber ca. 
60-80 kg pro m3 Aktivkohle bezogen auf eine ver­
gleichbare Eingangsfracht von s 5000 Gew.-ppm 1,2- 
Dichlorethan in Abwasser; Abriebsverluste weniger als 
5% pro Jahr gegenüber etwa 10-15% pro Jahr bei 
Verwendung von Aktivkohle als Adsorbens. Darüber 
hinaus gelingt es bei Verwendung der neuen Adsorber­
harze, nicht nur relativ leichtflüchtige Chlorkohlen­
wasserstoffe, sondern auch höhersiedendc Chlorkoh­
lenwasserstoffe, die durch Dampfstrippen nicht oder 
nur unvollständig aus dem Abwasser abgetrennt wer­
den können, bis zum Durchbruch durch das Adsorber­
bett auf Werte < 1 Gew.-ppm aus dem Abwasser zu 
entfernen. Daneben fallen bei Verwendung des neuen 
Adsorberharzes Coadsorptions- sowie Elutionseffekte 
bei Vorhandensein unterschiedlicher Chlorkohlenwas­
serstoffe in den zu reinigenden Abwässern kaum ins 
Gewicht, falls neben der Hauptkomponente, für die 
eine Anlage ausgelegt wird, geringe Mengen anderer 
leichtflüchtiger Chlorkohlenwasserstoffe im Abwasser 
enthalten sind. Höhersiedende Chlorkohlenwasser­
stoffe bringen in diesem Zusammenhang keine Nach­
teile mit sich, da mit steigendem Molekulargewicht 
ganz allgemein die Adsorption begünstigt wird. Die bei 
der Verfahrensentwicklung ermittelten Werte und Aus­
legungsdaten wurden in der inzwischen über 3jährigen 
Betriebspraxis einer grosstechnischen Anlage (Ausle­
gung 15 m3/h Abwasser) voll bestätigt.

► Wacker-Chemie GmbH, Prinzregentenstrasse 22, 
D-8000 München 22, Tel.: (089) 21091612, Telex: 
529121-0.
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Pneumo-elektronisches Regelsystem 
optimiert Bahnlaufregelung

Nachdem die Schwachstellen opto-elektronischer 
Regelsysteme in der Drucktechnik wie auch bei Folien­
verarbeitern erkannt wurden, entwickelte die zur AEG

gehörende BST Servo-Technik GmbH das vollkom­
men wartungsfreie pneumo-elektronische Regelsystem 
EKR-P für Bahnkanten- und Bahnmitten-Regelung. 
Es ist in modularer Bauweise konzipiert und setzt sich 
aus den fünf Bausteinen Signalluft-Erzeuger, pneuma­
tisches Abtastsystem, pneumo-elektronischer Si­
gnalwandler und elektronischer Regelverstärker sowie 
dem Stellglied mit Stellantrieb zusammen. Durch die 
elektronische Verstärkung wird das Auflösungsvermö­
gen der pneumatischen Kantenfühler optimiert. Da­
durch werden in der Praxis hohe Regelgenauigkeit und 
-dynamik erreicht. Die Bewegung des Stellgliedes zum 
Abbau einer Regelabweichung wird durch einen elek­
tromotorischen Stellantrieb bewirkt. Das neue System 
ist immun gegen Verschmutzungen, die bei den bisheri­
gen optischen Kantenfühlern zu Materialausschuss so­
wie Maschinenstillstandszeiten führten und die ausser­
dem häufige Reinigungsarbeiten erforderlich machten.

► AEG Öffentlichkeitsarbeit, Theodor-Stern-Kai 1, 
D—6000 Frankfurt am Main 70, Tel.: (069) 600 54 54/ 
47 52, Telex: 411076.
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Neuheiten an der Analytica 86: 
CPSS Mikrorechner-Software 
für den Chemiker

Die CPSS (Chemist’s Personal Software Series™) 
ist eine Palette von Programmen für den Chemiker im 
Laboratorium. Die Programme laufen entweder als 
selbständige Einheiten, im Verbund untereinander, 
oder zwischen PC und Grossrechner. Alle Programm­
steuerungen werden mittels sehr komfortabler Menu/ 
Maus-Steuerung durchgeführt. Die Serie ist vergleich­
bar mit einem Multifunktionspaket (Datenbank, Kom­
munikation, Text, Tabelle) im Wirtschafts-/Bürobe- 
reich, jedoch vollständig und von Grund auf für die 
Bedürfnisse der chemischen Forschung entwickelt. Die 
einzelnen Funktionen sind in drei Programme aufge­
teilt.

ChemBase ist ein vollständiges Substanz- und Reak­
tionsverwaltungssystem, dessen Datensatz die graphi­
schen Strukturen der Moleküle und Reaktionen ent­
hält. Substanz- und Reaktionsdaten können entspre­
chend zugeordnet werden. Als Suchbegriffe sind Voll-/ 
Teil-Strukturen, Reaktionen/Teilreaktionen, sowie be­
liebige Datenfelder zugelassen. Flexible Darstellungs- 
und Druckmöglichkeiten erlauben den Einsatz in vie­
len Bereichen der Informationsverarbeitung in der 
Chemie.

ChemText ist ein auf vollgraphischer Basis erstelltes 
Textverarbeitungssystem für Forschungsberichte und 
andere Textanwendungen in der chemischen For­
schung. Handliche «Editoren» erlauben Reaktionen, 
mathematische Formeln, Spektren etc. direkt am Bild­
schirm in den Text einzufügen. Graphik und Daten 
können auch direkt von anderen CPSS-Programmen 
und Grossrechnern übernommen werden. Vom billigen 
Nadeldrucker bis zum qualitativ besten Laserdrucker 
stehen Anschlüsse zur Verfügung.

ChemTalk ist ein Kommunikationsprogramm zum 
Datenaustausch zwischen Personal Computer und 
Grossrechner. Zusätzlich dient es als «intelligentes 
Frontend» zum Grossrechner und bietet die Möglich­
keit, direkt auf eine MACCS- oder REACCS-Daten- 
bank zuzugreifen. Mit Hilfe der eingebauten Terminal­
emulation (VT100 oder als Graphikterminal für sämtli­
che MDL Programme) wird der PC zum normalen 
Datensichtgerät.

Anwendungsbezogene Hilfeleistung und Dateiver­
waltung im CPSS-Kern, sowie voreinstellbare Parame- 
terisierung erleichtern den Umgang mit den Program­
men auch bei komplizierten Anwendungen wesentlich. 
Die CPSS-Programme laufen unter PC-DOS (IBM- 
PC/XT oder AT und einigen kompatiblen DOS Rech­
nern).

► Molecular Design MDL AG, Wallstrasse 8, CH- 
4002 Basel, Tel.: (061) 23 29 29, Telex: 65 259 mdag ch.
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Die Anwendung von portablen pH-Metcrn 
im Laboratorium - leicht gemacht!

Viele tragbare Taschen-pH-Meter werden auch für 
einfache Messungen im Laboratorium als kostengün­
stige Messgeräte verwendet. Ein Nachteil der portablen 
pH-Meter im Laborbetrieb ist die relativ kleine An­
zeige, welche die Ablesung erschwert.

Orion hat nun für die neuen tragbaren pH-Messge- 
räte, die Modelle 210, 230 und 250, eine praktische 
Halterung entwickelt, die es ermöglicht, den Ablese­
winkel beliebig einzustellen. Mit dem dazugehörigen 
Tragriemen kann das Gerät samt Halterung um den 
Hals gehängt werden. Somit bleiben beide Hände frei, 
um Messungen im Feld oder Betrieb bequem durchzu­
führen. Das Messgerätestativ Modell 020041 verwan­
delt die preisgünstigen, tragbaren pH-Messgeräte von 
Orion in echte Laboratoriums-pH-Meter.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, CH- 
8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 78 58, Telex: 57 829.
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kelten Window-Technik können sämtliche wichtigen 
Betriebsparameter zusammen mit den vom System er­
fassten und verarbeiteten Daten gleichzeitig auf dem 
Bildschirm dargestellt werden. Als «lernfähiges» Sy­
stem berücksichtigt das TSQ 70 bei der Einstellung 
seiner Erfassungsparameter die Ergebnisse vorausge­
gangener Analysen. Darüber hinaus ermöglicht die 
Software, dass auch komplexe Analysen mit einer gros­
sen Zahl einzelner Schritte ausgeführt werden können, 
für die bei früheren Geräten wiederholte Probeninjek­
tionen notwendig gewesen wären.

Ein besonderer Vorteil des neuen Systems besteht 
darin, dass erstmals auch Bediener mit geringer Erfah­
rung auf dem Gebiet der Tandem-Massenspektrome­
trie dieses Verfahren mit Erfolg anwenden können, 
vielleicht sogar problemloser als Gaschromatographie/ 
Massenspektrometrie.

Das System TSQ 70 arbeitet mit einem Computer 
vom Typ DEC Micro PDP-11/73 und einem Winche­
sterplattenspeicher mit 140 MB Speicherkapazität. Bis 
zu drei Farbterminals können angeschlossen werden. 
TSQ 70 kann über ein Netzwerk auch mit anderen 
Finnigan-Datensystemen und derzeit verfügbaren La­
bor-Management-Systemen verbunden werden.

Beim TSQ 70 werden zwei hyperbolische Stabsy­
steme zur Massenanalyse eingesetzt. Damit wird eine 
garantierte Einheitsauflösung bis zur Masse 2000 er­
reicht. Ein dritter Quadrupol ist als Kollisionszelle aus­
gebildet und zwischen den beiden massentrennenden 
Quadrupolen angeordnet.

TSQ 70 ist mit einer patentierten Finnigan-Ionen- 
quelle mit auswechselbaren lonenvolumina ausgestat­
tet. Der Anwender kann eine Vielzahl verschiedener 
Einlasskonfigurationen einschliesslich des Kapillar- 
GC-MS-Systems, des Thermospray-LC-MS-Systems 
und des von Finnigan neuentwickelten Direkt-Einlaß- 
systems einsetzen. Darüber hinaus stand bei der Ausle­
gung des Vakuumsystems des TSQ 70 insbesondere 
hohe Flexibilität im Vordergrund der Zielsetzungen, so 
dass auch die Anpassung zukünftiger Einlaßsysteme 
problemlos möglich sein wird. Als lonisationsmetho- 
den werden angewendet: EI (Elektronenstossionisa­
tion), CI (chemische Ionisation), DCI (direkte chemi­
sche Ionisation), FAB (Fast Atom Bombardment), 
Thermospray PPI N KT1™' (Pulsed Positive-Ion/Ne- 
gative-Ion Chemical lonization).

Die Soft-Ionisierungsverfahren wie zum Beispiel das 
Thermosprayverfahren und die FAB-Technik ermögli-

TSQ 70: Erstes «intelligentes» 
Triple-Stage-Quadrupol- 
Massenspektrometer

Das neue System Finnigan MAT TSQ 70 ist für die 
Verwendung in analytischen Laboratorien sowohl der 
Industrie als auch staatlicher Forschungsinstitute ent­
wickelt worden. Sein Anwendungsbereich umfasst die 
pharmazeutische Industrie, den Umweltschutz, die 
chemische Industrie, die Nahrungsmittelfabrikation 
sowie die Landwirtschaft. Der günstige Preis macht es 
auch für Interessenten mit beschränktem Budget er­
schwinglich. Mehr als 60 dieser Triple-Stage-Quadru- 
pol (TSQ)-Massenspektrometer wurden in kurzer Zeit 
installiert.

Das TSQ 70 ist konzipiert als Gerät, mit dem routi­
nemässig alle Vorteile von MS/MS ausgenutzt werden 
können. Es kann jedoch für alle Aufgaben benutzt wer­
den, für die ein einstufiges Quadrupolsystem ausreicht, 
ohne dass der Anwender in Leistung oder Bedienungs­
komfort Kompromisse eingehen muss. Das System 
TSQ 70 zeichnet sich durch einen grossen Massenbe­
reich und ein hervorragendes Signal-Rausch-Verhält­
nis aus.

Finnigan MAT setzt beim System TSQ 70 Software 
einer neuen Generation ein, die bedeutende Fort­
schritte auf den Gebieten Instrumentensteuerung, An­
wendungstechnik und Diagnostik ermöglicht («intelli­
gente» Analyseinstrumente). Mittels der hochentwik-
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chen die Analyse grösserer, in geringerem Masse flüch­
tiger Präparate, die unter konventionellen Bedingun­
gen nicht analysiert werden können. Das ionenoptische 
System des TSQ 70 wurde speziell mit dem Ziel einer 
Eliminierung des von diesen Techniken hervorgerufe­
nen «neutralen» Rauschens entwickelt.

Die hohe massenspektrometrische Leistungsfähig­
keit des TSQ 70 ermöglicht die Analyse komplexer 
Substanzen mit drei Aufnahmearten: Daughter-, Pa­
rent- und Neutral-Loss-Scan. Damit stehen dem Be­
nutzer umfassende Möglichkeiten zur Verfügung, die 
sich durch hohe Selektivität und Empfindlichkeit aus­
zeichnen. Um die Fraktionierung grosser Parent-Ionen 
durch Kollision zu erleichtern, kann die Kollisions­
energie zwischen 0 und 200 eV eingestellt werden.

Das TSQ 70 besticht generell durch hohe Effizienz 
und Arbeitsgeschwindigkeit, die es oftmals zulassen, 
aufwendige Verfahren zur Reinigung von Proben zu 
umgehen und die gesuchten Komponenten direkt in 
einem Präparat komplexer Zusammensetzung zu ana­
lysieren. Daher lassen sich mit dem TSQ 70 bei Routi­
neanalysen gegenüber konventionellen Verfahren deut­
lich höhere Durchsätze erzielen. Diese technischen 
Charakteristika machen das System insbesondere ge­
eignet für Untersuchungen von Stoffwechselvorgängen 
biologisch wichtiger Substanzen und die Strukturbe­
stimmung von Proben unbekannter Zusammenset­
zung. Dieses Leistungspotential ist unter anderem für 
die pharmazeutische Industrie von Bedeutung, da sich 
damit die Erforschung und Entwicklung neuer Wirk­
stoffe erheblich wirtschaftlicher durchführen lassen.

Das TSQ 70 wird zu einem niedrigeren Preis als 
andere Tandem-Systeme angeboten, auch die Betriebs­
kosten sind niedriger als bei konventionellen Tandem- 
Massenspektrometern. Das TSQ 70 weist ungefähr die 
Masse eines Normschreibtischs auf und beansprucht 
um die Hälfte weniger Platz als andere derzeit auf dem 
Markt befindliche Systeme.

► Finnigan MAT GmbH, Barkhausenstrasse 2, 
Postfach 144062, D 2800 Bremen 14, 
Tel.: (0049421)5493-1, Telex: 245 332.
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Merz+Dade AG ^H
CH-3186 Düdingen• Telefon 037 43 9111 •Telex, meda eh 942 ÖQ6 **:::

Für die Entwicklungsgruppe Pyrotechnische Muni­
tion suchen wir einen

1 immunhämatofogie ।

Merz+Dadi
Chemiker HTL

mit Berufserfahrung und Führungseigenschaften.

Das interessante Aufgabengebiet umfasst folgende 
Schwerpunkte:
- Stellvertreter des Leiters Entwicklungsgruppe 

Pyrotechnische Munition/AC-Schutz
- Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet der Nebel- 

Technologie
- Mitarbeit bei der Produkteeinführung resp. Pro­

duktebetreuung von Nebelmunition

Wenn Sie bereit sind, in einem guten Team erfolg­
reich mitzuarbeiten, dann erwarten wir gerne Ihre 
schriftliche Bewerbung mit den üblichen Unterla­
gen oder rufen Sie uns ganz einfach an.

Eidg. Munitionsfabrik Thun, Personaldienst, 
3602 Thun
Tel. 033/28 24 27 (Hr. Kobel)

oenriue

Leserdienst Nr. 22 Leserdienst Nr. 21
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Pro Aqua - Pro Vita 86:
Forum für Technologie-Transfer

Im Rahmen der Internationalen Fachmesse für Um­
weltschutztechnik und Ökologie Pro Aqua - Pro Vita 
86 (7. bis 10. Oktober 1986) wird am Dienstag, den 
7. Oktober 1986, ein Forum zum Thema «Technologie­
Transfer im Umweltschutz» durchgeführt. Zur Diskus­
sion stehen die Chancen der Industrie auf dem Gebiet 
der Umweltschutztechnologien. Besondere Berück­
sichtigung dabei findet der Export von Know-how, das 
in der Schweiz, dank strengen Richtlinien im Bereich 
Umweltschutz, weit entwickelt ist.

Auf dem Programm stehen Referate von Dr. Anton 
Menth, Verein Schweizer Maschinen-Industrieller 
(VSM), über «Das Potential und die Möglichkeiten der 
Schweiz»; Dr. H.R. Schalcher, Swiss Industrial Deve­
lopment Institute, über «Die Ausbildung von Fachleu­
ten in Betrieb und Unterhalt von Umweltschutzanla-

Scherben 
bringen _ 

uns in Fahrt

Manchmal sind es gerade die alltäglichen, 

unscheinbaren Hilfsmittel, die dringend 

benötigt werden. Darum führen wir ein 

grosses Lager an allgemeinen Labor­

bedarfs-Artikeln. Und sorgen mit dem 

schnellen ABS-Lieferservice dafür, dass Sie 

nicht lange auf Ersatz warten müssen. Denn 

Scherben bringen uns in Fahrt.

Das ABS-Verkaufsprogramm orientiert sich 

an den Grundsätzen von Qualität und Wirt­

schaftlichkeit. Es wird ergänzt durch gross­

zügige Serviceleistungen, prompte Liefer­

bereitschaft und anwendungsbezogene 

Kundenberatung.

4002 Basel Postfach. Münchensteinerstr. 87, 

Telefon 061 50 50 80,Telex 963 073.

8953 Dietikon Postfach, Rüchligstrasse 20, 

Telefon 01 74114 44, Telex 825 254.

1227 Carouge-Genève, 16 tue des Moraines. 

Téléphone 022 42 32 00,Télex 429 863.

gen»; Elias Attia, Generalsekretär der Chambre 
Arabo-Suisse du Commerce et de ITndustrie, über 
«Der Beitrag der Schweiz an die arabischen Länder».

Dieses Forum am Vormittag des Eröffnungstages 
der Pro Aqua - Pro Vita-Fachmesse wird simultan 
übersetzt (deutsch/französisch/englisch). Die Teil­
nahmegebühr beträgt sFr. 75.- (inkl. Messe-Eintritt 
und -Katalog).

Ausserdem finden vom 7. bis 10. Oktober folgende 
Fachtagungen im Rahmen der Pro Aqua - Pro Vita 86 
statt:
- Luft «Auf dem Weg zur besseren Luft»;
- Abwasser «Nachrüstung und Modernisierung von 
Kläranlagen»;
- Wasser «Bedrohung des Grundwassers durch Chlor­
kohlenwasserstoffe und Nitrate»;
- Abfall «Neue Herausforderungen an die Abfallwirt­
schaft»;
- Lärm «14. Kongress der Internationalen Vereini­
gung gegen den Lärm (AICB)».

ABS Auer Bittmann Soulié ÄG
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Weitere Auskünfte sowie das detaillierte Kongress­
programm sind erhältlich bei:

► Kongressdienst, Schweizer Mustermesse, Postfach, 
CH-4021 Basel, Tel.: (061) 26 20 20, Telex: 64 953 
ewtcc ch, Fax: (061) 26 80 49.
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Homogenisieren, Dispergieren, 
Emulgieren

Kinematica, Hersteller von Homogenisier-, Disper­
gier- und Emulgiergeräten für Laboratoriumsanwen­
dung und industrielle Produktion präsentiert auf der 
Analytica 86 die neuesten programmierbaren POLY- 
TRON®-Modelle. Dabei handelt es sich um ein Homo­
genisiergerät, das sich auch ausgezeichnet für Reihen­
tests und Versuche eignet. Das Gerät ist mit einem 
automatischen, programmierbaren Hebe- und Senk­
mechanismus ausgerüstet und wird in München mit 
einem zusätzlichen automatisierten Transfersystem für 
Proben vorgestellt.

Selbstverständlich lassen sich auf dieses Grundgerät 
alle POLYTRON- und BIOTRONA-Aggregate der 
Laborreihe montieren, was die Bearbeitung von 0.2 mL 
bis rund 25 L ermöglicht.

Dieses neuartige Gerät wird von einem stufenlos re­
gulierbaren Universalmotor mit 1600 Watt angetrie­
ben, welcher Drehzahlen von über 20000 min“1 er­
reicht. Dieser Antrieb ist in ein schallhemmendes Ge­
häuse eingebaut und arbeitet praktisch geräuschlos.

Im selben Gehäuse ist auch die Programmierelektro­
nik untergebracht, mit der sich Drehzahl und Zeit 
steuern und der Hebe- und Senkvorgang programmie­
ren lassen. Zusätzlich kann eine Maximaltemperatur 
für das bearbeitete Gut programmiert werden, bei de­
ren Erreichen das Gerät automatisch abschaltet.

Diese hochwertige Steuerelektronik prädestiniert 
das POLYTRON® PT-RP speziell für vollautomati­
sierte Serien versuche.

► Kinematica GmbH, Luzernerstrasse 147a, 
CH-6014 Littau.

Leserdienst 60

Bringt Qualität ins Labor
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Drehbare Einführungen

Drehbare Ein- oder Durchführungen dichten flüs­
sige oder gasförmige Medien zwischen einem stehenden 
und einem rotierenden Bauteil ab.

Deublin-Drehdurchführungen, welche in mehr als 
1500 Standardtypen erhältlich sind (für Wasser, Luft, 
Dampf, Öl, Kühlmittel, Vakuum - mit Anschlussgrös­
sen von R 1/8" bis R 4" und Umdrehungen bis 15000 
min1), gibt es jetzt auch als Einweg-Einführung mit 
völlig neuem Durchgang. Diese für Druckluft und 
Hydrauliköl geeignete Einführung mit Rotoranschluss 
R 3/8" bis R 2" kann mit 10.5 bar Luftdruck bzw. 40-60 
bar Öldruck und bis 1500 min'1 betrieben werden.

Das besondere Merkmal dieser Einführung ist, wie 
bei allen Deublin-Einführungen, eine druckentiastete 
Dichtung, welche geringste Reibung und grösstmögli­
che Dichtheit gewährleistet.

► Bibus AG, Geissacher 8, CH-8126 Zumikon. 
Tel.: (01) 9180811, Telex: 52316.
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5DX/SXC-
Fouriertransform - 
Infrarotspektrometer
Geräte zum Einstieg in die FT-IR- 
Technik

• Spektralbereich 4800-400 
(225) cm ‘, erweiterbar bis 
7000 cm’1

• Meßzeit bis zu 4 komplette Spek- 
tren/sec

• 1280 C - Superminicomputer mit 
8farbigem Rasterscan-Display, Key­
board und zwei 3,5" Floppy Disk- 
Laufwerken (DX) und Winchester- 
Dtsk-Laufwerk(SX)

• umfassende Betriebssoftware mit 
Bibhotheks-Suchroutinen und

• umfangreiche Datenbänke zur Iden­
tifizierung wie Nicolet-Aldrich, 
-Sigma, Hummel Infrared Standard. 
Forensic etc.

• einfache Aufrüstung zum 20 SX- 
System

• zusätzlicher externer Strahlengang 
optionell, dadurch Ausbaumögiich- 
keiten zum GC-IR-System

Wir sind ein Forschungs- und Ent­
wicklungsunternehmen der auf dem 
haar- und hautkosmetischen Gebiet 
international tätigen Wella-Gruppe.

Für Basisforschung und Entwick­
lungsarbeiten auf dem haarkosmeti­
schen Sektor suchen wir einen 
jungen

PROM. CHEMIKER
der auch bereit sein sollte, zu einem 
späteren Zeitpunkt zeitweilig Aufga­
ben im Ausland zu übernehmen.

WIELLA
COSMITAL SA

^ Nicolet
Tuggener Strasse 8
CH 8008 Zürich

o. Tel. 01/2516133
tu

Wir erwarten gerne Ihre schriftliche 
Bewerbung oder Ihren Anruf

COSMITAL SA
Rte de Chésalles 21,1723 Marly, • 037/46 39 91

«ANAL YTIKA, HALLE 7, STAND A06/B05»
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Advanced Thermoplastic Composites: 
Properties, Processing, Applications

A new 16-page, four-color brochure details the prop­
erties, processing methods, and applications of thermo­
plastic composites offered by Phillips Petroleum Com­
pany’s Advanced Composites Division.

The products combine either long glass or long car­
bon fibers with Ryton polyphenylene sulfide (PPS), a 
strong, thermally stable, and corrosion resistant engi­
neering thermoplastic. PPS composites exhibit inherent 
flame resistance, high impact strength, and dimen­
sional stability. They are available as mat reinforced 
stampable sheet, woven fabric and unidirectional tape 
prepregs, premolded flat slab stampable stock or bar 
stock, or laminates. Applications are profusely illus-' 
trated.

Both photo and schematic diagrams are used to de­
scribe the stamp molding and thermoforming processes 
used to shape these composite materials. Woven cloth 
and unidirectional prepreg lamination is explained. 
Joining methods employed in post production are also 
described. These include adhesive bonding, and ultra­
sonic, induction, and fusion welding.

Polyphenylene sulfide-based composite materials in 
selected applications are field-proven alternatives to 
metals and thermosets and are suggested for a broad 
range of potential markets, especially for industrial 
equipment.
► Advanced Composites Division, Building 71-C, 
PRC, Phillips Petroleum Company, Bartlesville, OK 
74004 (USA), Tel. (918) 661-1984.
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Neues präparatives HPLC-System

Ab sofort ist jetzt ein präparatives Hochleistungs­
Flüssigchromatographiesystem erhältlich, mit dem so­
wohl Trennungen im Mikrogramm- wie auch im 
Grammbereich möglich sind. Waters Delta Prep 3000 
ist zur Isolierung von Proteinen, Peptiden, organischen 
Syntheseprodukten und Naturstoffen entwickelt wor­
den. Mit reproduzierbaren Flussraten von 1 bis 180 
mL/min kann das System zur isokratischen oder Gra­
diententrennung mit bis zu vier Laufmitteln verwendet 
werden. Das Delta-Prep-System erlaubt Trennungsme­
thoden mit Ionenaustauschern oder Umkehrphasen­
chromatographie und Probenmengen im Mikro- 
grammbereich. Die Trennmethode kann später mit 
demselben HPLC-System für die Probenisolierung im 
Grammbereich eingesetzt werden, ohne dass die Probe, 
Geschwindigkeit oder Auflösung dabei beeinträchtigt 
würden. Sowohl Füllmaterial kleiner Korngrössen für 
analytische Hochdrucktrennungen als auch solches 
grösserer Korngrössen für präparative Trennungen 
lassen sich in diesem System benutzen.

► Brechbühler AG, Steinwiesenstrasse 3, CH-8952 
Schlieren, Tel.: (01) 730 48 25.
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Elektrophorese-Auswertesystem

Der neue Elektrophorese-Scanner II von Camag ba­
siert auf dem TLC-Scanner II, der mit einem hochauf­
lösenden Getriebe und einem leistungsfähigen Durch­
lichtzusatz ausgerüstet ist.
Spektralbereich: 200-800 nm.
Messbereich: 0-30 OD.

Das Gerät wird in bezug auf Auflösung (50 pm) und 
Messgenauigkeit höchsten Ansprüchen gerecht. Für 
die Ergebnisberechnung und -darstellung werden wahl­
weise Integrator oder Rechner mit Bildschirm einge­
setzt. Für letzteren (HP 9816) bietet Camag die entspre­
chende Software an, welche bis zu 100 Fraktionen pro 
Messbahn erfasst und über eine entsprechende Gra­
phik-Spreizung verfügt.

► CAMAG Chemieerzeugnisse und Adsorptions­
technik AG, Sonnenmattstrasse 11, CH—4132 Mut­
tenz, Tel.: (061) 61 34 34, Telex: 62 649 camag ch.

Leserdienst 63
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Selbstüberwachcndes, radiometrisches 
Füllstand-Meßsystem für 
problematische Medien

Zur Lösung besonders problematischer Füllstand- 
Messaufgaben - in hochviskosen, ansatzbildenden und 
aggressiven Flüssigkeiten oder Schüttgütern, bei ho­
hem Druck und hoher Temperatur, in Säurebehältern, 
Reaktoren, Rührwerksbehältern, Mischern oder Silos 
- steht das Gammasilometer FMG 573 Z zur Verfü­
gung.

Dieses mikroprozessorgesteuerte Füllstandmessge­
rät in der raumsparenden Racksyst-Kassette erreicht 
durch eine automatische Überwachung der gesamten 
Messeinrichtung höchste Funktionssicherheit. Das 
Auswertegerät, an dem sich alle Funktions- und An­
wendungsdaten durch Knopfdruck einstellen lassen,

erkennt selbsttätig Störungen im System und führt eine 
Fehlerdiagnose durch. Der Detektor - ein Szintillator 
zur Strahlendetektion schon ab 0.009 mR/h - wird 
permanent durch Referenzlichtblitze überwacht. Paral­
lel dazu erfolgt damit eine automatische Korrektur 
beim Aktivitätsverlust durch die Präparatalterung. Die 
Strahlerlinearisierung erfolgt elektronisch und ist des­
halb sehr einfach durchführbar.

Diese radiometrische Messeinrichtung arbeitet mit 
einem praxisgerechten, abschaltbaren Punktstrahler; 
als Präparat stehen Cobalt 60 und das langlebige 
Caesium 137 zur Wahl. Die Vorteile dieses Konzepts 
im Vergleich zum Langstrahler: kleinste Kontrollberei­
che, seltenerer Präparatwechsel, keine extrem schweren 
Bleiabschirmungen.

Die Signalübertragung (Messwert, Referenz, Tem­
peratur und Diagnose) vom Detektor zum Auswertege­
rät erfolgt durch ein digitales Signal als Puls-Code-Mo-

dulation (PCM) auf einer unabgeschirmten Zweidraht­
leitung. Diese Übertragungstechnik ist extrem stör­
sicher und ermöglicht eine besonders kostengünstige 
Installation (Vieladerkabel verwendbar).

► Endress + Hauser AG, Sternenhofstrasse 21, 
CH 4153 Reinach, Tel.: (061) 761500.
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Feuchteanalysator 
für Gase und Flüssigkeiten

System IV ist ein Feuchtetransmitter in 2- oder 4- 
Draht-Technik. Das Gerät kann direkt an der Mess­
stelle installiert werden. So lässt sich die Distanz zwi­
schen Feuchtesensor und Auswerteelektronik klein­
halten. Zum Betrieb des Gerätes wird eine separate 
24-V-Gleichspannungsquelle benötigt. Als Messsignal 
steht entweder ein eingeprägter Gleichstrom von 0 bis 
20 mA oder 4 bis 20 mA zur Verfügung. Dieses Mess­
signal muss nicht mehr linearisiert werden, da es direkt 
proportional zum gewählten Messbereich ist. Die füh- 
lerspezifischen Daten sind in einem Eprom gespeichert.

Als Messgrössen stehen folgende Parameter zur Ver­
fügung:
- Grad Celsius Taupunkt,
- ppmv in Flüssigkeiten bei konstander Mediumtem­

peratur,
- ppm, in Flüssigkeiten bei konstanter Mediumtem­

peratur.
System IV ist in zwei Versionen erhältlich:
- Wettergeschütztes Stahlblechgehäuse mit und ohne 

Analoganzeige,
- Ex-Gehäuse mit und ohne Analoganzeige.

Das Gerät in Ex-Version wird in der Stan­
dardausführung mit Zenerbarrieren versehen. Diese 
Zenerbarrieren sind in das Gehäuse integriert. Die 
Elektronik der Ex-Version befindet sich in einem PTB- 
geprüften, druckgekapselten Ex-Gehäuse (PTB- 
Nr. Ex84/1152). In Verbindung mit den Zenerbarrieren 
wird die Schutzart EEx de (ia) I1CT6 erreicht.

► rotronic ag, Badenerstrasse 435, Postfach CH-8040 
Zürich, Tel.: (01)4923211.
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AMD: Automatisierte 
Mehrfachentwicklung von 
Dünnschicht-Chromatogrammen

Seit Camag Mitte 1985 das Gerätesystem für diese 
von K. Burger entwickelte neuartige Trennmethode auf 
den Markt brachte, stösst es auf beachtliches Interesse.

Das System ermöglicht die Anwendung reproduzier­
barer Gradientenelution an Kieselgel und damit die 
Auftrennung komplizierter Probengemische, deren 
Komponenten einem weiten Polaritätsbereich angehö­
ren können. Das Bestechende an der Methode ist, dass 
jedes Trennproblem systematisch angegangen und zum 
Erfolg geführt werden kann, sofern es überhaupt durch 
Chromatographie an Kieselgel lösbar ist. Besonderes 
Interesse findet AMD deshalb in der Umweltanalytik, 
für forensische Anwendungen und überall dort, wo 
man es mit komplexen Proben unbekannter Zusam­
mensetzung zu tun hat.

Das vollautomatische System besteht aus der Ent­
wicklungseinheit, die die eigentliche Entwicklungskam­
mer, den Gradientenmischer, Lösungsmittelvorratsfla­
schen und sämtliche Schalt- und Regelelemente um­
schliesst, und dem auf einem Mikroprozessor basieren­
den Steuergerät, das leicht zu programmieren ist.

► CAMAG Chemieerzeugnisse und Adsorptionstech­
nik AG, Sonnenmattstrasse 11, CH-4132 Muttenz, 
Tel.: (061) 6134 34, Telex: 62 649 camag ch.
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Das neue Dosierwunder von Metrohm

Wä Oosmart.

CIE»

Tastaturbedienung, RS 232C-lnterface, 
digitaler/analoger Ausgang, 
neun Dosierprogramme.

Messen in der Chemie
Weltweit mit Metrohm

Der Dosimat 665. Das Gerät für die 
universelle Handhabung 
von Flüssigkeiten im Labor.
Höchste Präzision von 0,1% zum

Titrieren mit Resultatberechnung 
Dosieren
Pipettieren/Aliquotieren/
Verdünnen j
Festvolumen-Dosieren i
Langzeit-Dosieren 1
((elektronischer Tropf trichter>) 1
Tandem-Dosieren mit 
zwei Dosimaten 665 und alsA 
Titrierstand für Metrohm-
Titratoren

METROHM AG
CH-9100 HERISAU Schweiz
Telefon 071/5311 33
Telefax 071 / 521114
Telex 77267 metro ch

0,1 mol/l
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E DI TO RIA L «Wasch mir den Pelz, aber/und mach mich nicht nass» - diese 
sprichwörtliche, widersprüchliche Ausflucht aus einem Dilemma wird oft mit 
anderen Worten in ökologisch-politischen Diskussionen feilgeboten. Als 
Waschmittelkomponenten tragen Phosphate zur Überdüngung unserer 
Gewässer, vor allem der Seen bei. Der Bundesrat hat deshalb die Verwendung 
von Phosphaten in Textilwaschmitteln ab 1. Juli 1986 verboten.

Jeder Schweizer, ob klein oder gross, verbraucht nun im Jahresdurchschnitt 
20 kg Haushaltswaschmittel. Somit werden jedem Kubikmeter Abwasser einige 
hundert Gramm wenig bekömmlicher Ingredientien zugeführt. Dies illustriert, 
dass sich mit der Zeit die Art der Gewässerbelastung wesentlich geändert hat: 
Früher überwogen bei den Verunreinigungen die Exkremente von Mensch und 
Tier, heute sind es in viel grösserem Masse Chemikalien, die in Haushalt, 
Kleingewerbe und Landwirtschaft gebraucht werden.

Es ist verständlich, dass sehr strenge Anforderungen an die ökologische 
Verträglichkeit solcher Substanzen, besonders von Waschmittelchemikalien, 
gestellt werden müssen. Man soll verlangen, dass sämtliche in einem Waschmittel 
enthaltenen organischen Verbindungen abbaubar sind. Im Bemühen darum 
gibt es Fortschritte zu verzeichnen, aber noch ist dieses Ziel nicht erreicht.

Obschon die Phosphatelimination in Kläranlagen merkliche Erfolge zeitigt, 
markiert das «Phosphatverbot» einen wichtigen Schritt, weil die Bekämpfung 
einer Kalamität an der Quelle allemal der Therapie vorzuziehen ist. Die 
Schweiz steht mit diesem Verbot keineswegs allein da. Mehrere Staaten der 
USA haben bereits die Verwendung von Phosphaten in den 
Haushaltswaschmitteln verboten. In Canada besteht eine Beschränkung auf 
2.2% Phosphor. In Japan haben die Produzenten von Detergentien aus eigener 
Initiative in weniger als zwei Jahren mehr als neunzig Prozent ihrer derartigen 
Erzeugnisse phosphatfrei gemacht. Es scheint also technisch und wirtschaftlich 
möglich, phosphatfreie Waschmittel zu produzieren, deren waschaktive 
Komponenten biologisch völlig abbaubar sind.

Als teilweiser Ersatz für das Polyphosphat, insbesondere zur Enthärtung des 
Wassers, wird jetzt Nitrilotriacetat (NTA) verwendet. Hat NTA ökologisch 
unerwünschte Auswirkungen? Am dringlichsten erscheint die Frage, inwieweit 
NTA im Gewässer schädliche Schwermetalle aus den Sedimenten oder 
suspendierten Stoffen mobilisieren kann. Gründliche Untersuchungen durch 
Mitarbeiter der Eidgenössischen Anstalt für Wasserversorgung, 
Abwasserreinigung und Gewässer schütz (EAWAG) haben - wie wir in einem 
späteren Bericht in der CHIMIA darlegen werden - ergeben, dass die 
Beeinträchtigung der Gewässerqualität durch NTA relativ gering ist. Wie 
Untersuchungen an der Glatt, die im Kanton Zürich die Abflüsse zahlreicher 
Abwasserreinigungsanlagen aufnimmt, und des in das Grundwasser 
einsickernden Wassers zeigten, wird NTA erstaunlich gut mikrobiell abgebaut. 
NTA gelangt nicht ins Trinkwasser. Aus Experimenten und 
Gleichgewichtsberechnungen geht hervor, dass eine Schwermetallmobilisierung 
durch Komplexbildung mit NTA kaum ökologische oder toxikologische 
Auswirkungen haben kann, da die NTA-Restkonzentrationen äusserst klein 
sind und gewaltige Überschüsse an Ca2® (gegenüber Schwermetallionen) die 
spezifische Tendenz zur Komplexbildung mit Schwermetallen herabsetzen. Die 
Phosphatelimination bei Waschmitteln wird mithelfen, den Erfolg der 
kurativen Gewässerschutzmassnahmen, wie er bereits in mehreren Seen 
registriert wurde, zu sichern und zu steigern.

(Werner Stumm, EAWAG)



Wir suchen für die Abteilung Biopharmazeutik in der 
Pharma Entwicklung einen Hochschulchemiker physi­
kalischer, analytischer oder organischer Richtung als

Metaboliker
für die Untersuchung des Abbaus unserer Entwicklungs­
präparate im Körper von Mensch und Tier sowie in 
'in-vitro'-Systemen.

Als Leiter eines Metabolismuslabors sind Sie verantwortlich 
für die Versuchsplanung, die Kontrolle der Versuchsausfüh­
rung und die Berichterstattung in englischer Sprache.

1886-1986

Anforderungen:
Sehr gute Kenntnisse in physiko-chemischen Methoden zur 
Strukturaufklärung wie NMR und MS sind Voraussetzung; 
Kenntnisse in chromatografischen Methoden wie HPLC, DC, 
und evtl. Affinitätschromatographie; LC-MS-Erfahrung ist i 
sehr erwünscht; gute Grundkenntisse in Biochemie und 1 
Biologie. 1

100 Jahre 
für ein Leben 
mit Zukunft

Interessenten und Interessentinnen bitten wir um eine 
ausführliche Bewerbung.

Sandoz AG, Personalabteilung, Ref. 8675
Postfach, 4002 Basel
Tel. 061 24 24 66 oder 24 22 75 ((Herr J Brunner) SANDOZ
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Wir sind ein bedeutender Industriebetrieb des Bundes und suchen für die Leitung unserer Entwicklung 
Pyrotechnik einen erfahrenen

CHEMIKER ETH
Seine Aufgaben umfassen.

- Planung und Leitung anspruchsvoller Entwicklungsprojekte und Lizenzgeschäfte auf dem Gebiet der 
pyrotechnischen Munitionssysteme und Munitionselemente.

- Vertretung des Ressorts in jeder Hinsicht innerhalb des Betriebes und gegenüber externen Amtsstel­
len der Munitionsindustrie. Kontaktpflege mit in- und ausländischen Partnern.

- Bearbeiten theoretischer und verfahrenstechnischer Probleme aus dem gesamten Munitionsgebiet. 
Verfassen wissenschaftlich-technischer Berichte über die Entwicklungstätigkeiten.

Interessenten mit Erfahrung, guten Führungseigenschaften und Durchsetzungsvermögen bieten wir 
eine vielseitige und selbständige Dauerstelle.

Ihre Werbung richten Sie bitte zusammen mit den üblichen Unterlagen und einem handgeschriebenen 
Begleitbrief an

Eidg. Munitionsfabrik Thun, Allmendstrasse 74, 3602 Thun
Tel. 033/28 24 26 (Herr Kessler)
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Applications of 
Transition Metal NMR 
Spectroscopy in 
Coordination Chemistry

1»

Dieter Rehder*

* Correspondence: Prof. Dr. D. Rehder
Institut für Anorganische und Angewandte Chemie
Universität Hamburg
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
(Bundesrepublik Deutschland)

It is an intriguing task, to probe a complex compound at the metal centre itself instead of 
relying on secondary informations obtained from the periphery built up by the coordination 
sphere. Nonetheless, NMR spectroscopy still anchors in (mostly) routine measurements 
concerned with ligand nuclei such as 'H, l3C, I9F, and31P. Only very cautiously, inorganic 
chemists are moving into the promising area of metal NMR. But what is it really, a chemist, 
working in the fields of coordination chemistry, organometallic chemistry, bioinorganic 
chemistry or related disciplines, can get out of a metal-NMR spectrum? We shall try to 
answer this question by (i) elucidating the interpretive background and (ii) presenting a 
number of illustrative examples where transition metal NMR is exploited to solve problems 
which otherwise could not easily be dealt with.

drupole coupling constant, NQC, as a fur­
ther valuable NMR parameter.

In this article, the impetus of the four 
prominent NMR parameters (<5 or a, J, 
Wv„ and NQC) will be described, and we 
will be concerned with one of the three 
problems mentioned above, the inter­
pretation of metal-NMR parameters. Only 
solution NMR (including meso-phases) 
will be considered. Among the typical 
problems, where metal-NMR spectra are 
of considerable usefulness, are the identi­
fication of new and the recognition of 
known compounds, mechanistic studies, 
and the solution structure of molecules in­
cluding the underlying electronic inter­
actions between metal centre and ligand 
sphere. Illustrative examples have been 
chosen so as to satisfy one of the two main 
criteria: (i) comprehensive coverage of the 
applicability by taking into consideration a 
wide range of problems with a variety of 
d-block metals, (ii) new developments with 
a likely impact in future years. In the past, 
most of the studies have been carried out 
on a comparatively small number of nu­
clei, the nuclear properties of which are 
collated in Table 1 together with useful 
additional information.

2. The Shielding Parameter 
(Chemical Shifts)

1. Introduction
Dealing with the lack of enthusiasm of 

many (if not most) of the (coordination) 
chemists as it comes to non-routine nuclei, 
several reasons for this self-restriction may 
be spotted. Among these are the lack of 
suitable instrumentation, difficulties with 
the interpretation of NMR parameters ob­
tained for the heavier nuclei, and problems 
with fast relaxation (excessive line widths), 
especially so if the NMR probe is a qua- 
drupolar nucleus. In many cases, however, 
these difficulties are merely an outcome of 
a traditional view and can easily be neu­
tralized. A broad-band l3C emitter, e.g., 
which belongs to the standard equipment 
of practically every laboratory, can also be 
employed for nuclei such as 4SSc, 51V, 55Mn, 
”Co or ”Nb, and others. Quadrupolar nu­
clei (which are those with a nuclear spin 
> %) may rise problems because of the 
effective quadrupole relaxation mecha­
nism. But again, this problem is not a se­
vere one where either the quadrupole mo­
ment is rather small (51V, ”Mo) or the local 
symmetry of the complex fairly high 
(^ C3v). Rather sharp resonance lines are 
obtained (except for nuclei with very large 
quadrupole moments: 177 179Hf, 181Ta, 
185 187Re, l75J"’Lu, 235U), if the molecule be-

longs to a cubic point group or, of course, 
for the spin- Uz nuclei. Among the transi­
tion elements, 57Fe, 89Y, 103Rh, 107 109Ag, 
lllJ13Cd, 169Tm, 171Yb, l83W, 195Pt, and 199Hg 
belong to this latter category. Further, the 
disadvantage of reduced resolution with 
broad lines is, at least partly, overcome by 
(i) the large shift ranges for most of the 
transition metal nuclei, covering several 
thousand ppm (Fig. 1) and reflecting an 
extreme sensitivity of the nuclei towards 
even minor changes in the arrangement of 
the coordination sphere, and (ii) the availa­
bility of an additional parameter, viz. the 
line width, for the comprehensive investi­
gation of a complex.

Thus, in isotropic media, there is a set of 
three parameters: (1) the line width, 
quoted as the width of a resonance signal 
at half-height, Wv„ (2) the chemical shift <5 
which is related to the shielding constant a 
by J = cr0 — a (cr0 refers to the standard), 
and (3) the scalar (i.e. nuclear spin-spin) 
coupling constant J, or its reduced form 
K = J(4n3/hyMyL), where yM and yL are the 
magnetogyric ratios of the coupling metal 
and ligand nuclei. Intermolecular dynam­
ics, scalar relaxation, and chemical shift 
anisotropy relaxation are additional fac­
tors contributing to WK and may dominate 
relaxation rates for spin-'A nuclei. Under 
anisotropic conditions (meso-phases and 
crystalline solids), dipole-dipole inter­
actions and, for quadrupolar nuclei, qua­
drupole splittings of the first and second 
order come in, which allow, inter alia, the 
direct determination of the nuclear qua-

2.1. Background
For the practicing chemist, a convenient 

form to express the overall shielding of a 
nucleus, a, is equation (1):

<r= A-bS^-£„)-' (1)
•[<r-3>p? + <r3>d5]
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(Dr. rer. nat.) 1970. Since 1970 teaching and 
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ment at the College of Arts, Science, and Technology 
in Kingston/Jamaica W.I. 1979 Habilitation; 1984 
appointment as a Professor of Chemistry at the Uni­
versität Hamburg. Since 1979 head of an indepen­
dent research group; main research areas: Synthe- 
this, structure, and reactivity of hydrido-, nitrosyl-, 
and carbonyl complexes of the early transition 
metals.
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Group

Fig. 1. Overall chemical shift ranges for transition metal compounds in solution, indicated by vertical bars. The length of the bars reflects the 
present state of knowledge, and the intrinsic NMR sensitivities of the nuclei. A more reliable measure of the relative intrinsic sensitivities 
arises from the comparison of the shift ranges of pairs of corresponding compounds for different nuclei. This has been indicated by shaded 
areas for the pairs {MO 4}!{MS4} (M= V, Mo, W,Re), {MCl6}/{M(COf} (M=Nb, Ta, W), and {M(CN)6}/{M(bipyf} (M=Fe, 
Co, Ru) and by open areas for the pair {MO^j {M( CO )J (M = V, Cr, Mo, W, Mn, Re) on the basis of data from references[1“71,[8] (Re), 
and [9] (Ta).

Table 1. Data on transition metal nuclei frequently used in NMR spectroscopy.

Nucleus Nuclear 
spin

Quadrupole 
moment^

Receptivity ^ v»“3 Shift 
range|d

Standard Refe­
rence ^at const. Bq at const. v0

51v 7/2 -0.052 0.38 5.52 26.29 3500 VOC13 neat Pl

55Mn 5/2 0.33 0.18 2.88 24.66 3 500 [MnO4]e/aq. [3]

57Fe 1/2 3.4-105 0.0032 3.23 12000 Cp2Fe/solv. [123]

59Co 7/2 0.42 0.28 4.96 23.61 20000 [Co(CN)6]3e/aq. [3,123]

67Zn 5/2 0.15 0.0029 0.73 6.25 700 Zn(ClO4)2/aq. [3]

93Nb 9/2 -0.2 0.48 8.07 24.44 3 300 [NbCl6]e/MeCN Pb]

9sMo 5/2 -0.02 0.0032 0.76 6.51 6500 [MoO4]2e/aq. [5]

103Rh 1/2 - 3.1-10~5 0.032 3.16 10000 v(Rh) = 3.16 MHz [123]

113Cd 1/2 - 0.011 0.22 22.18 1000 Cd(ClO4)2/aq. [6]

183W 1/2 _ 7.2-10“5 0.042 4.16 11000 [WO4]2e/aq. [5]

195Pt 1/2 - 0.0099 0.22 21.50 14000 [PtCl6]2e/aq. Fl

'"Hg 1/2 - 0.0057 0.18 17.83 3000 HgMe2 neat [2b]

[a] For an equal number of nuclei per volume unit; relative to 'H = 1 at constant magnetic field Bo and constant 
measuring frequency v0, respectively, [b] In units of 10-28 m2. For spin-1/2 nuclei, the quadrupole moment, Q, is 
zero. 51V and 95Mo belong to the low Q category, 55Mn and 59Co to the medium Q category. The high Q category 
(not contained in this Table) encompasses nuclei with Q values around 2 to 3. [c] Measuring frequency at 2.35 T 
(*H = 100 MHz), [d] In ppm. [e] The references quoted contain monographs of the individual nuclei; for more 
general reading see e.g. refs/1"3'.

Non-local contributions (i.e. those by 
other nuclei present in the molecule) are 
considered as negligibly small. A and b are 
constants. A stands for the diamagnetic 
contribution which, since dominated by 
the core electrons, is invariable for a given 
nucleus within the limits of several ppm. 
This is an important point to state, since 
NMR spectra of the heavier nuclei (includ­
ing 13C) are very often mis-interpreted by 
considering the diamagnetic term in al­
most the same manner one is used to in

’H-NMR. It has become common, e.g., to 
relate chemical shift ranges to the oxida­
tion state of the metal. For one thing, this 
is not necessarily correct (see Fig. 2), and 
for another thing, doing so (without point­
ing out the mere phenomenological char­
acter of the correlation) implies the - 
wrong - notion of diamagnetic contribu­
tions dominating variations in a.

The second term in equation (1) is the 
paramagnetic deshielding contribution, 
cr(para), which solely is responsible for

variations in shielding (and chemical 
shifts). Eo and E{ are the energies of the 
ground state and the excited states, respec­
tively. Only the highest occupied and lo­
west unoccupied molecular orbitals 
(HOMO and LUMO, respectively) are of 
practical importance, and only those E{ 
contribute which, mediated by the external 
magnetic field, can mix with the ground 
state via the angular momentum operator 
L or, in other words, which have the same 
symmetry properties as L. This is illus­
trated in Fig. 3 for a pseudo-octahedral d6 
case under C4v symmetry.

rp and rd are the distances of the valence- 
p and -d electrons from the metal nucleus, 
and P and D are often termed the «imbal­
ances» of the p and d electrons, leaving it 
open to the reader to guess what might be 
meant. As a matter of clarity, we shall re­
place these terms by the metal LCAO coef­
ficients, C, of the ground and excited state 
orbitals taking part in transitions. Taking 
into account that p contributions are small 
at least in open shell metal complexes (in 
many cases this is also so in d° and d10 
systems), ancHntroducing a mean energy 
separation, AE, we arrive at a simplified 
but nonetheless extremely useful expres­
sion for a, viz.

(7=A-bJ£ fr 3>dCj (2)
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Fig. 2. (a) Shift ranges for vanadium complexes relative to 
VOCl3, arranged from top to bottom in the order of incre­
asing formal oxidation state (H, if-allyl, and NO are 
considered here as neutral ligands; Cp is f-C,H(;. 
Punctuated areas: V+s; shaded areas: complexes contai­
ning CO ligands, doubly crossed: hydrido complexes; open 
areas: low-valent, CO-free complexes. This representation 
demonstrates that the nature of the ligand set is the primary 
factor responsible for variations in metal shielding. The 
influence of the oxidation number is a more indirect one: it 
determines whether a ligand gives rise to a shielding or 
deshielding contribution. Thus, VOF3 (3 = —632) is more 
shielded than VOBr3 (3-432), while [CpV(CO)3F]& 
( +417) is less shielded than [CpV(CO)3Br]e (—578). - 
(b) Expansion for the complexes [CpV(CO) 3L] (V+I), 
which incorporates the ranges for V~' and most of the V ' 
compounds. Data are from refs.[3,41. and from110,111 (deriva­
tives of [CpV(CO) 4] ) f'2} (rf-acyl complexes),1131 
([V(NO)2L4]&)fu} (V45 containing a V—C a bond), 
and 1151 (cyclothiazeno complexes).
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bi (f*) Fig.3. Schematic presentation of a section of the MO diagram for a M(d6 (-complex under 
local C4v symmetry such as [V(CO)sL]e or [Co(CN)3L]-&. For strong n interaction, the e

ai (a*) and b2 levels may be interconverted. The ‘A, ground state [(e)4(b2)2] and the three 
nb (,;■) transitions starting from the ground state and contributing to <j(para) are indicated. The 

corresponding excited states ('A2 and ‘E) have the same transformation properties as the 
angular momentum operator L (A2 + E). The fourth excited state, (b2)I(e)4(a,)' = 'B:, 

e W does not contribute. Also, excitations into the non-bonding levels nb(it*-CO) do not contri- 
u (tt) bute since their metal-d coefficient tends towards a zero value.

For complexes of Oh symmetry, the explicit 
expression is

<7(Oh) = A - b • [£(T2g) - £(Alg)]-’ (3)
■<f-3>dC(T2g)C(Alg)

The various simplifications which we have 
introduced, are justified by the results of 
calculations of the terms constituting

equation (1). A few selected examples are 
given in Table 2.

2.2. Correlations
If we choose a group of sufficiently simi­

lar compounds, we may expect that the 
factor <r~3) C2, in a first approximation, is

invariant. In this case, there should be a 
linear correlation between a and AE or a 
quantity closely related to AE such as a 
suitable parameter describing the strength 
of the ligand field, or even an empirical 
quantity related to the HOMO only. It has 
been shown, in fact, for the 49Ti-resonances 
of Cp2TiX2 (Cp = /f-C5H5; X = Cl, Br, I), 
that shielding of the metal nucleus decrea-
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Fig.4. The correlation of 6 (95Mo) (relative to [MoO 4]2&) andd(5'V) (relative to VOClf with AE. For the molybdenum complexes1'9!, AE 
is the lowest UV- VIS absorption; for the vanadium complexes[20], AE is represented by the sum of the Allred-Rochow electronegativities / of 
all five substituents on V. The differing d values for some of the complexes are from different sources ( cf. ref !201/ Shielding increases with 
increasing X/(L) (V-complexes) and x(Z) (Mo-complexes). For the series [Mo(CO)4(PPh2Z)2], this relation reflects an increasing n 
acceptor power of the phosphane ligand.

[a] Calculated on the basis of Pople’s model for nuclear shielding in conjunction with INDO parameters (cobalt 
complexes1'61) and employing an ab initio SCF-MO method (manganese complexes I17' ), respectively, [b] Corre­
sponds to the constant «A» in equations (1) and (2). [c] Metal-p contribution to the paramagnetic term, [d] Metal-d 
contribution to the paramagnetic term.

Table 2. Calculatedlal contributions (in ppm) to the shielding constant for selected complexes of C4v symmetry.

Complex ^non-local ’ local [bj °dia Æ'(P)[C1 ^SW61

[Co(CN)5OH]3e -0.63 + 2155.1 -7.55 - 2331.0
[Co(NH3)5Cl]2® -2.62 + 2042.9 -607.1 - 9993.6
[Mn(CO)5CN] + 370 + 1913 -75 - 13138
[Mn(CO)5Cl] + 388 + 1914 + 1 - 16276

Scheme 1

Shielding a is large, 
a(para) is small:

for low-valent 
metal centres,

high-valent 
tai centres,

ifC2
for ligands with

if AE is large in 
a strong ligand field 
effected by

is small

if C2 is small for 
ligands with

if AE is large in 
a strong ligand field 
effected by

ses with decreasing Ti(2p3^) binding ener­
gies [I8J. The correlation between a and a 
parameter related to AE is illustrated by 
two examples, a series of Mo° and Vv com­
plexes, in Fig. 4.

strong 7t acceptors 
(soft Pearson bases)

low electronegativities 
high polarizabilities 
large nephelauxetic effects

high electronegativities 
weak it donor properties

strong a donors 
(hard Pearson bases) 
high electronegativities

Stated more generally, a strong ligand 
field increases AE and thus increases the 
overall shielding via a decrease of <r(para). 
Depending on the nature of the metal cen­
tre (its oxidation state) in the coordination

compound, a strong ligand can be a strong 
7t acceptor or a strong a donor (a «hard» 
base in Pearson’s sense, i.e. a ligand with a 
donor atom exhibiting a high electronega­
tivity and/or low polarizability). The two 
examples in Fig. 4 represent these two 
cases. The increase of the shielding with 
increasing electronegativity /, (decreasing 
polarizability aL) of halide ligands in the 
series [VOCl4_nFn]e is a special case of a 
very common feature in metal NMR of 
metals in their highest oxidation (d°) state, 
and has been termed «inverse /L depend­
ence» of metal shielding [3’21!. It is also ob­
served with group 16 ligands (the most «fa­
mous» examples possibly are the [MoE4]2e 
ions with E = O, S, Se1221), and, though less 
pronounced, with group 14 and 15 ligands 
and along the periods of the Periodic Ta­
ble131.

The «normal» /L dependence, i.e. an in­
crease of metal shielding with decreasing /L 
(increasing aL) is observed, again very 
commonly, in open shell systems such as 
[CpV(CO)3L]e (d4; cf. Fig. 2b). Clearly, 
when dealing with complexes of this kind, 
we can no longer disregard variations of 
the factor <r-3> C2 in equation (2), a fact 
which has been recognized for quite some 
time and more recently summarized and 
re-interpreted for six-coordinated Co”1 (d6) 
complexesf23> 241.

C2 and <r-3> are not as easily quantified 
as AE. Several approaches have been un­
dertaken, among them correlations with 
the nephelauxetic ratio /)}f23~251, electrone­
gativity values and IR-spectroscopic force 
constants1261, and various substituent con- 
stants112,20’27’281.

Qualitatively, the normal /L dependence 
can be interpreted in terms of variations of
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C2 (r-3) with the extent of covalency (or 
ionicity) of the metal-ligand bond: A li­
gand, which has a comparatively low elec­
tronegativity and is easily polarizable (Ie, 
Se2®, SbR3, H9, a-bonded alkyls and aryls, 
SnR®) give rise to small values of C2 (note 
that C relates to the metal and attains the 
value of 1 in the crystal-field approxi­
mation) and also to small values of <,r^y 
by displacement of electron density from 
the metal centre towards the ligand. The 
three quantities are interrelated with each 
other. The effects discussed in this section 
are summarized in Scheme 1. For low-va- 
lent complexes, Fig. 2b imparts an illustra­
tive picture.

Electronic effects are not restricted to 
those directly induced by the coordinating 
atom of a ligand function but may be medi­
ated through the second or third sphere. In 
low-valent transition metal complexes, e.g. 
in carbonyl complexes of the general for­
mula [M(CO)n(E—Z)], where E—Z is a li­
gand coordinating via E and carrying a 
substituent Z, a decrease of electron den­
sity by electron-withdrawing Z leads to 
an increase of metal shielding, if there is 
a n accepting ligand orbital available 
for strong metal-to-ligand n interaction 
(see the carbonyl-phosphane-molybdenum 
complexes in Fig.4), and to a decrease of 
metal shielding, if this is not so (such as in 
ring-substitued /;6-arene and j/5-cyclo pen­
tadienyl compounds129,301).

The electronic situation of a ligand may 
also be subject to alterations stemming 
from steric requirements. A bulky ligand, 
in its effect, is a weak ligand since overlap 
conditions are unfavourable. As a conse­
quence, AE decreases and C2 (r~}) increa­
ses. These two factors point into the same 
direction, leading to a decrease of overall 
shielding. In Fig. 5, steric and electronic 
effects on 51V shielding are demonstrated 
for the complexes [CpV(CO)3(PZ3)].

Steric effects have also been noted in 
metallacycles incorporating 51V, 93Nb, 
59Co, 95Mo, 183W, and 195Pt (Fig. 6), where 
the most strained chelate four-membered 
ring structures give rise to the lowest 
shielding values. Differing steric condi­
tions are further responsible for the obser­
vability of two distinct signals in com­
plexes with two centres of chirality (Fig. 7).
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-1100

6151 VI

PF3

ffOMeh^ PfOPr'^
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PMePhl'
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[VCp(CO)3PZ3]

^PB^

PP^ ^-^PB^

PSiMe^
120 130 140 150 160 

Tolman's cone angle (°)

Fig.5. 5!V chemical shifts (relative to VOCf) of the complexes [CpV(CO)3(PZ})] vs. 
Tolman’s cone angle of the phosphane ligands as a measure of the steric requirement of PZV 
Dashed lines, sloping from left to right, connect complexes, for which progressive deshield- 
ing of the51V nucleus is primarily affected by increasing steric crowding. Solid lines between 
complexes containing phosphanes of like cone angle indicate effects primarily electronic in 
nature. Data from ref.1311

Fig. 6. Dependence of metal shielding in some bis (phosphane) complexes upon the chelate­
ring size. Indicated are the shift values Ab relative to a non-cyclic analogue. A common 
feature for all five series is the high shielding in five-rings and a minimum shielding in 
strained four-ring structures. PP = Ph.P( CH,) „PPh2, P' P' = Me2P( CH2)nPMe2. The non- 
cyclic analogues are complexes containing 2 PMePh2 (V), PMe2Ph (Mo and W), or PMe3 
(Pt). Data are from refs.13,311 (V),1121 (Mo, W), and 1331 (Pt).

2.3. Isotope Effect and 
Temperature Dependence

The «steric» factor just discussed points 
to the possibility that changes in nuclear 
shielding go along with changes in bond 
lengths and bond angles and hence with 
molecular parameters which also underly 
variations with isotopic substitution in the 
ligand sphere, and with temperature. Here, 
«isotope effect» and «temperature effect» 
refer to a defined species which is not in 
equilibrium, of any kind, with other com­
ponents of the global system. Both effects 
are intimately related to each other and 
can be understood, as the rotational and

Fig:7. 16.3 MHz KMo-NMR spectra of mixtures of the diastereomeric Schiff base com­
plexes A and B, differing only in the molybdenum configuration. The two signals are 
separated by 14 ppm; the signal at high field corresponds to A. The molar ratios are 
A/B = 4/l (a) and 1)1 (b) [341.
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vibrational fine-structure of the electronic 
levels participating in electronic excita­
tions (mainly so the HOMO) is taken into 
account: Decreasing occupation of vibro- 
nically excited (ground state) levels with 
decreasing temperature leads to an in­
crease of JEin equation (2) and hence to 
an increase of cr. An equivalent effect is 
responsible for the more effective shielding 
observed for the heavier isotopomers on 
isotopic substitution. The effects are 
usually small (0.1 to 5 ppm per isotopic 
substitution; 0.1 to 1.5 ppm per degree). 
The extent to which isotope and tempera­
ture shifts are observed is also related to 
the actual shielding values for a given nu­
cleus in different environments, and to the 
overall shielding range of a nucleus. The 
latter fact might be exploited to quantify 
intrinsic shielding sensitivities (cf. Fig. 1). 
Selected values are given in Table 3, and an 
illustrative example is displayed in Fig. 8.

A semi-quantitative approach, taking 
into account the «rovibrational» effects 
upon internuclear distances, and allowing 
the calculation of isotope shifts, has been 
developed by Jameson and Osten on the 
basis of an expansion of the shielding in 
terms of internal displacement coordinates 
Jr (for the bond displacements) and J a 
(for angle deformations)I4".

Fig.8. 88.29 MHz 93Nb-NMR spectrum of C18O-enriched [Nb(CO)Je[W]. The isoto­
pomers [Nb(CI6O )6 ,/ CI8O)Je are indicated by arabic numerals corresponding to n. Also 
observable is the doublet for naturally abundant l3CO (‘J(,3C-93Nb) = 236 Hz), showing 
the fine-structure due to C,8O isotopomerism. The isotope shifts are —0.085 (,8O) and 
— 0.173 ppm (l3C) per isotope substitution. The ppm scale is relative to NbCls in CH3CN.

2.4. Intermolecular Exchange
NMR spectroscopy is a millisecond 

spectroscopy and hence a «slow» method. 
If there is more than one species present in 
solution, and if these species are in mutual 
equilibria with each other, the resonance 
signal observed at temperatures where the 
exchange is fast on the NMR time-scale 
represents a weighted average of the shifts 
of the various species in equilibrium. The 
observed chemical shift, <5(obs), can then 
be expressed by dlobs) = IdA, where ^ 
and %j are the shifts and the mole fractions 
of the components i[4!]. The signal position

Table 3. Temperature and isotope effects for selected 
cobalt and vanadium complexes ^.

Chemical 
shiftlbl

Isotope 
effect101

Tempera­
ture 
gradient1151 
(ppm/deg)

59Co[dl
[Co^1’2^3® + 8150 -5.6 - 1.551'1
[Co(12’13CN)6]3® -0.914 - 1.38
[Co(C14-15N)6]3e -0.197
5ivm
[V(16>1SO)4]® -541 -0.19 [gj
[CpV(1213CO)4] - 1534 -0.46 -0.61
[V(,213CO)6]e - 1952 - 0.27 - 0.38
[V(C16’18O)6]e -0.10

[a] The data (in ppm) are from the following references: 
Copn71, [VOj361381, V-CO[4'391. [b] For the lightest 
isotopomer relative to [Co(CN)6]3e and VOC13, respec­
tively. [c] Per isotopic substitution, [d] Overall shift 
range ca. 20 000 ppm. [e] Mean value for the tempera­
ture range 348-283 K. [f] Overall shift range ca. 3500 
ppm. [g] Not investigated.

can vary as a function of the surrounding 
medium, concentration, temperature, and 
pH. Several examples will be discussed in 
the succeeding section. The anomalous iso­
tope effect for zinc halides dissolved in wa­
ter (a down-field shift of the 67Zn resonance 
in 2H2O relative to ‘H2O)[431, where several 
species of the kind [Zn(H2O)6 _ rlX„]X2 _ n are 
present, likely is a consequence of a more 
pronounced participation of halide ligands 
in the first coordination sphere in heavy 
water. An equilibrium isotope effect has 
been observed, apart from the static effect 
(see above), for [Co(NH3)6]C13 dissolved in 
‘H2O/2H2O1361.

2.5. Applications
Intrinsic temperature effects, i.e. those 

which do not involve two or more species 
in mutual exchange, are small (cf. Table 3), 
if the ground state of the molecule under 
consideration is diamagnetic. This is the 
normal case, since paramagnetic metal 
centres are usually NMR-«silent». If, how­
ever, there is a spin equilibrium between 
high-spin and low-spin form, the contact 
interaction between the unpaired electron 
and the metal nucleus induces shifts con­
siderably apart from that of the low-spin 
form. The resulting shift of the complex in 
the equilibrium state is then expected to be 
largely dependent upon the temperature. A 
temperature gradient of 113 ppm/deg has 
in fact been observed for the Co3® spin­
crossover complex 1 shown in Fig. 9[44!.

A temperature dependent equilibrium 
between the dimer 2 (Fig. 9) and its mono­
meric form has been evidenced by 51V- 
NMR spectroscopy1451. At room tempera­
ture (293 K, 0.083 m in C6D6), monomer 
and dimer are in sufficiently slow exchange 
and two signals in the intensity ratio 72:28 
arise, separated by 157 ppm. 3a to 3d in 
Fig. 9 demonstrate the versatility of solu­
tion structures of cyclothiazenovanadium 
halides, again as evidenced by 51V- 
NMR[151.

The pH dependence of 51V and 183W reso­
nances in polyvanadates and -tungstates 
has largely been employed to describe 
equilibria between non-protonated and 
protonated species, and also to indicate the 
protonation sites. Two problems, the al­
ready classical investigation of the pro­
tonation equilibria involving decava­
nadate 1461 (4), and an actual study on a clas­
sical molecule, the «paratungstate A»1471 
(5) are illustrated in Fig. 10. The ester­
ification of ethanol with vanadate(v) is an­
other example of how solution metal­
NMR spectroscopy can help to solve a 
complex problem: Depending on pH, tem­
perature, and molar ratio of the reactants, 
three species [H2VO4]e, [(EtO)VO3H]e, 
and [(EtO)2VO2]e have been detected by 
distinct 51V-NMR signals1481.

An unequivocal structural character­
ization of various heteropolytungstates 
with an X(Z)WU core (X, Z = P, V, Ti, Si, 
Pb) has been achieved by means of one- 
and two-dimensional 183W-NMR spectros­
copy149-511 and is a powerful demonstration 
of the usefulness of metal NMR in describ-
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ing even complicated structures. We shall 
come back to an example in section 3.3. 
Another example, the structural approach 
to metallothioneins by "3Cd-NMR, will be 
discussed in section 6. The application of 
metal NMR to structural problems en­
countered with cluster compounds in solu­
tion has developed rapidly during the last 
few years. A number of solution structures 
solved by direct metal-NMR methods are 
displayed in Fig. 10 (6, the Mo4®-aqua ion 
in acidic solution, the structure of which 
has been subject to speculations for half a 
century1521) and in Fig. 11 for selected car­
bonyl complexes (7 to 11), some of which 
exhibit fluctional behaviour at ambient 
temperatures. Apart from the spectral pat­
terns and the structural point of view, for 
which details are sketched in the legend of 
Fig. 11, it is worth noting that the metal 
chemical shifts of the phosphite complexes 
8 and 9 do not significantly deviate from 
those of the corresponding pure carbonyl 
parent compounds. This is in accord with 
the n acceptor power of P(OMe)3 coming 
close to that of CO, and hence for the AE 
term in equation (2) governing the shield­
ing in these complexes.

The chemical shift of a metal resonance, 
sometimes in conjunction with other NMR 
parameters such as the scalar coupling 
constant and the line width, can be a useful 
tool to determine the bonding mode of an 
ambidentate ligand. This is especially so, if 
the two or more functions of the ligand 
under question differ largely in their po­
larizabilities and/or ligand strengths. This 
is the case with the thiocyanato ligand. In 
open-shell complexes, N-coordination in­
duces a down-field shift with respect to 
S-coordination and therefore allows for 
the discrimination between [Pt(NCS)2- 
(SMe)J, [Pt(SCN)(NCS)(SMe)2], and 
[Pt(SCN)2(SMe)2][581. N-coordination of 
NCSe has been established by 59Co-NMR 
in mixed NCSe/NH3 and NCS®/ethylene- 
diamine complexes of Co3®; 
[Co(NH3)5(SCN)]3® in alkaline medium 
apparently is an exception1591.

Among the many examples for bond 
assignments described in the literature, 
only three more shall be mentioned here. 
The first example is the molybdenum com­
plex [Mo2(CO)8P(p-tolyl)3] (12, cf. Fig. 12). 
While the 95Mo resonance of the mononu­
clear [Mo(CO)5P(p-tolyl)3] is a doublet 
centred at —1746 ppm (relative to 
[MoOJ20), there is only a single singlet for 
compound 12, shifted to higher field 
(—1977 ppm). This is in accord with (i) the 
//‘’-coordination of one of the tolyl substit­
uents to one of the Mo centres and (ii) the 
equilibration of the two Mo sites by a fluc­
tional process involving the rupture of the 
Mo—P bond1601. The second example is a 
joint *H- and 45Sc-NMR study on [Cp3Sc]. 
In toluene solution and at lower tempera­
tures, two 45Sc-NMR signals are observed, 
which fact is interpreted by partial associ­
ation of monomeric Cp3Sc to a Cp-bridged 
dimer (13, Fig. 12)[611. The third example, a 
55Mn-NMR study of the doubly bridged

Fig.9. Solution structures of selected complexes, based on metal-NMR measurements in 
solution and solid state X-ray structural analyses. 1 is a spin-cross over Co39 complex 
(central cobalt) 1441 with a temperature dependent equilibrium between high-spin and low- 
spin form. 2 is in temperature-dependent equilibrium with its monomeric form 
[VCl2(NtBu) (NHtBu) (NH2tBu) Jl45i. The basic structure of 3a (X— Cl®, L = pyridine) 
is a trigonal bipyramid with L and one of the X in apical positions1151. In the dimeric anion 3d 
(X= Nf), vanadium is surrounded octahedrally. One of the X and the three N define the 
tetragonal plane, the two remaining X the axis of the pseudo-octahedron [J. Hanich, M. 
Krestel, U. Miiller, K. Dehnicke, D. Rehder, Z. Naturforsch. B39 ( 1984) 1686J.

• bridging 02“
O 0H2

Fig. 10. Idealized structures of [VI0O2S]6® (4), [W7O24]6® (5, «paratungstate A»), and 
[Mo3O4(H2O)9]4® (6, «Mo4®-aq»). 4 shows three signals in the intensity ratio 1/2/2 
corresponding to the three vanadium sites a, b, and c in the Keggin structure. The first 
protonation site for the decavanadate is V(b), the second site is V(c) [4,461. The hepta­
tungstate 5 (the seven WO6polyhedra fall into three structural types a/b/c = 1/4/2) is in pH 
dependent equilibrium with [H2W12O42]10® [4?1. The structure of the molybdenum complex 6 
is based on the X-ray analysis of [Mo3O4(methyliminodiacetate)3]2® 1521.

manganese complex 14 (Fig. 12)[621, shows 
two 55Mn-NMR signals separated by 430 
ppm. The low-field signal is broad and cor­
responds to the manganese site coordi­
nated to phosphorus and selenium. The 
high-field signal with a triplet structure 
clearly shows that the second Mn atom is 
coordinated to two P atoms and hence, 
that a five-ring structure prevails.

Drastic shift differences can be expected 
in dynamic systems involving ligand ex­

change, if the nature of ligands in mutual 
exchange differ largely. Examples are 
[Sc(H2O)6_nClJ(3-*Ifll, ' [Co(S2CR)3_n 
(S2CR')J [641, and [NbCls _ nBrn]3® [65], which 
have all been investigated using the metal 
centre as an NMR probe.

In the latter case, cis- and trans -isomers 
(n = 2 and 4) have also been observed. In 
the cis-isomer, the 93Nb nucleus is less 
shielded than in the trans -isomer, and a 
comparable trend has also been described
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Fig. 11. Solution structures of transition metal carbonyl complexes as established by metal- 
NMR, partly idealizedfor clarity and supported by X-ray structures of the crystalline solids. 
7' [ Cp3Nb3(CO)7]1531 with one of the CO ligands in the t/2-(p3-C,p2-O) six-electron donat­
ing mode. The non-linear temperature dependence of 5(93Nb) and the half-width of the 
(single) resonance signal suggests a dynamic component provided by a fluctionalprocess. 8: 
[HCo3Fe(CO)n{P(OMe)3}]|S4). There are two signals in the 59Co-NMR (separated by 64 
ppm) in the intensity ratio 1)2, indicating that the phosphite is coordinated to one of the 
cobalt sites. Another interesting point, which will be dealt with in the forthcoming section 
(4.), is the broadening of the p^H and3,P signals by scalar coupling to the59 Co nucleus. In 
the closely related complex [HCo3Fe(CO) I2], the width of the 'H resonance at half-height 
at 300 K is 480 Hz! 9/ (Rh4(CO) IO{P(OMe)3}2]ls!i. Four I03Rh resonances at 219 K, 
spanning an overall range of253 ppm (the apical Rh is the most shielded one) are indicative 
of four non-equivalent Rh atoms, i.e. one of the phosphites is in an axial position while the 
other one occupies a radial site. Only the latter gives rise to a2J(103Rh-3,P) splitting (16 Hz) 
of the Rh signals of the two adjacent, basal Rh atoms. One-bond rhodium-phosphorus 
coupling in this complex amounts to 209 and 259 Hz. IO: [CusFe4(CO),J3e [56]. For this 
complex, one 63Cu resonance for all of the four peripheral Cu atoms is observed which, 
despite of the fact that63 Cu has a sizable quadrupole moment (0.16-10~28 m2), has a width 
of only 26 Hz, suggesting a high effective symmetry of this cluster by ready interconversion 
of all of the metal sites. 11: [H2Ag2Ru4(CO)I2 dppe]^. The cluster has been studied by 
I09Ag{'H}-INEPT-NMR, which gives rise to a complicated pattern involving ‘07Ag-,09Ag 
and109Ag-109Ag coupling. Only a single silver environment is observed at room temperature, 
confirming that the cluster undergoes afluctional process with exchange of the two Ag sites.

Fig. 12. Assignment of bonding modes for ambidentate ligands. 12: Structure of 
[MofCOjfPt'p-Toljf] as established by an X-ray analysis. In solution and at ambient 
temperatures,, the two Mo sites are equilibrated by a fluctional process involving the 
cleavage of the Mo-P bond [60]. 13: Proposed representation for the dimer ( Cp3Sc)2 formed 
in nonpolar solvents such as toluene, and in equilibrium with the monomer. The suggested 
structure is an outcome of a joint 'H- and 4SSc-NMR investigation in the temperature range 
303 to 20.3 K. The bridging Cp ligands are a and n (q2-) bonded [61]. 14: The two 55Mn 
resonance signals at —1283 and —1750 ppm (relative to [MnOJe) are typical for the 
Mn( Se)P and MnP2 environments, respectively, in an unstrained five-ring structure. In the 
corresponding four-rings, the signals arrive at —915 for Mn(Se)P in [ {Mn( CO) 4}2(p- 
SeCF3)p-P( CF3)2] and—1353 ppm for MnP2 in [ {Mn(CO)4}2{p-P( CF3)2}2]l62].

for the 195Pt resonances of [PtCl6_nBrn]2s[661. 
One should be careful, however, to extrap­
olate these findings to other types of com­
plexes; the trends may very well be inter­
converted. The tendency to generalize 
trends observed with one specific nucleus 
in one specific environment, in order to 
provide a generally applicable, analytical 
tool, is tempting but dangerous. This does 
not only apply to the question of isomer­
ism, but also to correlations between metal 
shifts and oxidation numbers (we have al­
ready pointed to this misleading notion), 
metal shifts and coordination number, or 
metal shifts and the number of electrons in 
the coordination sphere. The former has 
been suggested for linear (AgLJ, trigonal 
(AgL3) and tetrahedral (AgL4) silver com­
plexes1671, the latter for organozirconium 
complexes with 16 and 18 electrons, re­
spectively1681. While, in 16-electron species 
such as [Cp(//3-allyl)(74-butadiene)Zr], the 
91Zr nucleus is substantially deshielded, 18- 
electron complexes, e.g. [Cp2(^4-penta- 
diene)Zr], exhibit shielding values shifted 
to high field by up to 650 ppm. Although 
these trends may also be valid for other 
systems, their general validification awaits 
a larger variety of material to be studied.

3. Scalar Coupling Constants

3.1 . Phenomenology
Electron-mediated (scalar) spin-spin 

couplings between two nuclei N and N', 
J(NN'), are commonly observed in well 
resolved multiplets, if N and N' are spin-16 
nuclei. If quadrupolar nuclei are involved, 
there are two limiting cases:

(1) Coupling is fully effective, giving rise 
to a multiplet for the nucleus N, say te 
metal, the structure of which depends upon 
the number of nuclei N' (the ligand atoms) 
and the spin of N'. An example is the natu­
ral abundant 13C doublet in the 93Nb-NMR 
spectrum of [Nb(CO)Je 1401 shown in Fig. 8. 
Further examples, the 1/1/1 triplet of the 
51V resonances in vanadium amides1201, or 
the binomial sextet for the 51V resonance of 
[V(13CO)5]3°1691 are exhibited in Fig. 13. 
Spectra of this kind can be expected if the 
quadrupole moment(s) of N and N' is (are) 
small (V51,95Mo, 14N). For nuclei belonging 
to the medium quadrupole category (qua­
drupole moment ca. 0.1 to 0.5-10 28 m2), 
well resolved spectra are obtained only, if 
the field gradient at the metal nucleus 
vanishes, i.e. in complexes of cubic symme­
try and in /«c-[MA3B J. An additional pre­
condition is that the molecular reorienta­
tion time, t, is sufficiently short, r is a term 
which will be explained in more detail in 
the next section. For the time being, we are 
sufficiently close to the correct meaning of 
r, if we interpret it as a factor depending 
upon the viscosity of the solution. Light, 
non-polar solvents and small, «spherical» 
molecules provide low r values.

(2) The second limiting case, a conse­
quence of slow molecular motion and/or



FORSCHUNG 194
CHIM1A 40 (1986) Nr. 6 (Juni)

Fig. 13. Three examples for resolved metal-NMR signals exhibiting coupling to ligand 
nuclei, (a) 77.87 MHz 5‘V-(quadrupole moment Q = —0.05) NMR of ]V(,3CO)s]3e 
(I(I3C) = %) l69]. The binomial sextet is the direct proof for the existence of this super­
reduced species in ammonia solution. - (b) 23.66 MHz SIV-NMR spectra of 
[VO(OR)2NEf] (left) and [VO(OR)3NEt2]e (right; I(l4N) = fQ = 0.016; R is iso­
propyl), showing the almost ideal 1/1/1 triplet expected for fully effective coupling™. The 
small singlet near the centre is ,VO(OR)3. ~ (c) 16.3 MHz 95Mo-(Q= —0.02) NMR 
spectra of [CpMo (NO)(CO)2] in the temperature range 245 to 293 K (the room tempera­
ture spectrum is expanded), demonstrating increasing relaxation decoupling as the viscosity 
of the CH3CN solution increases with decreasing temperature!701.

triplet excitation energy. The terms |S(0)|2 
(the s-electron densities at the nuclei N and 
N') and <r(s) (the <r(s) electron density in 
the N—N' bond) are the main factors in­
fluencing variations in J for a given pair of 
N/N'.

Most of the findings to support the va­
lidity of equation (4) in the case where met­
als are involved comes from metal-phos- 
phorus and metal-carbon coupling con­
stants. There are several common features: 
in a given series of complexes, e.g. 
[CpV(CO)3(PZ3)]>3'751, [Mo(CO)5(PZ3)] [761, 
[Mn(CNZ)6]®1771 or [W(CO)5(CZ2)][781, an 
increase of J is observed as
(i) the electronegativity of the substituent 
Z increases, which fact causes an inductive 
delocalization of electron density off the 
ligand nucleus N' and hence a contraction 
of the wave function y/s (increase of 
18(0)1^.);
(ii) the ti acceptor power of the ligand in­

large quadrupole moment(s) of N and N', 
is the lack of any coupling structure due to 
complete relaxation decoupling by fast re­
laxation. The intermediate stages are ex­
emplified in Fig. 13 for the 95Mo reso­
nances of [CpMo(NO)(CO)2][701 which, at 
ambient temperatures, still shows partial 
coupling to the 14N nucleus of the nitrosyl 
ligand, and is fully decoupled as the viscos­
ity increases with a drop in temperature.

The coupling information may also be 
obtained from the NMR spectrum of the 
ligand atom(s) N'. Again, we have to deal 
with two limiting cases: (1) If N is a metal 
belonging to the category of nuclei posses­
sing a low quadrupole moment, or if N is at 
a highly symmetric site, the signal for N' 
usually contains all of the coupling infor­
mation. Typically, the resonance signal is a 
resolved, non-binomial multiplet or exhib­
its a characteristic plateau-like shape, 
depending on the relative magnitudes of 
the coupling constant and the line width. 
Fig. 14 illustrates the two cases for the 13C 
resonances of the CO groups and the cy­
clopentadienyl carbons of [CpNb(CO)4]. 
(2) In complexes of low local symmetry, 
for metal centres with a medium to high 
quadrupole moment, and at low tempera­
tures, relaxation decoupling prevails and 
the signal for N' is (a sometimes rather 
sharp) singlet of Lorentzian shape. This 
may be an advantage for the exact deter­
mination of the chemical shift for N', and 
it is therefore sometimes useful to scan a 
spectrum at low temperature to support 
decoupling. Heteronuclear decoupling by

irradiating the frequency of N while prob­
ing N' also effectively improves the 
spectral resolution. This has recently been 
demonstrated by 17O {51V} and 17O {93Nb} 
experiments on polyvanadates and niobo- 
tungstates1711.

The resonances for the nuclei N and N' 
are often complementary in the sense that 
a broad metal resonance (which is indica­
tive of fast quadrupole relaxation) is asso­
ciated with a sharp resonance for the li­
gand atom and vice versa.

Heteronuclear coupling constants may 
amount to several ten thousand hertz such 
as ‘J'C^Pt-"’"^^ = 28950 Hz in cis- 
[PtCl(SnCl3)(PEt3)J1721 or 2J(199Hg-117119Sn) 
= 41480 Hz in traw-[IrCl(SnCl3)(HgCl)- 
CO(PR3)2][73], but J(NN') which are two to 
three orders of magnitude smaller are 
much more common. Apart from cou­
plings through n bonds ("J), «through- 
space» couplings have also been noted 
sporadically and used as a possible means 
to detect metal-hydrogen interaction. An 
example is the 8-formylchinoline complex 
of Pt2® (15 in Fig. 15) with J(195Pt- 
‘H)= 13.7Hz[74>.

3.2 . Background Theory and Correlations
It is commonly accepted that coupling 

constants J(NN') are dominated by the 
Fermi contact term, viz.

J(NN') oc ?N?V dE~l |S(0)& |S(0)|^. ^(s) (4)

7 is the magnetogyric ratio, AE the mean

---------------- 1 1 1— 
ppm 260 250 240

Fig. 14. 90.56 MHz ,3C{‘H}-NMR spec­
trum of [rf-C5H5Nb(CO) J, 40% I3CO-en- 
riched. (Top) Cp region, (bottom) CO re­
gion (scale reduction % relative to the top 
spectrum). The coupling constants are 
'J(93Nb-,3CO) =236 and J(93Nb-,3C5H5) 
x 13 Hz (estimated from the width of the 
cyclopentadienyl signal). The ten lines in 
the carbonyl area are due to the ten possible 
orientations of the spin-9/, nucleus 93Nb with 
respect to the I3C nucleus. The Cp signal is 
not resolved; however, the characteristic 
plateau-like shape indicates that coupling is 
fully effective despite of the comperatively 
large quadrupole moment of 93 Nb 
(\Q\ = 0.2) [M. Hoch, D. Rehder, unpub­
lished results].
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creases (again as a consequence of increas­
ing electronegativity of Z) diminishing, via 
metal-to-ligand it delocalization, the elec­
tron density at the metal nucleus N and 
hence increasing |S(0)|n;
(iii) the s character of the <7 bond between 
metal and ligand increases with increasing 
electronegativity of Z. The larger J(183W- 
13C) found for carbyne relative to carbene 
complexes have also been related to a 
larger a(s) term in the former1791.

A steric effect is also evident: coupling 
becomes less effective as the bulk of Z and 
thus of the ligand itself increases.

Further, a dynamic component may 
come in: The temperature dependence of 
‘/('"Hg-31?) in Br2HgL2 (L = PPhBu2) dis­
solved in CH2C12 (4618 and 4887 Hz at 301 
and 165 K, respectively) has been ex­
plained by the slowing of the ligand ex­
change reaction1801

Br2HgL2 ^ Br2HgL + L

3.3 Applications
Resolved coupling of a quadrupolar nu­

cleus to a proton is scarcely observed; the 
coupling constants are usually small and 
the coupling is swallowed by the overall 
width of the resonance line. One of the rare 
examples for resolved coupling is the 
91Zr{“B}-NMR spectrum of [Zr(BH4)4] 
(16, Fig. 15) which consists of 17 compo­
nents. Apparently, rapid intramolecular 
exchange of the hydrogens takes place, im­
parting an effective Td environment of the 
quadrupolar metal nucleus (Q = —0.21) 
and thus minimizing line broadening by 
quadrupole relaxation1811.

Hydrogen atoms in contact with a qua­
drupolar metal centre exhibit, in the ’H- 
NMR spectrum, broad lines, as long as 
relaxation decoupling is not yet effective 
(broad lines may also occur by chemical 
shift anisotropy relaxation if the metal cen­
tre is a spin- ‘A nucleus; section 4). Quadru­
pole broadening of the ‘H resonance oc­
curs for the three-centre bridging hydrogen 
of the cluster 8 in Fig. 11. In tris(l ,2-diami- 
nopropane)cobalt3® (17 in Fig. 15), only 
the equatorial proton indicated by an as­
terisk is strongly coupled to the cobalt due 
to its trans -position with respect to the 
Co—N bond, and therefore gives rise to a 
broad ’H resonance1821.

A through-space contact is responsible 
for the splitting of the H resonance of the 
formyl proton in the platinum compound 
15 (Fig. 15). On the basis of a study of the 
coupling patterns in the 13C-NMR spectra 
of 57Fe-enriched a-ferrocenyl carbocations 
(such as 18 in Fig. 15), <7 bonding of the 
iron atom to the exocyclic carbon atom 
can be excluded. Rather, the size of the 
coupling constant is in favour of a fulve- 
noid Ti (tf-) bonding of the ligand. The 
’H-NMR investigation of [{Cp2Y(p2- 
H)}3(m-H)]® (14 in Fig. 15) gave coupling 
patterns arising from couplings between 
p2-H and p3-H, and between the bridging

Fig. 15. Metal-hydrogen interactions in selected complexes. 15: The 195Pt-'H coupling 
constant (13.7 Hz) between the platinum centre of this complex and the hydrogen atom of 
the formyl group is too large for a five-bond coupling and should therefore indicate direct 
metal-hydrogen interaction, facilitated by the steric arrangement of the chinoline ligand 
perpendicular to the plane defined by the PtCl2N(P) moiety. The Pt-H distance is 230 pm. 
The data have been obtained from the 195 Pt satellites of the ’H resonance. The satellites are 
substantially broadened due to chemical shift anisotropy relaxation (section 4) mediated by 
i95ptnq jg. Tfe ‘>IZr{IIB}-NMR spectrum of this tetrahedral complex exhibits 17 compo­
nents due to the coupling of Zr to 16 equivalent hydrogens, and thus indicates that terminal 
and bridging H are in rapid exchange[811. The hydrogen atoms of the fourth boranate ligand 
have been omitted for clarity. 17: Section of the complex [Co( 1,2-diaminopropane) 3]3®. 
The 'H resonance of the equatorial methylene proton, H*, is broadened due to scalar 
coupling with Co39. In [Co(CN)4(l,2-diaminopropane)]e, relaxation decoupling occurs 
because of the lower overall symmetry, resulting in the expected four-line pattern for H* [82]. 
18: The coupling constant J(57Fe-I3C) in this ferrocenyl cation is ca. 1.5 Hz, which is 
considerably less than anticipated for a Fe-C a bond (around 9 Hz), but compares favou­
rably to J(Fe-C) in complexes containing n bonded ligands (1.5 to4.5 Hz). The J(Fe-C) to 
the ring carbons are between 2.5 and 4.4 Hz^. 19: The ‘H-NMR of this trinuclear, 
hydrido-bridgedyttrium complex consists of a ten-line multiplet (p-Hj and a more complex 
multiplet for the p2-H. The ten-line pattern is the AB part of an AA' A"B YY Y" spin system 
with J( AB) ~ % J(BY) [83b]. More recently, a 89Y-NMR study of 19 and related compounds 
has also appeared1^.

hydrido ligands and the spin-A nucleus 
89Y, indicative of fixed positions of the two 
types of He[83bl.

The careful assignment of 183W reso­
nances in poly tungstates carried out by an 
analysis of the coupling phenomena has 
eliminated many inconsistencies in this 
area and established a firm picture of the 
solution structure of many of these cluster 
compounds. An example is [TiWuPO^]5®, 
for which the six 183W resonances have 
been assigned to six inequivalent tungsten 
sites by deducing the connectivities be­
tween W atoms from two-bond W-O-W 
couplings1841 (Fig. 16). Homonuclear cou­
pling has also elucidated the structure of 
cadmium-thionein and will be discussed in 
the context of applications in bioinorganic 
chemistry (section 6). A further interesting 
example for homonuclear coupling has 
been noted for the 199Hg-199Hg-Hg and 
I99Hg-199Hg-199Hg isotopomers of the linear 
[Hg3]2® ion1851 (the natural abundance of 
the mercury isotope 199Hg is 16.84%). The 
extremely large coupling constant of 
139 600 Hz is brought about by the 6s char­
acter of the valence orbitals forming the 
mercury-mercury bond and the large s

electron density at the Hg nucleus (cf. 
equation (4)) due to relativistic effects for 
this heavy atom.

Two additional cases for the application 
of (heteronuclear) coupling phenomena to 
constitutional problems shall briefly be 
commented on: Reduction of hexacarbo- 
nylvanadate(-i) in liquid ammonia leads to 
the formation of the «super-reduced» spe­
cies [V(CO)5]3®. Direct evidence for the ex­
istence of this anion with the coordination 
number 5 for vanadium has been obtained 
from the binomial sextet of the 51V reso­
nance of [V(13CO)5]3e 1691 (see also Fig. 13 
(a)). Further, the monohydride 
[V(H)(CO)s]2e has been detected through 
both the 51V- (doublet) and ’H-NMR 
(eight-line multiplet1861; the nuclear spin of 
51V is 7/2). Similarly, defined coordination 
compounds of the constitution 
[ScCl6~n{OP(OEt)3}J3->e (n = 3, 4, or 6) 
have been identified via the VC’Sc-’T) 
splittings of the 45Sc-NMR signals[87].

4. Relaxation
The width of a resonance line, usually 

measured at half-height and quoted as W,A,
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is mainly determined by the transversal 
(spin-spin) relaxation time T2 which, in 
non-viscous liquid media, commonly (but 
not necessarily) is about the same order as 
the longitudinal (spin-lattice) relaxation 
time 7). The choice of the pulse sequence 
for a specific nucleus is largely dependent 
on T{; the knowledge of T\ values is there­
fore a necessary precondition to optimize 
NMR detection especially for nuclei with 
long T\ such as 57Fe, 103Rh, or 107^09Ag[122’1231. 
T, values of spin- Fz nuclei are usually gov­
erned by chemical shift anisotropy and 
hence decrease with increasing strength of 
the applied magnetic field, accompanied 
with an improvement in detectability of the 
nucleuspi1. T2 and W,A are connected by the 
simple relation Wv, = (^r2)-1. Excluding 
dynamic effects arising from inter- 
molecular exchange processes, there are 
three major relaxation mechanisms which 
may considerably shorten T2 and hence 
broaden resonance lines.

For quadrupolar nuclei (nuclear spin 
I > Fz), the dominating contribution to 
line broadening comes from quadrupole 
relaxation (vide infra). For spin-Fz nuclei, 
scalar relaxation, mediated by coupling to 
a quadrupolar ligand nucleus (such as 14N), 
can be a main factor, but in low-symmetry 
complexes, chemical shift anisotropy 
(CAS) comes in, and this is especially so, if 
the overall shift range is very large (57Fe, 
195Pt). CAS has also been noted for various 
pseudo-octahedral Co3® complexes as a 
field-dependent component to the quadru­
pole-dominated relaxation1881 (I(59Co) = %). 
It is evident that, since the extent of CAS 
depends upon the magnitude of the applied 
magnetic field, it is not always desirable to 
record an NMR spectrum on a high-field 
instrument.

Severe line broadening due to CAS has 
been observed in Pt2® complexes both for 
the 195Pt resonance itself and for the l95Pt 
satellites in ‘H- or 13C-NMR spectra189’901. 
For [Pt(acac)2], the shielding anisotropy at 
4.7 T amounts to about 10000 ppm1891. In a

Fig. 16. 1S3W-NMR signal of one of the six 
tungsten sites in [TiWItPO40]ie. The signal 
is split into a doublet (1.6 Hz) by 2J(,S3W- 
3,P) coupling; the structure at the base is 
brought about by two-bond coupling of two 
different pairwise isotopomers. The natural 
abundance of183Wis 14.4% M.

simplified manner

Tf^B^fftT) (5)

where Bo is the external magnetic field, do 
the chemical shift anisotropy (|t7h — <7 J), 
and f(r) a function of the molecular re­
orientation time. The presence of this latter 
term shows that size and bulkiness of the 
molecule containing the NMR probe are 
also an important factor to account for. 
and this has been demonstrated for the 
57Fe-NMR spectra of (57Fe-enriched) car- 
bonmonoxide-myoglobin, which gives rise 
to W% values of 55 Hz (at 8.45 T1911) and 
100 Hz (at 11.7 T1921) as compared to 2.5 Hz 
for the slim ferrocene. Scalar contributions 
arising from 57Fe-14N coupling can be ne­
glected in these compounds.

If the NM R probe is a quadrupole nu­
cleus, four variables determine the size of 
T2, viz. a function of the nuclear spin, f(I), 
the nuclear quadrupole coupling constant 
NQC, the asymmetry parameter q, and the 
molecular correlation (or reorientation) 
time t. These quantities are linked together 
by equation (6):

Tf ( ~ 77) oc f(I)WQ2 (1 + q2/3)v (6)

In non-cubic environments and under 
isotropic conditions, T-, and T{ scarcely 
deviate largely from each other. In a 1- 
molal aqueous solution of ZnSO4, e.g., the 
respective values are 9.3(4) and 9.8(8) 
ms1931. NQC is a measure for the interaction 
(«coupling») between the nuclear quadru­
pole moment Q and the [zz component of 
the] molecular field gradient [tensor], q, at 
the nucleus. Since Q and f(I) are given 
quantities for a given nucleus, T2 becomes 
directly linked to q and r (and q, which is 
zero in axially symmetric complexes and 
shall not be considered here). Thus, Wv, is 
doubled when the above mentioned zinc 
sulfate solution is 11-mmolal in sodium ci­
trate1931, and this is due to an increase of t 
and q: As H2O molecules from the 
[Zn(H2O)6]2® sphere are partially replaced 
by citrate, the local symmetry is lowered 
and the complex becomes more bulky and 
moves less easily through the aqueous me­
dium.

In order to get still closer to the meaning 
of the two parameters q and r, let us 
distinguish between two separate cases: 
Case (1) is a series of complexes of like 
local symmetry and almost identical elec­
tronic behaviour of the ligand system, such 
as the complexes [CpV(CO)3(PR3)] intro­
duced quite at the beginning of this article 
(Fig. 5). Varying R from CH3 to C(CH3)3 
leads to a decrease in T2 (increase of IF,) 
mainly as a result of increasing r, i.e. 
slower motion of the molecule. A compar­
able effect can be achieved by exchanging a 
non-polar for a polar solvent (hexane-+ 
tetrahydrofuran), with more concentrated 
solutions, or with lower temperatures.

Case (2) is a series of complexes, say 
[CpV(CO)3L], where again the local sym­
metry for all of the species is the same. The

ligands L are now chosen so as to minimize 
steric variations but constituting substan­
tial variations of their electronic nature 
(e.g. L = CO, CNR, NCR, PH3, OEt2, Fe). 
Then, variations of T2 will mainly be in­
duced by variations in q. Unfortunately, 
these influences are less easily predictable, 
although, generally, for low-valent metal 
complexes, resonance lines are sharper if 
the ligand is a good to excellent n acceptor 
and/or easily polarizable.

In complexes of cubic symmetry, the 
field gradient vanishes and with it vanishes 
the interactipn with Q. A very narrow reso­
nance line Should result and has in fact 
been observed with nuclei belonging to the 
low to medium quadrupole category (cf. 
the spectrum in Fig. 8). But even in com­
plexes belonging to the cubic point groups, 
there is usually a residual interaction (and 
hence a permanent NQC) due to small 
deviations from the ideal cubic symmetry 
caused by, inter alia, solvation pheno­
mena, contact-ion pair formation, or the 
formation of collision complexes. This has 
been observed for the 95Mo and 97Mo reso­
nances of [Mo(CO)6] and [MoEJ20 (E = O, 
S)1941. For the hexacarbonyl complex, T2 
values are 340 ms (95Mo) and 45 ms (97Mo). 
If the nucleus belongs to the high quadru­
pole category (Q around 2 to 3-10-28 m2), 
even minor deviations from Oh or Td sym­
metry lead to very short T2 of ca. 0.1 ms 
and broad lines of several kHz. Examples 
are [TaL6]e (L = CO, Cl)1’1 and [ReEJ0181.

5. Quadrupole Interaction in Meso-phases
Under isotropic conditions, the field 

gradient is modulated by the Brownian 
motion of the solute molecules and for this 
reason, quadrupole interactions are con­
fined to a broadening of the NMR line of 
the quadrupolar metal nucleus. This is not 
so in mesophases (liquid crystal solutions). 
These systems are anisotropic to a certain 
extent, the solute molecules partially 
aligned in the liquid crystal lattice, and this 
leads to a splitting of the resonance line 
into 21 components1951 (Fig. 17). The extent

30 kHz

Fig. 17. 93Nb-NMR spectrum (first deriva­
tive, obtained on a wide-line instrument at 
constant measuring frequency) of [q5- 
CsHsNb(CO) J dissolved in the nematic li­
quid crystal Nematic Phase 4 (Merck). The 
spectrum shows a nine-line pattern charac­
teristic offirst order quadrupole splitting for 
a spin-9/, nucleus in a partially ordered envi­
ronment. The ordering factor is 0.3019?1.
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of the splitting, Jv, is given by

Jvocf(WeC)Sa (7)

Sa measures the degree of anisotropy and is 
called the ordering factor. It is hence possi­
ble to determine either Sa or NQC from 
NMR spectra of quadrupolar nuclei in 
mesophases, if the complementary quan­
tity can be obtained from another experi­
ment.

In this context, and with the next section 
in mind, we shall draw our attention to an 
example which possibly suits as a modeling 
system for the behaviour of an inorganic 
compound of biological impetus in bio- 
membranes. One of the well established 
functions of inorganic vanadate is that of 
an inhibitor of the enzyme ATPase which, 
inter alia, controls the passage of Na®, K®, 
and Ca2® through cellular membranes. In a 
mixed lyotropic meso-phase (considered 
here a mimick of the biomembrane) pre­
pared from potassium dodecanate and te­
tradecylammonium bromide, and treated 
with vanadate, there are two vanadium 
species present (assigned [VO4H]2e and, 
tentatively, V4O10) which show quadrupole 
splitting of the 51V resonance. One of these 
species ([VO4H]20) interacts strongly with 
the carboxylate and the alkylammonium 
ion, the other (V4O10) with the carboxylate 
head group only1961.

6, Applications in Bioinorganic Chemistry
With one exception (ll3Cd; see below), 

metal-NMR spectroscopy has not yet ex­
tensively been employed to investigate bio­
logical systems containing transition metal 
ions as active (or deactivating) centres. The 
last few years have shown, however, that 
this research area is a promising field 
which is likely to develop rapidly in the 
near future.

There have been sporadic reports on the 
detection of bonding interactions between 
inorganics and bio-molecules by chemical 
shift and line width variations of the metal- 
NMR signal. Among these are the binding 
of oxo- and thiomolybdate to bovine se­
rum albumine1981, the complexes formed 
between vanadate and uridine or ribonu­
clease A1"1, and the adduct of cis- 
[Pt(NH3)2Cl2] and adenosine monophos­
phate1'001. The latter example is of special 
interest for the research work carried out 
to decode the mode of action of antitumor 
agents based on Pt2®.

A considerable amount of NMR investi­
gations has been done with the nucleus 
95Mo in compounds with a possible model 
character for molybdenum containing en­
zymes1101'1“1. Examples are complexes 
containing the MoO, cm-MoOS, or cis- 
MoO2 group such as 20 to 22 in Fig. 18. 
The mono-oxo and di-oxo molybdenum 
cores are belived to constitute the active 
sites of the enzymes xanthidine oxidase, 
sulfite oxidase, and nitrate reductase, and 
they are also likely an integral part of the 
iron-molybdenum coenzyme of nitroge­

nase. Copper-thiomolybdates, e.g. the 
cluster 23 in Fig. 18, have been investigated 
in order to establish a 95Mo chemical shift 
scale, allowing for the distinction of species 
derived from Cu-Mo interaction. This may 
have an implication for the biological an­
tagonism between Cu and Mo that leads to 
copper deficiency in ruminant animals 
feeding on molybdenum-rich 
grounds1107-1081.

Despite of the successful investigations 
into these model compounds, it seems 
doubtful whether, looking actually into the 
«heart» of a metalloprotein, even a me­
dium level of information will be accessi­
ble: In systems, where relaxation is gov­
erned by the quadrupole mechanism, the 
long correlation times t (equation (6)) for 
the large protein molecule will broaden the 
resonance lines to an extent where, if detec­
table at all, any detailed information gets 
lost. Thus, the 95Mo resonance of nitroge­
nase spans a frequency range of about 4.5 
MHz11091!

On the other hand, it has been shown by 
analyzing changes of line widths, that Zn2® 
binding to thermolysin, a peptidase iso­
lated from a thermophilic bacterium, is en­
hanced by addidition of Ca2®11101. Both 
divalent ions are known to be cooper­
atively indispensible for the theimostabil- 
ity of the enzyme. Similarly, 67Zn-NMR 
has been employed, in conjunction with 
43Ca-NMR, to study metal-enzyme bind­
ing in concanavalin A11111 and calmodu­
lin1“21. Finally, the incorporation of Zn2® 
in the process of activation of insuline by 
the formation of hexamers from the in­
suline unit has again been documented by 
the broadening of the 67Zn resonance1"31. 
However, in all these studies, free Zn2® was 
employed in large excess of the apoprotein. 
In such a system, the signal observed corre­
sponds to the position of an equilibrium of 
the kind

[Zn(aq)]2® + apoprotein <±
[Zn(protein)]2® + aq

with only minor contributions from the

22[10Bi ■

Fig. 18. 20 to 22: Model compounds for mo­
lybdenum containing enzymes. 23: Possible 
species involved in the molybdenum!copper 
antagonism. References are given in square 
brackets.

zinc-protein to the overall line width, other­
wise dominated by the aquazinc cation 
and, possibly, the exchange process.

The problem of short relaxation times is 
less stringent if the NM R probe is a spin- ‘A 
nucleus, although, as has been extempo- 
rated in section 4, slow molecular reorient­
ation and chemical shift anisotropy may 
also deteriorate spectral resolution (equa­
tion (5)). Promising in this respect are 57Fe- 
NMR studies on «artificial» low-spin 
Fe2®-porphyrins such as iron-mew-tetra­
phenylporphine 11141 and their biotic anal­
ogues, especially so carbonmonoxide­
myoglobin191’921 mentioned earlier in this 
article (section 4).

A nucleus which already has attained its 
merits as an excellent NMR probe into 
bio-systems is 113Cd. From the increasingly 
abundant findings, partially reviewed re­
cently [6!, we shall pick out the case of cad- 
mium-thionein. Thioneins are small (on 
the biochemical scale) molecules 
Mras 6000, which serve as a storage and 
regulatory protein for Zn2® and also as a 
(temporary) detoxification agent for metal 
ions such as Hg2® and Cd2®. Seven divalent 
metal ions can be taken up per molecule of 
apothionein, and the main portion of 
nowadays knowledge on the metal binding 
sites comes from "3Cd-NMR ana­
lyses1'15'1161. The 113Cd-NMR spectra of cad- 
mium-thionein show seven structured 
resonances in the low-field chemical shift 
range typical of Cd2® in a tetrahedral envi­
ronment exclusively built up by thio-li- 
gands (i.e. cystein residues). The seven 
resonances can be allocated to seven 
distinct Cd sites divided between a 4-Cd 
and a 3-Cd sulfur cluster (Fig. 19). The 
unambiguous site assignments have been 
carried out on the basis of two-bond and 
four-bond ll3Cd-113Cd connectivities as es­
tablished by the multiplet splitting of the 
seven peaks.

7. Applications in Catalysis
Metal-NMR investigations directed to­

wards catalytically active complexes in sys­
tems where catalysis actually takes place 
are still scarce. Two examples from the re­
cent literature shall be discussed here. The 
first is the photochemical oxidation of or­
ganic substrates such as alcohols, ethers, or 
amides in the presence of water and a- 
H3PWl2O40 as a catalyst. The l83W-NMR 
spectrum before and after dehydrogena­
tion indicates that little if any decom­
position of the catalyst occurs during the 
process11171. The second example, the catal­
ysis of the synthesis of substituted py­
ridines from alkynes and nitriles by or- 
gano-cobald compounds, is a more de­
tailed study of an apparent correlation be­
tween catalytic activity/selectivity and the 
electron structure of the compound con­
sidered the catalyst or the precursor of 
an actually catalytically active inter-
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Fig. 19.113Cd{'H}-NMR spectrum of Cd7-thionein ( with the expansion of the signals d to g 
after resolution enhancement) and schematic representation of the two metal clusters. The 
letter beside each Cd refers to the corresponding resonance in the spectrum. I,3Cd-"3Cd 
two-bond scalar couplings take place along the Cd-S-Cd connectivities. The dashed line 
indicates four-bond coupling. The sulfur atoms are cystein residuals which built up ca. one 
third of the amino acid constitution of the protein. The shift scale is relative to 0.1m aqueous 
Cd(ClO4)fi6].
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(partially) anisotropic systems (93Nb1971; 
Fig. 17). The use of high-field instrumenta­
tion is not always an advantage: Quadru­
pole interactions, e.g., are suppressed; and 
for spin- 'A nuclei, resolution may be dete­
riorated by an increase of line widths due 
to chemical shift anisotropy relaxation.

Innovation of detection methods[l231 en­
compasses steady state techniques for nu­
clei resonating at extreme low field (1MRh), 
polarization transfer (INEPT, DEPT) in 
complexes with coupling interactions be­
tween the metal and a ligand nucleus such 
as ’H. 13C, 1SN, or 31P (e.g. in complexes of 
107109Ag[57’120!, see 11 in Fig. 11), homonu- 
clear (>S3W-183W[841, Fig. 16; ,,3Cd-"3Cd|1161) 
and heteronuclear 2-dimensional methods 
(is3W-”V in vanadotungstates|511).
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Abstract: The synthesis of the hitherto unknown title compound [also called «1,2:4,5- 
benzobis(l,3-dithiole-2-thione)»] (3a) and its «3,6»-diiosopropyl derivative 3b is re­
ported. The dithione 3a can be doubly protonated to yield a dication. 3a is a potential 
precursor of poly-conjugated organic conductors of the tetrathiafulvalene series. 3a is 
self-coupled with the aid of triethylphosphite to yield the fulvalene 4 (n = 0), which is 
identified by its FAB-MS- and Raman spectra.

Charge-transfer complexes of tetrathia­
fulvalenes serve as models for one-dimen­
sional electric conductors111. Not much is 
known about related poly-conjugated do­
nor molecules in which the dimensionality 
of the conduction process could be in- 
creased115'. Extended electron delocaliza­
tion in these systems might reduce the 
Coulomb repulsion of the charge carriers 
and also prevent a Peierls distortion141.

In our search for suitable precursors of 
«polyfulvalenes» we realized that ben- 
zo[d]-l,3-dithiole-2-thione (1) can be 
coupled with triethylphosphite to yield the 
tetrathiafulvalene 2[51. Extension of this 
reaction to the di functional analogue 
«1,2:4,5-benzobis( 1,3-dithiole-2-thione)» 
(3) could, in principle, afford oligomers of 
structure 4. Herein we describe the syn­
thesis of the novel dithiones 3a and 3b, the 
coupling to a fulvalene structure, and the 
characterization of the coupling products 
by fast-atom-bombardement mass spec­
trometry (FAB-MS).

The known 1,2,4,5-tetrakis(isopropyl- 
thio)benzene 6a16,71 was submitted to re­
ductive dealkylation with sodium in py­
ridine to yield 1,2,4,5-tetramercaptoben- 
zene (7a). In situ reaction of 6a with car­
bon disulfide181 provided the target mole­
cule 3a in 85% yield191 [golden-yellow 
needles after crystallization from dimethyl­
formamide (DMF), m.p. > 360°C; 'H- 
NMR (90 MHz, [2HJ-DMF, 130°C): 
8 = 8.22; IR (KBr): v = 1070 cm’1 (C=S); 
MS (70 eV, 180°C source temperature): 
m/z 290 (100%, M+), 246 (87%, 
M+ - CS)].

As expected from experience with 
related trithiocarbonates1101, 3a is suffi­
ciently basic to undergo diprotonation in 
strong acids (H2SO4 or FSO3H). Quench­
ing into water quantitatively regenerates 
the starting compound. The dication 
(3a-H2)2® present in FSO3H/SO2ClF-solu- 
tion was characterized by NMR spectro­
scopy ['H-NMR (400 MHz, -80 °C): 
J = 8.80 (s), 7,25 (s); between —80°C 
and —10°C the latter signal exhibits line 
broadening effects due to a proton-ex­
change between solvent and substrate]. 
Firm evidence for the intact D2h symmetry

(3a-H2)2®

4a

5 6
a: R = H
b: R = CH(CH3),

of the dication (3a-H2)2® came from the 
observation of three 13C-NMR signals 
(^ = 211.6,143.5, 122.0).

In order to improve on the solubility 
of 3a and its successors, we synthesized 
«3,6-diisopropyl-1,2:4,5-benzobis(l, 3-di- 
thiole-2-thione)» (3b) by an analogous 
procedure. The generation of the tetra­
thioether 6b was achieved by the method 
of Tiecco et al.171 in 55% yield from 
1,2,4,5-tetrachloro-3,6-diisopropylbenze- 
ne (5b)1761 which itself was obtained by 
chlorination of 3,6-diisopropylbenzene in 
70% yield1"1. Dealkylation of 6b and sub­
sequent trapping reaction of 7b with CS2 
produced 3b in low yield (8 %). The reason 
for the low yield is not clear; however, in­
complete reductive cleavage of the tetra­
thioether 6b because of a low solubility of 
the intermediates seems to play a role1121. 
Unfortunately, the alkyl substitution of 3 
did not affect the solubility of the com­
pound (3a and 3b: 95 mg in 100 mL of 
boiling DMF).

The reaction of 3a with triethylphos­
phite at 150 °C afforded dark orange prod­
ucts which were isolated by filtration and 
washed with hot DMF in order to remove 
any starting compound. The Raman spec­
tra of the remaining samples (irradiation 
wavelength A = 633 nm, Ar-laser) exhib­
ited a strong line at v = 1667 cm '. The 
latter can be assigned to a CC-double bond 
thus indicating successful coupling to a ful­
valene-type compound. Unfortunately, the 
essential insolubility of the coupling 
products in organic solvents prevented a 
further chemical characterization.

Direct molecular weight evidence was 
therefore gathered from the FAB-MS 
spectra1131. Homogeneous solutions re-
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quired for such an analysis were only ob­
tained upon enforced protonation with 
cone, sulfuric acid. This is the first applica­
tion of a H2SO4-matrix within FAB-MS 
measurements1141. The spectra of the cou­
pling products showed abundant ions at 
m/z 533 and m/z 267 (base peak) which 
were associated by the respective sulfur 
isotope ions. The former peak corresponds 
to the mono-oxygenated, mono-proto- 
nated molecular ion and the latter to a 
diprotonated, doubly charged molecular 
ion of a «dimeric» condensation product 
4a (n = 0)[I51. These assignments are 
strongly corroborated by comparison with 
the spectra in D2SO4, which yielded mass 
shifts to m/z 534 and 268, respectively. 
Furthermore, addition of Cs-salts to the 
H2SO4-matrix resulted in a mass shift by 
partial exchange of the doubly protonated 
ion to m/z 399. Supporting evidence for the 
occurence of mono-oxygenated products 
in the present matrix system was obtained 
(i) from the FAB-MS spectra of the H2SO4- 
matrix itself which showed two series of 
oligomeric cluster ions, [M + H]/ and 
[M + O]nH+, and (ii) by comparison with 
the spectrum of the starting compound 3a 
which exhibited an abundant [M + O]H+ 
ion at m/z 307, in addition to the MH+ ion 
at 291.

The synthesis of other substituted ana­
logues of 3 leading to chemically character­
izable, soluble fulvalene-type coupling 
products is under way1161

Experimental

1,3,5,7-Tetrathia-s-indacene-2,6-dithione («1,2,4,5- 
Benzobis/1,3-dithiole-2-thione)»] (3a): In a 500 mL 
three-necked flask were placed 22.3 g (60 mmol) of 6a 
(prepared according to the method of Tiecco et al.171) 
and 300 mL of dry pyridine. The flask was flushed with 
dry argon and heated to 105 °C. Na (9.2 g) was rapidly 
added with stirring. The mixture was stirred at 100- 
110 °C for 1 h. After cooling, 100 mL of oxygen-free 
water and 30 mL of CS2 were added and the mixture 
was kept at 40-50 °C for another 2 h. The yellow pre­
cipitate formed was filtered with suction, washed with 
methanol and ether and dried in vacuo. Yield: 14.8 g 
(85%)191; spectroscopic characterization cf. text.

Coupling of 3a to the fulvalene 4a: The dithione 3a 
(500 mg, 1.7 mmol) was stirred for 1/2 h under reflux in 
20 mL of triethylphophite (N2-atmosphere). The dark­
orange solid formed was separated by filtration and 
washed with hot DMF and with ether and dried to 
yield 184 mg (42%) of 4a.

1,2,4,5-Tetrachloro-p-diisopropylbenzene (5b): p- 
Diisopropylbenzene (20 g, 123 mmol) was dissolved in 
200 mL of chloroform and iron-powder (2 g) was 
added. A weak flow of chlorine was passed through the 
solution. The progress of the reaction was monitored 
by 'H-NMR spectroscopy. When the signals of the 
starting material had disappeared the iron catalyst was 
removed by filtration and the filtrate extracted three 
times with water. The organic layer was dried over 
MgSO4 and the solvent evaporated under reduced pres­
sure. The remaining crystalline material was recrystal­
lized from CHCl3/methanol to yield pure 5b (26 g, 
70%) as colourless needles of m.p. 85 °C; 'H-NMR 
(CDC13, 60 MHz): <5 = 4.03 (sept., 2H), 1.41 (d, 12H).

1,2,4,5- Tetrakis (isopropylthio J-3,6-diisopropylben- 
zene (6b): The same procedure as in the case of 6a was 
employed, except that the reaction mixture was allowed 
to react 12 h at 100 °C; yield 55%, colourless micro­
crystals, m.p. 79°C; 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 
<5 =4.53 (sept., 2H), 3.60 (sept., 4H), 1.45 (d, 12H), 
1.12 (d, 24H); "C-NMR (CDC13,100 MHz): <5 = 22.1, 
22.8, 35.1,41.5, 142.1,155.6; MS (70 eV): m/z 458 (M+, 
100%), 372 (M+ - 2C3H7, 25%), 43 (C3H/, 84%)[91.

4,8-Diisopropyl-l,3,5,7-tetrathia-s-indacene-2,6-di- 
thione [ «3,6-Diisopropyl-l, 2,4,5-benzobis( 1,3-di- 
thiole-2-thione) »J (3b): The synthesis was performed as 
described for 3a. Yellow crystals, m.p. > 280 °C 
(decomp.); 'H-NMR ([2H7]-MF, T=130’C, 90 
MHz): <5 = 1.68 (d, 12H), 4.38 (sept., 2H); MS (70eV): 
m/z 375 (M+, 8%), 332 (M+ - C3H7, 100%).
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Abstract: 2- and 3-ferrocenylpropionaldehydes (2 and 3) have been prepared by highly 
regioselective hydroformylation of vinylferrocene (1) using rhodium and platinum cata­
lysts. In the asymmetric hydroformylation with a Rh/(R,R)-DIOP catalytic system a low 
enantiomeric excess has been achieved.

The synthesis of ferrocenyl aldehydes 
has been relatively little investigated; 2- 
and 3-ferrocenylpropionaldehydes (2 and

3) have been obtained from acetyl­
ferrocene and dimethylsulfonium methyl­
ide (8% yield) or iodoferrocene and allyl 
alcohol (40% yield), respectively11'21. The 
relatively easy availability of vinyl­
ferrocene (l)pl prompted us to investigate 
the stability of the ferrocenyl group under 
hydroformylation conditions and the syn­
thetic potential of hydroformylation as a 
synthetic tool in the field of ferrocenyl de­
rivatives.

Scheme 1

CO/H2(1:1)Fc-CH=CH2----- ——^
1

Using Rh4(CO)12 as a catalyst precursor, 
vinylferrocene 1 was easily hydroformy- 
lated at 100 ° C under a pressure of80barof 
CO/H2(1:1). After 4.5 h an almost com­
plete conversion has been observed with a 
very high selectivity (« 100%) toward al­
dehydes (Table 1). The mixture of the reac­
tion products has been analyzed and 
quantitatively determined as reported in 
Table 1 immediately after the evaporation 
of the solvent, using mesitylene as internal 
standard; the aldehydes 2 and 3 and ethyl­
ferrocene 4 have been identified by 'H- 
NMR. The 2-ferrocenylpropionaldehyde 
largely prevails (80% of the aldehydic 
products) over the 3-ferrocenylpropional- 
dehyde; the observed regioselectivity is 
higher than that observed for styrene under 
similar conditions (2-phenylpropionalde- 
hyde:3-phenylpropionaldehyde = 70:30).

This very promising result and particu­
larly the large prevalence of the chiral 2 
prompted us to continue our investigation 
using a Rh/(R,R)-DIOP catalytic system 
obtained from Rh4(CO)12 and (R,R)-DIOP 
and a Pt/(R,R)-DIOP system obtained

Fc-CH(CH3)-CHO + Fc-(CH2)2-CHO + Fc-CH2CH3
2 3 4
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Table 1. Hydroformylation of 1 with different catalytic systemslal.

Catalytic system Conversion1131

[%]

Reaction 
time
M

Yield101 [%]

2 3 4

Rh4(CO)12 98 4.5 80 20 0
Rh4 (CO)12 + 8 (R,R)-DIOP 100 tel 80.5 19.5 0
HRh (CO) (PPh3)3 + 4 (R, R)-DIOP[dl 58 240 71lhl 29 0
HRh (CO) (PPh3)3 + 4 (R, R)-DIOP[d’el 93 310 83111 17 0
PtCl (SnCl3) {(R, R)-DIOP}[f] 100 tel 17.5 64 18.5

[a] Reaction conditions (unless otherwise stated: pco = pH. = 40 bar; T = 100 °C; 30 mL hexane; Rh(Pt)/sub- 
strate = 1:40. [b] (mol reacted substrate)/(mol initial substrate) x 100. [c] (mol product)/(mol reacted sub­
strate) x 100. [d]^co =^h2 = 0.5 bar; room temperature; 30mL toluene, [e] Rh/substrate = 1:350. [f] 50 °C; 30 mL 
toluene, [g] Not determined, [h] ee = 11.9%. [i] [a]“ = - 1.9° (CHC13, c = 8); ce =7%.

from the precursor [PtCl(SnCl3){(R,R)- 
DIOP}]. In both cases a high conversion of 
the substrate has been obtained (Table 1). 
In the case of the rhodium catalyst the 
chemoselectivity and regioselectivity are 
not affected by the presence of DIOP [2,3- 
O -isopropyli dene-2,3-dihydroxy-1,4-bis 
(diphenylphosphino)butane]. In the case 
of the platinum catalyst the chemo selectiv­
ity is lower than in the case of the Rh/ 
(R,R)-DIOP catalytic system and about 
20 % of the converted substrate is hydroge­
nated even if a low hydroformylation tem­
perature (50°C) has been used. Further­
more, as in the case of styrene hydroformy­
lation141, the extent of regioselectivity is 
about the same as with the rodium catalyst 
but in this case 3 prevails. The enantiome­
ric composition of 2 has been investigated 
by ‘H-NMR chiral shift technique using 
Eu(dcm)3 [tris(dicampholylmethanato)- 
europium(in)] as chiral shift reagent. The 
determination of the optical purity has 
been carried out using the 'H signal of the 
formyl group. The NMR analysis shows 
that the products obtained were racemic 
within the range of the experimental errors 
( < 5 %). This result is surprising in view of 
the mentioned similarities of the hydrofor­
mylation of styrene and 1 and of the fact 
that 2-phenylpropionaldehyde with an op­
tical purity of 18.3% and 28.6% were ob­
tained with styrene under the above hydro­
formylation conditions with the rhodium151 
and the platinum161 catalytic systems, re­
spectively. As in the asymmetric hydrofor­
mylation of olefins the enantiomeric excess 
increases operating at low temperature and 
atmospheric pressure[7], the hydroformyla­
tion of 1 was further investigated under 
mild conditions (1 bar CO/H2(1:1), room 
temperature) using the [RhH(CO)(PPh3)3]/ 
(R,R)-DIOP (1:4) catalytic system which 
was prepared «in situ». A conversion of 
58 % was obtained in 240 h and no hydro­
genation product has been found in the 
reaction mixture. The ratio of the two iso­
meric aldehydes is 71:29, and the isomer 2 
prevails. The enantiomeric excess of the 
chiral aldehyde determined by ‘H-NMR 
spectroscopy is 11.9%, the optical activity 
has negative sign. At higher substrate/Rh 
ratio the chiral aldehyde 2 was succesfully 
separated and [a]“ = —1.9° (CHC13, c = 8) 
has been measured. The determination of 
the absolute configuration of (—)-2 is in 
progress. The very low enantiomeric excess 
(if any) obtained under the usual hydrofor­

* Korrespondenz : Prof. Dr. E. Niecke 
Fakultät für Chemie der Universität 
Postfach 8640, Universitätsstrasse 
D-4800 Bielefeld 1
(Bundesrepublik Deutschland)
** Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs­
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu­
strie unterstützt. .

[1] J.P. Sevenair, D.H. Lewis, B.W. Ponder, J. Org. 
Chem. 87 (1972) 4061.

[2] A. Kasahara, T. Izumi, M. Maemura, Bull. Chem. 
Soc. Jpn. 50 (1977) 1021.

[3] B. Floris, G. Illuminati, J. Organomet. Chem. 168 
(1979) 203.

[4] G. Consiglio, F. Morandini, M. Scalone, P. Pino, 
J. Organomet. Chem. 279 (1985) 193.

[5] T. Hayashi, M. Tanaka, Y. Ikeda, I. Ogata, Bull. 
Chem. Soc. Jpn. 52 (1979) 2605.

[6] G. Consiglio, P. Pino, Top. Curr. Chem. 105 
(1982) 77.

[7] C. Salomon, G. Consiglio, C. Botteghi, P. Pino, 
Chimia 27 (1973) 215.

[8] A. McKenzie, E. M. Luis, A. G. Mitchell, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 65 (1932) 798.

[9] B.A. Murrer, J. M. Brown, P.A. Chaloner, P.N. 
Nicholson, D. Parker, Synthesis (1979) 350.

[10] P. Haelg, G. Consiglio, P. Pino, J. Organomet. 
Chem. 296 (1985) 281.

Phosphor(in)-p„-Bindungssysteme sind 
Gegenstand eines aktuellen Forschungsge­
bietes in der Hauptgruppenelementche- 
mie111. Von besonderem Interesse sind hier­
bei Verbindungen mit einem lokalisierten 
Doppelbindungssystem, die zutreffende 
Modelle für die nicht existenten oder insta-

mylation conditions with both Rh/DIOP 
and Pt/DIOP catalytic systems might be 
connected with a very rapid racemization 
of 2 during the reaction181.

Experimental

Carbon monoxide was prepared by decomposition 
of formic acid; its purity was higher than 99.5 % by GC 
analysis. Hydrogen was a product of Sauerstoff- und 
Wasserstoffwerke AG, Luzern, with a purity 
> 99.5%. Hexane and toluene (Fluka products) were 
purified through distillation over Na-K-alloy under ni­
trogen. [HRh(CO)(PPh3)3] and SnCl2 were Fluka pro­
ducts (purum) and were used without further purifica­
tion. (R,R)-DIOP191 and [PtCl(SnCl3){(Ä,Ä)- 
DIOP}]1101 were prepared according to known litera­
ture methods.

The NMR analyses were recorded on a Bruker AM 
300 WB spectrometer using tetramethylsilane as the 
internal standard. The conversion was determined 
using mesitylene as the internal standard compared its 
CH singlet (<5 = 6.8) with the CH3 doublet (1-29) of 2, 
the (CH2)2 signal (2.68) of 3, and CH3 triplet (1.16) of 4.

In a typical experiment the solution of 4.7 mg 
(0.00625 mmol) Rh4(CO)12 - or 23.8 mg (0.025 mmol) 
[PtCl(SnCl3){(R,R)-DIOP}] - and 212 mg (1 mmol) 1 
in 30 mL hexane (toluene) was transferred under nitro-

Synthese und
Selbstadditionsverhalten von 
Iminophosphanen des Typs 
C-P=N-C(Si)**
Edgar Niecke*, Manfred Lysek und Erhard Symalla

Abstract: The synthesis and elimination reactions of aminochlorophosphanes, R-PC1- 
N(H,SiMe3)R' (4a c, 5c i, 7b), are reported. It is shown that the iminophosphanes, 
R-P=N-R' (R = tBu; R' = SiMe3, SiMe2tBu, 2,4,6-Me3C6H2) 8a,b,e are highly instable 
with respect to the formation of their [2 + l]-cyclodimers 9a, b, e. The same reaction path 
is observed for 8d (R' = adamantyl), but at higher temperatures. In contrast, the imino- 
phosphane intermediate 8c (R' = CH2tBu) gives via 1,3-H-shift a diphosphane 12c. No 
cyclodimérisation is observed for the kinetically highly stabilized iminophosphanes 8f-i 
(R' = 2,4,6-fBu3C6H2; R = tBu, zPr, CH(SiMe3)2, C6H5).

gen into a 150 mL stainless steel autoclave. The auto­
clave was pressurized to 80 bar total pressure 
(CO:H2 = 1:1) and put into an oil bath with continual 
agitation by an arm shaker. After the reaction it was 
cooled to room temperature and vented, then the solu­
tion was removed. The solvent was evaporated at room 
temperature and the residue immediately analyzed by 
‘H-NMR spectroscopy.

The atmospheric hydroformylation was carried out 
in a reaction vessel connected to a gas-burette contain­
ing CO:H2 =1:1 mixture. The progress of the reaction 
was followed by measuring the gas consumption. Re­
moval of the solvent gave the mixture of ferrocenyl 
aldehydes, the components of which were separated 
under nitrogen by chromatography on silica gel with 
benzene as eluent.

Analytical data of the reaction products: For 2: IR 
(in hexane): 1725 cm"1; ‘H-NMR (in CDC13): 9.65 (d, 
1 H, CHO, J = 2.0 Hz), 4.0-4.15 (m, 9 H, Fc), 3.18 (dq, 
1 H, CH, J) = 2.0 Hz, J2 = 6.7 Hz), 1.29 (d, 3 H, CH3, 
J = 6.7 Hz). - For 3: IR (in hexane): 1725 cm"‘; ‘H- 
NMR (in CDC13): 9.74 (s, 1 H, CHO), 4.04.15 (m, 9 
H, Fc), 2.6 (s, 4 H, (CH,)2). - For 4: ‘H-NMR (in 
CDC13): 4.0415 (m, 9 H, Fc), 2.34 (q, 2 H, CH2, 
J = 7.6 Hz), 1.16 (t, 3 H, CH3, J = 7.6 Hz).
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bilen121 Stammverbindungen sein sollten. 
Derartige Verbindungen sind in der Ele­
mentkombination mit Kohlenstoff, Typ I, 
in grosser Zahl bekannt geworden[lel, Re­
präsentanten des Stickstoff-Analogons II 
sind hingegen noch rar.

zung und Konstitution ist durch Elemen­
taranalyse, Massenspektrum und (31P, 
13C)-NMR-Daten gesichert.

H\ /H 
p = c \ 

H

I

H\
P =N\

H

II

Eliminierungsreaktionen
Ein dem V-alkylierten Derivat 1 ent­

sprechendes Cycloadditionsverhalten zei­
gen die aus den Vorstufen 4a, 7b durch Tri­
methylchlorsilan-Abspaltung hervorge­
henden V-silylierten Iminophosphane 
8a, b, die in Form ihrer [2 + 1]-Cycload-

Schema 2
Eine mit II vergleichbare Bindungssi­

tuation (HOMO = n(P), LUMO = k*- 
(P=N)P1) besitzt das kürzlich beschriebene 
1,2-Di-tert-butyliminophosphan ™ (1), 
dessen carbenanaloge Grenzorbitalse­
quenz151 nachhaltig durch die reversible Bil­
dung des [2 + 1]-Cyclodimers (2) bestätigt 
wird141.

4a, 7b
-ClSiMe3

[R-P=N-R'] 8a
8b

/Bu
P = N

zBu

[2 + 1]

A
ZBu-P----N-lBu

2

R N-R'

[2 + 1]

9a
9b

dukte 9a, b abgefangen werden können. 
Die geringe Stabilität von 8a, b die selbst 
eine spektroskopische Identifizierung

bitals zu werten, die aus der Anwesenheit 
des als n-Acceptor wirkenden Silylrests re­
sultiert161. Damit in Übereinstimmung ist 
die erst bei erhöhter Temperatur einset­
zende [2 + 1]-Retro-Reaktion, über die im 
Falle von 9a der Zugang zu einem Azatri- 
phosphetidin-System gelang171.

Überraschend ist hingegen das Ergebnis 
der thermisch bzw. baseinduzierten Elimi­
nierungsreaktion der 2V-neopentylsubsti- 
tuierten Aminochlorphosphane 4c, 5c, bei 
der anstelle eines Azadiphosphiridins 9c 
ein Diphosphan 12c erhalten wird.

Offenbar erfährt das im Primärschritt 
der Reaktion entstandene Iminophosphan 
8c eine 1,3-H-Verschiebung zum sekun­
dären Phosphan 10c, wobei sich dann die 
Bildung des Diphosphans 12c über eine 
Insertion von 8c in die P—H-Bindung von 
10c und anschliessende Isomerisierung des 
Addukts 11c erklären liesse.

Die Bedeutung sterischer Effekte für die 
Stabilisierung des P^-Bindungssystems II 
zeigt sich besonders eindrucksvoll in der 
Reihe der Iminophosphane 8e, 8d. 8f. So 
unterliegt das aus 5e mittels der Base

1

Die Möglichkeit, diesen Befund durch 
weitere [2 + 1]-Selbstadditionen von Imi- 
nophosphanen zu erhärten, sowie einer ki­
netischen Stabilisierung der monomeren 
Form war der Anlass zu weiteren Untersu­
chungen auf diesem Gebiet.

Als Vorstufen, die über eine thermische 
bzw. baseinduzierte ß-Eliminierung zu 
Iminophosphanen führen sollten, wählten 
wir die Aminophosphane 4a,c,7b bzw. 
5c-i, die durch Umsetzung von 3a, 3c i mit 
Lithiumamiden bzw. Aminen in guter 
Ausbeute zugänglich sind. Im Falle von 7b 
erweist sich der Umweg über das Amino­
dichlorphosphan 6b als der geeignete Syn­
theseweg.

Die Aminophosphane sind destillier­
bare, farblose Flüssigkeiten (4a, c, 5c, e so­
wie 7b) oder gut kristallisierende Feststoffe 
(5d, f-i). Sämtliche Verbindungen sind un­
ter Ausschluss von Luft praktisch unbe­
grenzt haltbar und lösen sich ohne Zerset­
zung in aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen sowie Methylenchlo­
rid und Chloroform. Ihre Zusammenset-

Schema 3

H

[R-P-N=CH/Bu]

[2+1]

N-CH2zBu

N-CH2/Bu

10c

R-P-N=CH«Bu

R-P=N-CH21Bu

H

R-P-N=CHzBu

R-P-N-CH2ZBu

H

12c

11c

nicht mehr zulässt, ist im Vergleich zu 1 als 
Folge einer Destabilisierung des n(P)-Or-

Schema 1
Cl SiMe3

R-P-----N-R' 4a, c

Cl H
R-P-----N-R' 5c-i

LiN(SiMe3)R' Cl SiMe,
PC13 —------------------ Cl-P----N-R' 6b

-LiCl

LiN(SiMe2tBu)2181 erzeugte Mesitylderivat 
8e - wie durch 31P-NMR-Kontrolle des Re­
aktionsverlaufs gezeigt werden konnte - 
bereits oberhalb —40°C einer cyclisieren- 
den Dimerisierung zum Azadiphosphiridin 
9e, während das entsprechende 2,4,6-Tri- 
tert-butylphenylderivat 8f keine [2 + 1]-

Schema 4

LiR -LiCl

Cl SiMe3
R-P-----N-R' 7b

R R'

a ZBu SiMe3
b ZBu SiMe2zBu
c ZBu CH2ZBu
d ZBu 1-Adamantyl
e ZBu 2,4,6-Me3C6H2
f ZBu 2, 4,6-ZBu3C6H2
g (Pr 2,4,6-zBu3C6H2
h CH(SiMe3)2 2,4,6- Z Bu3C6H2
i c6h5 2,4,6-ZBu3C6H2

Base
5d4 ----------- , R-P=N-R' . -

-“HCl” A

R .NR'

Zp\
R-P-—-NR'

8d-i 9d,e

Cycloaddition mehr eingeht.
Eine Mittelstellung nimmt hierbei die N- 

1-adamantylsubstituierte Verbindung 8d 
ein, die in Lösung oberhalb 25 °C das 
[2 + 1]-Cyclodimer 9d bildet.
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Tabelle 1. !1P-NMR-Daten von Iminophosphanen des Typs C—P=N sowie ihrer [2+l]-Cycloaddukte.
^P) 1 «.p[Hz]) Lit.

<-p=) c-p—y—p(=N)-)

ZBu-P=N-ZBu 472
ZBu-P=N-SiMe3
tBu-P=N-SiMe2ZBu
zBu-P=N-(l-Adamantyl) 475
t Bu-P=N-(2,4,6-Me3C6H2) 488
ZBu-P=N-(2,4,6-zBu3C6H2) 490
iPr-P=N-(2,4,6-ZBu3C6H2) 491
(SiMe3)2CH-P=N-(2,4,6-zBu3C6H,) 487
Ph-P=N-(2,4,6-zBu3C6H2) 415
(2,4,6-zBu3C6H2)-P=N-zBu 452
(2,4,6-ZBu3C6H2)-P=N-SiMe3 476
(2,4.6-zBu3C6H2)-P=N-(2-Me-4,6-zBu2C6H2) 420

Der Ersatz der (ert-Butylgruppe in 8f 
durch eine Isopropyl-, Bis(trimethylsi- 
lyl)methyl- oder Phenylgruppe liefert eben­
falls Iminophosphane 8g-i, die sich gegen­
über einer Dreiringbildung als hinreichend 
stabil erweisen.

Die Azadiphosphiridine 9a, b, d, e sowie 
das Diphosphan 12c sind farblose Flüssig­
keiten oder Feststoffe, die Iminophos­
phane 8f-i intensiv farbige Feststoffe. Alle 
Verbindungen sind unter Ausschluss von 
Luftsauerstoff und -feuchtigkeit unbe­
grenzt haltbar und lösen sich ohne Zerset­
zung in aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Ihre Zusammenset­
zung ist durch Elementaranalyse, Massen­
spektren sowie 31P- und 13C-NMR-Daten 
nachgewiesen.

Im Vergleich zu den bekannten 
Iminophosphanen vom Allylanion-Typ 
IIIa,b[lb 91 zeigen die p^-Bindungssysteme 
mit dem Strukturelement C-P=N-C eine 
starke Tieffeldverschiebung der 3IP-NMR- 
Signale (Tabelle 1).

Illa Illb

Die beim formalen Ersatz eines Alkyl­
rests in 1, 8d durch einen Arylrest zu beob­
achtenden <5(31P)-Änderungen lassen auf 
eine relativ geringe Wechselwirkung des 
jr-Ligandensystems mit dem der P=N-Bin- 
dung schliessen. Im Falle einer V-Substitu­
tion (8d i ) führt diese zu einer Tieffeldver­
schiebung, bei der P-Substitution1101 hinge­
gen zu einer Hochfeldverschiebung des Re­
sonanzsignals.

Eine plausible Erklärung für diesen Be­
fund ist in der unterschiedlichen Donor/ 
Acceptor-Wirkung des N- bzw. P-Atoms 
auf den Arylrest zu sehen, die aus der Pola­
risierung der n-Bindung (n- versus n*-Or- 
bitale) resultiert[1I].

Die Konstitution von 9a,b,d,e als 
[2 + 1]-Cycloaddukte der Iminophos­
phane äussert sich im 31P-NMR-Spektrum 
in der charakteristischen AB-Struktur im 
Hochfeldbereich (Tabelle 1).

Bemerkenswert sind die relativ grossen 
Unterschiede für |JPP| beim Übergang von 
9a,b,e zu den ,V-alkylierten Derivaten 
2,9d, die auf eine Änderung des s-Charak-

-43.2 28.2 (226) Ul
-52.1 42.7 (152)
-40.8 12.3 (141)
-43.2 17.0 (232)
-45.4 51.7 (147)

[101
112]

031

ters der P-P-Bindung schliessen lässt. In­
wieweit diese von einer Umhybridisierung 
des V-Phosphoratoms (durch Änderung 
des Diederwinkels PPN/CPN) herrührt, 
soll eine Strukturanalyse klären.

Experimentelles

Sämtliche Umsetzungen wurden unter Schutzgas 
und unter Verwendung wasserfreier Lösungsmittel 
durchgeführt. Die NMR-Spektren wurden an 30proz. 
Lösungen in CDC13 oder QD6 mit Tetramethylsilan 
als internem Standard (’H, 13C) bzw. H3PO4 als exter­
nem Standard (3IP) bei 305 K vermessen. Die Massen­
spektren wurden bei 70 eV (Direkteinlass) aufgenom­
men.

ZerZ-Butyl-bis(trimethylsilyl)amino-chlorphosphan 
(4a): Zu 18 g(HOmmol) tert-Butyldichlorphosphan in - 
75 mL Diethylether werden unter Rühren 18.9 g 
(110 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 100 mL 
Hexan getropft, das Gemisch wird ca. 4 h unter Rück­
fluss erhitzt. Anschliessend filtriert man von LiCl ab, 
entfernt das Lösungsmittelgemisch und destilliert: 
b.p. 70-73"C/0.01 Torr; Ausbeute 25.5g (82%) 
C10H27ClNPSi2 (283.9). - 13C{>H}-NMR (CDCh): 
4 = 38.6 (d, 50.4 Hz) PC, 26,7 (d, 21.9 Hz) PCC3, 4.6 
(d, 17.8 Hz) PNSiC3, 6.5 (s) PNSiCf 31P{'H}-NMR 
(CDC13): <5 = 161.5. - MS: m/z 283 (3.7%) M+, 268 
(5.7%) M^ - CH3, 248 (3.9%) M+ - CI, 226 (44.2%) 
M+ - C4H9, 73 (100%) Si(CH3)3 und weitere Bruch­
stücke.

Zerr-Butyl-neopentyl(trimethylsilyl)amino-chlor- 
phosphan (4c): Zu 8g (50 mmol) tert-Butyldichlor­
phosphan in 75 mL Ether werden 8.3g (50 mmol) Li- 
thium-neopentyl(trimethylsilyl)amid in 50 mL Ether 
bei —30 ’C getropft. Die Lösung wird unter Rühren auf 
Raumtemperatur erwärmt, das entstandene LiCl durch 
Druckfillration abgetrennt und das Lösungsmittel im 
Vakuum abgezogen. Durch fraktionierende Destilla­
tion bei 46-48 “C/0.1 Torr erhält man 10.2 g (73%) 2c 
als wasserklare Flüssigkeit; CI2H39ClNPSi (281.9). - 
13C{'H}-NMR(CDC13): <5 = 39.4 (d, 44.5 Hz) PC, 28.3 
(d, 21.9 Hz) PCC3, 59.0 (d, 2.3 Hz) PNC, 32.6 (d, 1.3 
Hz)PNCC, 30.8 (s) PNCCC3,4.1 (d, 13.5 Hz)PNSiC3; 
31P{'H}-NMR (CDC13): <5 = 149.1. - MS: m/z 281 
(6%) M+, 224 (100%) M+ - C4H9 und weitere Bruch­
stücke.

ZerZ-Butyl-neopentylamino-chlorphosphan (5c): Zu 
8g (50 mmol) tert-Butyldichlorphosphan in 50 mL 
Ether werden bei —30°Czwei Äquivalente (100 mmol) 
Neopentylamin in 50 mL Diethylether getropft. Man 
erwärmt das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur, 
trennt das entstandene Aminhydrochlorid ab und ent­
fernt das Lösungsmittel im Vakuum. Die fraktionie­
rende Destillation bei 41-43 °C/0.1 Torr ergibt 9.4 g 
(89%) 5c; C9H21C1NP (209.5). - 13C{‘H]-NMR 
(CDClJ: <5 = 35.3 (d, 23.8 Hz) PC, 25.2 (d, 17.0 Hz) 
PCC„ 58.4 (d, 18.6 Hz) PNC, 32.4 (d, 9.2 Hz) PNCC, 
27.2 (s) PNCCC3; ’‘PpHj-NMR (CDC13): <5 = 152.4. 
- MS: m/z 209 (15%) M+, 57 (100%) C4HJ und wei­
tere Bruchstücke.

Zerr-Butyl-1-adamantylamino-chlorphosphan (5d): 
15.1g (100 mmol) 1-Adamantylamin in 250 mL Pentan 
werden mit der äquimolaren Menge n-Butyllithium 
metaliiert und bei Raumtemperatur zu einer Lösung

von 15.8 g ZerZ-Butyldichlorphosphan in 100 mL Di- 
ethylether getropft. Man rührt noch 12 h nach, trennt 
vom Niederschlag ab und zieht die Lösungsmittel im 
Vakuum ab. Der Rückstand wird bei —30°C aus 
Hexan/Diethylether umkristallisiert: m.p. 35°C; Aus­
beute 25.7g (94.1%) C14H25C1NP (273.8). - ,3C{‘H}- 
NMR (C6D6): <5 = 34.4 (d, 23.9 Hz) PC, 25.0 (d, 17.7 
Hz) PCC3, 52.1 (d, 9.2 Hz) PNC, 45.4 (d, 9.7 Hz) 
PNCC. 30.0 (d, 1.5 Hz) PNCCC, 36.3 (s) PNCCCC; 
31P{*H}-NMR (C6D6): <5 = 136.8. - MS: m/z 273 (7%) 
M+, 238 (3%) M+ - CI, 135 (100%) C10H/5 und wei­
tere Bruchstücke.

tert -Butyl-2,4,6-trimethylphenylamino-chlorphos- 
phan (5e): Zur Lösung von 7.9 g (50 mmol) zerr-Butyl­
dichlorphosphan in 40 mL Diethylether werden unter 
Kühlung (—30°C) 7.1 g (70 mmol) Triethylamin und 
6.8 g (50 mmol) Mesidin, gelöst in 20 mL Ether, gege­
ben. Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen und 
erhitzt zwei Tage unter Rückfluss. Das entstandene 
Aminhydrochlorid wird durch Filtration abgetrennt 
und der Ether weitgehend abgezogen. Durch fraktio­
nierende Destillation bei 100-103’C/0.1 Torr erhält 
man 10.3 g Produkt, das in der Vorlage erstarrt: m.p. 
97"C; Ausbeute 10.3g (80%) C13H21C1NP (257.5). - 
13C{'H}-NMR (CDC13): <5 = 35.6 (d, 25.4 Hz) PC, 24.7 
(d, 16.8Hz)PCC3, 136.4(d, 4.8Hz)PNC, 132.2 (d.4.1 
Hz) PNCC2, 129.8 (d, 4.1 Hz) PNCCC,. 133.9 (d, 3.1 
Hz) PNCCCC, 19.3 (d, 5.9 Hz) PNCC(o-C), 20,6 (d, 
0.8 Hz) PNCCCC(p-C); 31P{‘H}-NMR (CDC13): <5 = 
144.3. - MS: m/z 257 (50%) M+, 200 (59%) 
M+ - C4H9, 57 (100%) C4H9 und weitere Bruch­
stücke.

ZerZ-Butyl-, Isopropyl-. Bis(trimethylsilyl)methyl- 
bzw. Phenyl-(2,4,6-tri-ZerZ-butylphenylamino)-chlor- 
phosphan (Sf, 5g, 5h und 5i): Zu 23 mmol Dichlorphos- 
phan in 50 mL Diethylether wird bei -40 “C langsam 
die äquimolare Menge einer Suspension von Lithium- 
(2,4,6-tri-ZerZ-butylphenyl)amid in Ether gegeben. 
Nach Auftauen entfernt man das Lösungsmittel im 
Vakuum, nimmt den Rückstand in 10-15 mL Hexan 
auf und filtriert von LiCl ab. Umkristallisation bei 
-30°C ergibt die reinen Amino-chlorphosphane 5f i 
(,3C{'H}- und 31P{‘H}-NMR-Daten siehe Tabelle 2).

5f: m.p. 132"C; Ausbeute 7.5 g (85%) C22H,9C1NP 
(384.0). - MS: m/z 383 (17.5%) M+, 348 (3.5%) 
AU-Cl, 326 (6.3%) M+-C4H9, 270 (100%) 
M+ — C4H9 - C4H8 und weitere Bruchstücke.

5g: m.p.99°C; Ausbeute 5.3 g (62%) C21H37C1NP 
(370.0). - MS: m/z 369 (28.5%) M+, 354 (8.8%) 
M+ CH3, 334 (4.0%) M+-Cl, 326 (6.0%) 
Af+-C3H7, 312 (8.4%) M+-C4H9, 270 (73.6%) 
M+- C4H9 - C3H7, 57 (100%) C4H9 und weitere 
Bruchstücke.

5h: m.p. 110°C; Ausbeute 7.8 g (70%) 
C25H49ClNPSi2 (486.3). - MS: m/z 485 (17.6%) M+, 
470 (1.8%) M+-CH3. 450 (5.27%) M+- CI, 449 
(10.5%) M+ - CI - H, 428 (23.8%) M+ - C4H9, 57 
(100%) C4H9 und weitere Bruchstücke.

5i: m.p. 89 °C; Ausbeute 7.4 g (80%) C24H35C1NP 
(404.0) - MS: m/z 403 (0.19%) M+, 388 (0.07%) 
M+ - CH3, 368 (0.04%) M+ - CI, 246 (100%) 2,4,6- 
zBu3C6H2 und weitere Bruchstücke.

(ert-Butyldimethylsily!(trimethylsilyl)amino-dichlor- 
phosphan (6b): 10g (49.3 mmol) ZerZ-Butyldimethylsi- 
lyl(trimethylsilyl)amin in 50 mL Hexan werden bei 
Raumtemperatur mit der äquimolaren Menge 11 -Butyl­
lithium metaliiert. Anschliessend werden bei -40 °C 
6.77 g (49.3 mmol) Phosphortrichlorid in 10 mL Hexan 
zugetropft. Nach Abfiltrieren von LiCl und Abziehen 
des Lösungsmittels bei —20°C bleibt rohes 6b als vis­
kose Flüssigkeit in nahezu quantitativer Ausbeute zu­
rück. Der Rückstand wird in wenig Hexan aufgenom­
men und bei —30°C umkristallisiert; Ausbeute 9 g 
(60%) C9H24Cl,NPSi2 (304.4). - 13C{'H}-NMR 
(CDC13): <5 = 19.6 (s) PNSiC, -0.8 (d, 22.3 Hz) 
PNSiC2, 5.1 (d, 3.1 Hz) PNSiC3, 26.9 (d, 6.5 Hz) 
PNSiCC3; 31P{H}-NMR (CDC13): <5 = 184.1. - MS: 
m/z 303 (0.6%) M+, 288 (2.4%) M+- CH3, 268 
(3.6%) AU-CI. 246 (12%) M+-C4H9, 73 (100%) 
Si(Cf 1,)/ und weitere Bruchstücke.

ZerZ-Butyldimethylsilyl(trimethylsilyl)amino-ZerZ- 
butyl-chlorphosphan (7b): 17.3 g (56.7 mmol) 6b in 
150 mL Hexan werden bei Raumtemperatur tropfen­
weise mit 28.4 mL (56.7 mmol) einer 2molaren ZerZ-Bu- 
tyllithium-Lösung in Hexan versetzt. Nach Abklingen 
der exothermen Reaktion wird der Niederschlag abfil­
triert und das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen. 
Durch fraktionierende Destillation bei 92-93 ”C/0.1 
Torr erhält man 7b als schwach gelbe, viskose Flüssig­
keit. Ausbeute 6.5g (35.3%) C13H33ClNPSi2 (326.0). -
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Tabelle 2.31P{'H}- und 13C{'H}-NMR-Daten der Amino- und Iminophosphane 5W bzw 8[bI

5f 5g 5h 5i 8f 8g 8h 8i

31P{'H} 3 153.2 145.0 156.2 118.3 490.4 491.2 487.4 415.3
l3C{'H} s

UpcIHz])
PC 36.3 33.0 27.0 142.2 44.4 44.3 49.7 147.2

(30.5) (26.2) (56.5) (28.2) (26.0) (47.0) (85.7) (56.2)
PCC3 26.2 25.1

(15.8) (12.0)
PCC2/PCC1 18.2/15.3 130.0 16.5 131.3

(21.5)/(4.2) (23.3) (9.0) (21.4)
PCCC2 128.9 128.7

(6.2) (7.0)
PCSiC3/PCSiC( 1.7/3.8 2.4

(8.3) (4.3)
PCCCC 130.5 133.5
PNC 137.0 136.1 136.4 135.3 133.8 132.8 134.1 132.5

(5.5) (10.6) (19.6) (13.5) (11-6) (H.8) (10.9) (H.5)
pncc2 143.1 145.1 148.2 145.4 143.2 142.7 142.7 142.9

(4.9) (4.3) (4.2) (5.0)
pnccc2 124.2 123.9 123.6 124.1 122.0 121.7 121.8 121.8

(3.0)
PNCCCC 144.6 145.6 147.2 146.1 150.3 149.9 149.3 149.6

(3.0) (3.7) (2.6) (7.4) (6.9) (10.9) (9.1)
PNCC(o-CC3) 36.7 36.8 36.8 36.9 36.4 36.1 36.2 36.2

(1.3) (1.2) (1.0)
PNCC (o-CC3) 33.8 ■ 33.7 33.4 33.8 33.0 32.6 32.5 32.5

(5.4) (4.9) (4.4) (5.2) (3.1) (1-8) (4.0) (1-7)
PNCCCC (p-CC3) 34.4 34.5 34.7 34.6 34.7 34.6 34.4 34.6

(0.7) (0.9) (0.9)
PNCCCC (p-CC3) 31.5 31.4 31.4 31.4 32.0 31.8 31.6 31.8
[a] In CDC13; [b] in C6D6.

13C{'H}-NMR (C6D6): 3 = 39.1 (dd, 100.0 Hz 
|JPC + Jp-cl) pC. 33.0 (dd, 57.8 Hz) P'C, 29,2 (dd, 22.6 
Hz) PCC3, 27.6 (dd, 6.7 Hz) P'CC3, 19.6 (d, 5.9 Hz) 
P'NSiC, -0.4 (d, 4.2 Hz) P'NSiC2, 27.3 (d, 1.3 Hz) 
P'NSiCC3, 19.7 (t, 1.1 Hz) PP'NSiC, -2.6 (t, 3.9 Hz) 
PP'NSiC2, 28.4 (s) PP'NSiCC3; 31P{'H}-NMR(C6D6): 
3 = 12.3Pv,-40.8Pm(141Hz).-MS:m/z434(5.7%) 
AU, 419 (2.0) M+ - CH3, 377 (53.5%) AU - C4H9, 
321 (100%) M+ - C4H9, - C4H8 und weitere Bruch­
stücke.

1,2-di-tert -Butyl-1 -neopentylamino-2-neopentyl- 
imino-diphosphan (12c): a) 14 g (50 mmol) 4c werden 
bei 150-170°C/40 Torr 4 h pyrolisiert. Durch fraktio­
nierende Destillation des Rückstands erhält man bei 
96-98 °C/0.1 Torr 9.8 g (58%) 12c, das in der Vorlage 
nach kurzer Zeit kristallisiert. - b) 13.3 g (64 mmol) 5c 
in 75 mL Diethylether werden zu einer Lösung von 
7.6 g (50 mmol) Lithium-terr-butyl(trimethylsilyl)amid 
in 100 mL Ether bei —30°C getropft. Man erwärmt die 
Reaktionslösung auf Raumtemperatur und trennt das 
enstandene LiCl durch Druckfiltration ab. Nach Ab­
ziehen des Ethers wird der Rückstand fraktionierend 
destilliert: b.p. 98°C/0.1 Torr; Ausbeute 8.8 g (51%) 
C18H40N2P2 (346.5). - 13C{'H}-NMR (C6D6): 5 = 31.1 
(dd, 21.1 Hz |JPC + JP.C|) P'C, 33.1 (dd, 21.0 Hz) PC, 
27.3 (dd, 15.0 Hz) P'CC3,28.1 (dd, 21.2 Hz) PCC3, 62.5 
(dd, 24.3 Hz) PNC, 183.8 (dd, 21.9 Hz) PN=C, 33.2 
(dd, 10.0 Hz) PNCC, 39.6 (dd, 11.5 Hz) PN=CC, 28.0 
(s) PNCCC, 26.7 (s) PN=CCC; 31P{‘H}-NMR (C6D6): 
3 = 47.2, 72.9 (278.9 Hz). - MS: m/z 346 (14%) AU, 
172 (100%) AU - (C4H9-PNCH-C4H0) und weitere 
Bruchstücke.
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Niecke, O. J. Scherer, Nachr. Chem. Tech. Lab. 23 
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13C{'H}-NMR(CDC13): <5 = 39.3 (d, 53.1 Hz) PC, 27.3 
(d, 22.0 Hz) PCC3, 20.42 (s) PNSiC, 0.9 (d, 10.3 Hz) 
PNSiC2, 6.9 (s) PNSiC3, 28.4 (d, 4.3 Hz) PNSiCC3; 
31P{'H}-NMR(CDC13): <5 = 161.5. - MS: m/z 325 
(2.6%) AU, 310 (9.9%) AU-CH3, 268 (88.2%) 
AU - C4H9, 73 (100%) Si(CH3)J und weitere Bruch­
stücke.

Zerr-Butyl-1-adamantylimino-phosphan (8d) und 1- 
(l-Adamantyl)-2-(l-adamantylimino)-2,3-di-terf-bu- 
tyl-1,2,3 -azadiphosphiridin (9d): Zu einer Lösung von 
2.7 g (9.9 mmol) 5d in 30 mL Diethylether werden 
bei —40°C 1.7 g (10.2 mmol) Lithium-bis(trimethylsi- 
lyl)amid in 40 mL Diethylether/Pentan (1:1) getropft. 
Man erwärmt auf Raumtemperatur und erhält nahezu 
quantitativ 8d, welches sich langsam in 9d umlagert. 
Nach Abfiltrieren des Niederschlags und Abziehen des 
Lösungsmittelgemisches sowie des Bis(trimethylsi- 
lyl)amins im Vakuum bleibt 9d als viskose Flüssigkeit 
zurück. Ausbeute 2.1 g (90%) C2gH48N9P9 (474.7). - 
’’CfHj-NMRtQDs): <5 = 38.0 (dd, 123.6 Hz 
Upc + 4'cl) PC [P = P111, P' = Pv], 33.5 (dd, 74.2 Hz) 
P'C, 29.8 (dd, 23.6 Hz) PCC3, 31.3 (t, 5.0 Hz) P'CC3, 
54,6 (dd, 18.5 Hz), 51.8 (d, 12.2 Hz) PNC und P'NC, 
48.5 (dd, 17.0 Hz),45.1 (t, 7.1 Hz) PNCC und P'NCC, 
31.0 (d, 1.6 Hz), 30.6 (s) PNCCC und P'NCCC, 37.1 
(s), 36.7 (s) PNCCCC und P'NCCCC; 31P{'H}-NMR 
(C6D6): <5 = 17.0 Pv, -43.2 Pm (232 Hz). - MS: m/z 
474 (2%) M+, 417 (9.2%) AU - C4H9, 135 (100%) 
CioH^ und weitere Bruchstücke.

?erfButyl-(2,4,6-trimethylphenyl)imino-phosphan 
(8e) und l-(2,4,6-Trimethylphenyl)-2-(2,4,6-trimethyl- 
phenylimino)-2,3-di-/erZ-butyl-l, 2,3-azadiphosphiri- 
din (9e): 15.5 g (60 mmol) 5e in 50 mL Diethylether 
werden bei 0°C tropfenweise mit einer Lösung von 
15.1 g (60 mmol) Lithium-bis(ZerZ-butyldimethyl- 
silyl)amid in 60 mL Hexan versetzt. Das entstandene 
Iminophosphan 8e lagert sich innerhalb weniger Minu­
ten zu 9e um (3iP-NMR-Kontrolle), welches nach dem 
sofortigen Abfiltrieren von LiCl und Abziehen der Lö­
sungsmittel durch zweimaliges Umkristallisieren des 
Rückstandes aus wenig Hexan bei — 30°C rein erhalten 
werden kann: m.p. 58 °C (Zers.); Ausbeute 7.9 g (60%) 
C26H36N2P2 (438.5). - 13C{‘H}-NMR (CDC13): 
<5 = 36.2 (dd, 57.5 Hz |JCP + JCP'|) P'C, 41.5 (dd, 87.4 
Hz) PC, 27.1 (s) P'CC3, 27.2 (dd, 27.3 Hz) PCC3, 137.3 
(d, 8.8 Hz), 137.5 (d, 4.4 Hz) P- und P’-NC, 130.6 (s), 
130.7 (s) P- und P'-NCU, 128.8 (s), 130.4 (s) P- und 
P'-NCCC2; 131.1 (s), 132.2 (s) P-und P'-NCCCC, 21.4 
(s), 22.2 (d, 9.6 Hz) P'- und P-NCC(o-C), 20.4 (s), 20.5

(s) P- und P'NCCCC(p-C); 31P{‘H}-NMR (CDC13): 
<5 = -45.4 P111, 51.7 Pv (147 Hz). - MS: m/z 442 (2%) 
AU, 385 (33%) AU-C4H9, 164 (100%) (M/ 
2)+ — C4H9 und weitere Bruchstücke.

tert-Butyl-, Isopropyl-, Bis(trimethylsilyl)methyl- 
bzw. Phenyl-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)imino-phos- 
phan (8f, 8g, 8h und 8i): Zu 15 mmol Aminochlorphos­
phan (5f-i) in 150 mL Diethylether gibt man bei 25 °C 
die äquimolare Menge Lithium- tert-butyl(trimethylsi- 
lyl)amid. Nach 2 h Rühren zieht man das Lösungsmit­
tel ab, nimmt den Rückstand in wenig Hexan auf und 
filtriert von LiCl ab. Umkristallisation bei —30 °C er­
gibt die reinen Iminophosphane 8f-i (l3C{'H}- und 
^PpHj-NMR-Daten siehe Tabelle 2).

8f: m.p. 100°C; Ausbeute 3.6 g (70%) C32H38NP 
(347.5). - MS: m/z 347 (8.5%) AU, 290"(100%) 
M+ — C4H9 und weitere Bruchstücke.

8g: m.p. 87°C; Ausbeute 3.1 g (62%) C21H36NP 
(333.5). - MS: m/z 333 (12.2%) AU, 290 (100%) 
M+ — C3H7 und weitere Bruchstücke.

8h: m.p. 82°C; Ausbeute 4.7 g (70%) C25H4sNPSi2 
(449.8). - MS: m/z 449 (24.2%) AU, 334 (15.6%) 
AU-CH3, 392 (5.8%) AU-C4H9, 378 (3.8%) 
AU - CH3, - C4H8, 320 (17.6%) AU - C4H9, 
- Si(CH3)2CH2, 290 (52.0%) AU - ((CH3)3Si)2CH, 
73 (100%) Si(CH3)3' und weitere Bruchstücke.

8i: m.p. 151 °C; Ausbeute 3.3 g (60%) C24H34NP 
(367.5). - MS: m/z 367 (71%) AU, 352 (100%) 
AU — CH3 und weitere Bruchstücke.

l-Trimethylsilyl-2-trimethylsilylimino-2,3-di-tert-  
butyl-1,2,3-azadiphosphiridin (9a): 5.5g (20 mmol) 4a 
werden in einem Glasbombenrohr 2-3 h auf 140­
150 ° C erhitzt. Sobald 4a vollständig umgesetzt ist (31P- 
NMR-Kontrolle), wird das entstandene Trimethyl­
chlorsilan im Vakuum abgezogen und der Rückstand 
fraktionierend destilliert: b.p. 54-56°C/4-10-5 Torr; 
Ausbeute 2.0 g (57.1%) C14H36N2P2Si2 (350.6). - 
‘’CpHJ-NMR (C6D6): 3 = 38.5 (dd, 102.0 Hz 
jjpc + Jp’d) PC, 33.1 (dd, 56.5 Hz) P'C, 29.2 (dd, 23.6 
Hz) PCC3, 27.4 (dd, 6.5 Hz) P'CC3, 4.5 (d, 2.4 Hz) 
P'NSiC3, 2.1 (t, 2.8 Hz) PP'NSiC3; 31P{‘H}-NMR 
(C6D6): 3 = 7.5 Pv, -41.2 PnI (140 Hz).

l-tert-Butyldimethylsilyl-2-tert-butyldimethylsilyl- 
imino-2,3-di-terZ -butyl-1,2,3-azadiphosphiridin (9b): 
3.26 g (10 mmol) 7b werden in einem Glasbombenrohr 
30 min auf 150°C erhitzt. Anschliessend zieht man das 
entstandene Trimethylchlorsilan ab und kristallisiert 
das Rohprodukt aus wenig Hexan bei —30 °C um: m.p. 
62 °C; Ausbeute 1.3 g (60%) C20H48N2P2Si2 (434.7). -
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**This article is based on the slightly modified inau­
gural lecture held on December 3,1985. The part of the 
presentation which related to the history of pharmacy, 
i.e. to the 60th anniversary of the Swiss Museum of 
Pharmaceutical Sciences in Basel, will be published 
separately and in a more complete fashion in cooper­
ation with L. Leon and H.H.A. Linde.

The present situation of the pharmacist in the Swiss pharmacy and in the Swiss 
pharmaceutical industry is sketched out. Features of the educational and research concept in 
pharmaceutical technology at the Universität Basel are presented. The account of the 
research project on an in vitro resorption model based on cell lines makes the link between 
biopharmaceutical aspects and research projects in solid dosage forms (projects in 
agglomeration of fine particles, fluidized bed drying of granules at low temperatures, 
compaction of granules and powders). Finally the impact of new drug delivery systems and 
novel drugs is discussed and prospects about the future of drug administration are indicated.

stance, pharmacological effects, various 
galenical forms, advantages and disad­
vantages of a drug. This broad educational 
programme enables the pharmacist to 
work in a pharmacy, hospital pharmacy, 
governmental laboratory or office, as well 
as in the pharmaceutical industry, once his 
studies are completed. In industry the 
pharmacist may assume responsibilities in 
different fields (see Table 1)[5].

According to the new educational pro­
gramme the pharmacist ideally has the 
profile of a generalist (e.g. product man­
ager) or alternatively he has the back­
ground for specializing in different work­
ing areas. Most of his expertise will be ac­
quired on the spot. It is therefore impor­
tant that the industrial pharmacist is open- 
minded, flexible, and willing to be involved 
in a permanent further education. Most of 
the industrial pharmacists may benefit 
from job rotations during their profes­
sional career. Ph. D. studies are considered 
important for pharmacists wanting to en­
ter industry. Thus the pharmacist can ob­
tain special knowledge in the field of his 
Ph. D. work. In. the Ph. D. educational 
programme provided at the Universität 
Basel, special courses are available161 by 
specialists from industry apart from regu­
lar courses by uni versity staff (see Table 2). 
It is essential that research conducted at

1. Introduction: The Role of the 
Pharmacist in the Pharmacy and 
Pharmaceutical Industry

The term «Pharmaceutical Technology» 
is of recent origin and reflects that today 
the majority of drugs available on the mar­
ket are manufactured by the pharmaceu­
tical industry. Over the last hundred years, 
production of medicines has steadily 
shifted from behind the pharmacist’s coun­
ter to large-scale industrial laboratories. 
The image of the pharmacist preparing his 
secret formulas in privacy in the style of 
Galenus belongs to the past. That the ga­
lenical art, i.e. skill in pharmaceutical tech­
nology, is no longer the main occupation 
of today’s pharmacist, has been taken into 
account when the new federal concept was 
introduced into the university educational 
programme for pharmacists111.

Nowadays the pharmacy student at­
tends far more courses in medicine than 
previously, alongside medical students. 
The aim of these studies is to produce a 
«specialist in drugs», i.e. a pharmacist who

not only knows how drugs are developed, 
manufactured, and analyzed, but also one 
who is aware of the pharmacological ef­
fects, possible side-effects, and interactions 
with other drugs; the pharmacist should 
know a lot about the biopharmaceutical 
performance, i.e. absorption, distribution, 
metabolism, and elimination of an active 
substance, efficacy, safety, and superiority 
of a drug; he should know about possible 
interactions with food or other drugs. With 
his specialized knowledge of the vast vari­
ety of different drugs and brands on the 
market, the pharmacist should be in a posi­
tion to advise patients and doctors of med­
icine (MD’s)121.

Consequently patient compliance, i.e. 
success in drug therapy, should be im­
proved, which in turn would bring about a 
reduction in health care costs. Often it is 
only the pharmacist who realizes that the 
patient is having drug therapy for various 
illnesses with several MD’s. Therefore it is 
important to consult all the persons in­
volved to reduce the danger of unpleasant 
drug interactions. Intensive cooperation 
between MD and pharmacist is extremely 
desirable and only to the patient’s benefit; 
it should be legally backed. In view of ris­
ing costs in health care, it is an important 
task of the pharmacist to advise people 
about the use of drugs available without 
prescription, its advantages, and also the 
hazards of self-medication[3,41.

Being a drug specialist, the pharmacist 
should be aware of details, such as shelf 
life, chemical structure of the active sub-
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Table 3. Drug Delivery Systems: A survey of current research settings171.Table 1. Jobs for pharmacists in industry according to a 
survey of the Swiss Industrial Pharmacists 151 from No­
vember 1985.

No. Area %

41 Pharmaceutical Research and Development 26.3
40 Pharmaceutical Production 25.6
19 Registration 12.2
18 Marketing, Sales, Distribution 11.5
12 Scientific Documentation 7.7
11 Pharmaceutical Analysis 7.1

5 Clinical and Medical Research 3.2
2 Preclinical Research 1.3
8 Others 5.1

156 100

A

Replies received from representatives of 
industry (I) and academic institutions (A):

1. Do you consider the development of drug delivery systems 
to be an important field in pharmaceutical research?

Table 2. Special courses161 given by specialists from 
Ciba-Geigy, Hoffmann-La Roche, and Sandoz (1984­
1986).

• Biopharmaceutical aspects in the development of 
dosage forms.

• Selected problems in chromatography and spectro­
scopy concerning pharmaceutical analysis.

• Chemistry and physics of polymers used in pharma­
ceutical technology.

• Selected topics and problems in pharmaceutical pro­
duction.

• Transdermal Therapeutic Systems.
• New Drug Delivery Systems.

I

If not, why not? Yes 
No

17
0

13
0

2. Are you actively engaged in research in this field? Yes 16 10
No 1 3

3. Do you foresee major new drug delivery systems being
developed in the next: Year 0 1

2-5 years 10 10
5-10 years 4 3
> 10 years 0 3

4. To date, major contributions in the area of drug delivery
systems have been come from work in

university research: 5 5
small, innovative companies: 15 12
pharmaceutical industry: 10 5
joint research: 4 4

5. Do you foresee major contributions in the future as coming from
university research: 3 7
small, innovative companies: 10 6
pharmaceutical industry: 13 6
joint research: 7 7

terns. Special efforts are made to bring ac- forms, sterilisation behaviour of hydro-

the university for obtaining a Ph. D. degree 
is modern and open to cooperation with 
industry. In the following section, research 
problems in the field of pharmaceutical 
technology will be discussed and selected 
research projects from the Universität 
Basel presented.

2. Research in the Field of 
Pharmaceutical Technology

Research in Pharmaceutical Technology 
is mainly situated in the interface region 
between basic and applied research for 
classical and modern drug delivery sys-

tive substances whose patents have expired 
into new drug delivery systems. Thus pa­
tent life can be extended. Resources for 
conducting research for new drug delivery 
systems are often not available at univer­
sities and - surprisingly - seem to be 
limited in the large pharmaceutical compa­
nies171. On the other hand, smaller compa­
nies selling generics are beginning to invest 
mainly in the field of novel drug delivery 
systems. Research efforts by academia and 
industry are compiled in Table 3.

Research in the classical fields of phar­
maceutical technology covers liquid, semi­
solid (ointments, creams, foams, etc.), and 
solid dosage forms. With liquid dosage

Plasma 
Concentration

I pg ml"11

50-

Range Toxicity Effect

40
N = 6

30

Jn = 6

10

01

Severe

Potentially
Serious

Mild

None

1N = 32

- Grand mal Seizures
- Arrhythmia

- Tachycardia

philic non-aqueous systems, the problem 
of solubility of sparingly soluble drugs, 
lyophilization of novel active substances 
from biotechnological sources, microen­
capsulation of drugs, and micellar and mi­
croemulsion systems are of special research 
interest. Basic research in the field of semi­
solids involves the elucidation of the phy­
sico-chemical structure of ointments by 
small angle X-ray scattering, drug trans­
port problems in simple and multiple 
emulsion systems, drug transport pheno­
mena in diffusion controlled systems, con­
sisting of polymers, ranging from semi­
solid to solid systems, etc. This latter point 
marks the rising interest in controlled 
release dosage forms, i.e. in once-a-day 
medication, to improve patient compli­
ance. In the following sections research 
problems connected with solid dosage 
forms are discussed in more detail, as 80 % 
of the volume of drugs marketed world­
wide are solid dosage forms. To round off, 
research in novel drug delivery systems 
(NDDS) is dealt with in the final section.

3. Research Topics in 
Solid Dosage Form Design

- Gi
- Cns
- Cardiac

Broncho Dilation

Fig. 1. Plasma concentration of theophylline and pharmacological effects, side-effects, and 
toxic reactions[i|.

3.1. Biopharmaceutical Aspects
Contrary to mediaeval medicine the effi­

cacy of a dosage form can be quantified 
today in an objective manner. The tools 
used for quantification are nevertheless in 
most cases indirect methods. Thus concen­
tration of the active substance in plasma 
(blood) or other compartments (e.g. syno­
vial or spinal fluid, etc.) is measured. Con­
centration is related to pharmacological ef­
fect. The car driver knows this fact best 
when we consider alcohol blood tests.

Fig. 1 shows the plasma concentration 
of theophylline as an antiasthmatic agent,



TECHNOLOGIE 208
CH1M1A 40 (1986) Nr.6 (Juni)

its side-effects, and possible toxic reac­
tions™. It is important to note that for this 
drug only a small range of ideal concentra­
tion is correlated for a relief from asth­
matic symptoms. The therapeutic range is 
between the minimal effective and 
maximal tolerable concentration (between 
dashed lines in Fig. 1). In order to achieve 
this goal in the case of an orally taken solid 
dosage form, the active substance has first 
to be released in a previously determined 
way in the gastro-intestinal tract, must be 
absorbed, and finally distributed by sys­
temic circulation by passive diffusion and/ 
or by active transport to the sites of action 
in the body. In many cases the bioactive 
substance may be metabolized to an inef­
fective molecule before arriving at the site 
of action. Precise knowledge of the fate of 
a drug in the body is very important for the 
development of dosage forms and has be­
come a significant and vast research disci­
pline™.

Let us look at an example: we try to 
develop a once-a-day form for theophyl­
line, i.e. a controlled release dosage form. 
For didactic reasons we apply simplified 
models and neglect possible metabolic ef­
fects as well as eventual non-linear respon­
ses to drug intake. As a first approxi­
mation the human being can be described 
by a black box which represents a cyber­
netic system (see Fig. 2). The input signal 
(= swallowing of a drug) is correlated to 
the output signal ( = e.g. therapeutic ef­
fect, concentration of active substance in 
blood plasma, etc.). With linear system 
theory the response, i.e. output signal rf), 
can be calculated on the basis of the convo­
lution equation:

t

r(t) = fe(r)rft - t)<1t (1) 
0

Input ------  

(Drug Release to 

GJ. Fluids) 
Â(T)

Weighting - 
Function

G(T)

—► Output

(Blood Levels)

Q (T)

Q (u>)
Â (œ)

= G(w)

G (u) = Transfer Function

Fig. 2. Human being as a black box model representing a cybernetic system which reacts 
according to linear systems theory on different input signals[8].

function r(t) can be approximated by a 
sufficient number of compartments which 
may have a real or imaginary meaning 
(Fig. 3). Impact of a dosage form on con­
centration of the active substance in pla­
sma can be most easily shown with a two- 
compartmental model (Fig. 4).

We assume that the active substance in 
the gut is released according to:

af) = 1 - o~kd (2)

af) = amount of active substance released 
in the gastrointestinal tract

and is subsequently absorbed by first order 
kinetics with the rate constant k2. Finally 
the active substance is eliminated through 
urinary excretion again by first order ki­
netics with the rate constant k3. Thus con­
centration cf) of the active substance in 
the plasma can be calculated as follows:

e(t) = input function
rs = response of the

special input function 8f)
8(t) = Delta function

In practice the input function 8(f) can be 
represented by the intake of a drug solu­
tion (i.e. the active substance is released 
within zero time to the extent of 100%). 
The subsequent response (i.e. concentra­
tion of active substance in the plasma) is 
identical to the transfer function rft - i) 
of the system. Other types of input func­
tions ef) can be «sliced» into a series of 
Delta functions and accumulated or inte­
grated according to the convolution equa­
tion. Therefore knowing the response of a 
drug solution, rft) and rf). of a dosage 
form, the in vivo release elf) of an active 
substance from the dosage form can be 
calculated.

After its first description1101 this type of 
evaluation (deconvolution) became a rou­
tine method in several companies in the 
development of new dosage forms. Often a 
simpler approach is the use of compart­
mental models (see Fig. 3). In the case of 
linear pharmacokinetics any response

Fig. 3. Multi-compartmental model describ­
ing the fate of a drug in the body (absorp­
tion, distribution, metabolism, and excre­
tion), i.e. catenary chain with one metabo­
lite andfirst order absorption of drug191.

ÎD F e kf e k2t e k3t
— k. k? —;-------------- 1---------------------------1----------V ~\_(k2- kf(k3- f) (k, - k2) (k3 - k2) (k3-k3)(k2-k3)

with f = fraction absorbed
D = dosage of the active substance
V = apparent volume of distribution
t = time
k3, k2, k3 = rate constants

Active Substance

Absorption El IminationRelease

First order rate constants:
kj = drug release constant from dosage form
k2 = absorption constant
kj = elimination constant

Fig. 4. Two-compartmental model describing concentration of the active substance in the 
gastrointestinal tract (GIT-compartment) and in systemic circulation (plasma compart­
ment).
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D -1 KI -.8 K2 -2 K3 -. 12 1)

D -.35 KI -.8 K2 -2 K3 -. 12 2)

0 -.35 KI -.2 K2 -2 K3 -. 12 3)

0 -.7 KI -.2 K2 -2 K3 -. 12 4)

c ug/ml

Fig. 5. Concentration of theophylline in plasma for different release rates k, and values of D 
of solid dosage forms. The optimal long-acting dosage form corresponds to No. 4. The 
therapeutic range lies between the dashed lines.

Time (mln)

Fig. 7. Increase in the concentration of salicylic acid in the acceptor compartment after 
passing through a synthetic membrane without (B) and with (A) a monolayer of cultured 
intestinal cells (type 407).

Fig. 5 shows the effect of different values 
for kt and D, describing the release of the 
active substance from the solid dosage 
form, whereas the other factors of equa­
tion (3) are kept constant. The difference in 
quality of the different dosage forms is evi­
dent. Thus the task of pharmaceutical 
technology can be defined:

The accumulation of knowledge, know­
how, for research in the development and 
production of dosage forms which release 
the active substance completely according 
to a predetermined programme, in a repro­
ducible way, at the site of absorption. This 
task is valid for all kinds of dosage forms, 
such as injectable, ointment, cream, fast

CHIMIA 40 (1986) Nr. 6 (Juni)

Fig. 6. Diagrammatic representation of the 
in-vitro resorption model (inner cham­
ber = donator compartment, outer cham­
ber = acceptor compartment).

disintegrating tablet, slow release dosage 
form, New Drug Delivery System, etc.

As a result, it is important that the disci­
pline of pharmaceutical technology is 
linked to the discipline of biopharmacy. 
Within this context problems of resorption 
of active substances play a major role, 
hence the following research project1111 has 
been established at the Universität Basel:

Development of an in vitro resorption model 
based on cell lines

Fig. 6 shows a diagrammatic represen­
tation of the in vitro model. The dissolved 
active substance, a 14C- or 3H-labeled com­
pound, is added to the donator compart­
ment and mixed thoroughly with its buffer 
solution. The acceptor compartment is 
separated from the donator compartment 
by a thin hydrophilic and transparent 
membrane. The transport, i.e. diffusion of 
the active substance through this mem­
brane, can be quantified by measuring the 
increase in radioactivity of the buffer solu­
tion in the acceptor compartment.

CAW = CAM(l-e-^) (4)

Parameters CAoo and k can be determined 
by a non-linear regression analysis of the 
data CA(t) according to equation (4). Pa­
rameter k varies as a function of the per­
meability ß of the membrane for a given 
active compound and rotational speed co 
of the donator compartment. The perme­
ability ß for salicylic acid is reduced by the 
monolayer of intestinal cells cultivated on 
the synthetic membrane (Fig. 7). It is im­
portant to realize that the unstirred 
aqueous boundary layer may represent a 
serious diffusion barrier for lipophilic 
drugs (Fig. 6). As a result, a single deter­
mination of k according to equation (4) 
yields only an apparent permeability coef­
ficient. Measurements at different rota­
tional speeds co allow quantification of the
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effect of the unstirred aqueous boundary 
layer with thickness h:

Two-directional 
pump

h = km ~1/2 (5)
h = thickness of unstirred aqueous 

boundary layer
k = proportionality constant
co = rotational speed 15ml Plastic 

syringes

Tubing

Rubber 
stopper

The extrapolation for ca~'^-»-O yields 
the true permeability coefficient of the 
membrane.

This type of measurement is also useful 
to determine in vitro the true permeability 
coefficient of membrane controlled drug 
delivery systems, such as Transdermal 
Therapeutic Systems (TTS). On the other 
hand, it is necessary to know the diffusion 
resistance of the aqueous boundary layers 
as they play a substantial role in the ab­
sorption of lipophilic molecules in jejunum 
with its microvilli and mucin layers. The 
physical model approach with the concept 
of absorption reserve length112131 should be 
useful in improving future dosage form de­
sign of orally administered drugs. Applica­
tion of the in vitro resorption model may 
be an alternative to animal experiments, 
e.g. to the Doluisio method[14] where the 
small intestine of rats is in situ perfused 
with drug solution in order to quantify 
drug absorption (Fig. 8).

The in vitro resorption model has a lot 
of interesting potential for future applica­
tion, e.g. quantification of the influence of 
absorption enhancers on the transport of 
active substance through the biomem­
brane, study of ointments or creams on the 
membrane, study of peptide resorption, 
and investigation of a liposomal or micel­
lar solution or a solution resulting from the 
dissolution of hard gelatine capsules or 
tablets. The last statement leads us to the 
next research topics which are related to 
the development of granules and tablets.

3.2. Pharmaceutical Granules and Tablets
Spherical pharmaceutical granules, so- 

called pellets, are applied as special unit 
dosage form in hard gelatine capsules. 
Such pellets are usually coated with a 
polymer film so that the active substance is 
released slowly. In the majority of cases 
where no coating and controlled release is 
required, it is not essential for the granules 
to be spherical. The primary requirement is 
good flowability. The finer the powder, the 
lesser the flowing quality. To fill hard gela­
tine capsules one may use powder exhib­
iting an average or poor flowability. This 
type of powder cannot be applied, how­
ever, for production of tablets with a high­
speed tabletting machine at an output of 
up to 600 000 tablets per hour. Hence it is 
often necessary to agglomerate fine 
powder into granules to obtain better flow­
ability.

Consequently powder technology plays 
an important role in the production of 
solid dosage forms. At this point it is worth 
noting that the journal, Powder Technol-

Connecting tube

Fig. 8. Modified Doluisio method to quantify drug absorption (in situ perfusion of small 
intestine of rat) [12].

ogy, which is specifically dedicated to 
problems of handling powder was founded 
as recently as 1967. This date manifests the 
change in powder technology from an em­
pirical to a more precise science. Powder 
properties depend on particle size, humid­
ity of the material, i.e. on the relative inten­
sities of the different forces1151 which act on 
a particle or granule (see Table 4). In a 
fluidized bed powder behaves like a fluid 
(Fig. 9), whereas powder which flows out 
of a bin differs completely from a fluid:

With a liquid the flow varies with the 
hydrostatic pressure acting on the outlet 
opening, the flow of granules, however, re­
mains constant till the final amount of 
granules is discharged from the bin. This 
property has been known since the exis­
tence of hour-glasses.

Research in powder agglomeration
To improve powder flow properties the 

classical moist agglomeration process 
plays an important role. Despite this fact 
systematic investigations of the process 
were only begun about 25 years ago[15].

In wet agglomeration the dry mass of 
ingredients is mixed and wetted with the 
appropriate granulation liquid. After mix­
ing and kneading (in a planetary, twin­
shell, rapid mixer, etc.), the wet mass is 
passed through sieves or perforated 
screens and finally dried to a specific mois­
ture content. Critical factors in moist ag­
glomeration include the amount of granu­
lating liquid used, kneading time, and dry­
ing time of the final granulate. Both the 
correct amount of granulating liquid and 
endpoint of granulation are determined 
empirically. Depending on the industry or 
location, this empirical test may be called a 
test of snowball consistency of the wet ma-

Fig.9. Diagrammatic representation of 
fluidized beds: without (A) and with (B) 
the formation of air bubbles similar to a 
liquid at the boiling point. The arrows de­
scribe the incoming airflow through the bot­
tom sieve.

terial, a banana breaking test, or a soil 
humidity test. An overwetted powder mass 
yields stringy, spaghetti-like segments 
when the mass is passed through a sieve. 
To avoid an empirical test to determine the 
correct amount of granulating liquid, a 
power consumption meter was developed 
to monitor the agglomeration process dur­
ing the continuous addition of granulating 
liquid116-191. This principle is applied in 
pharmaceutical production to optimize 
and control the agglomeration process1201.

We use this instrument as an analytical 
tool in our research project on the agglom-
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Type of force Model Force [pN] between two
spheres (at contact 
distance D = 0.4 pm)

Table 4. Relative intensities of the forces acting on particles as a function of their size (* = force can be neglected).

Diameter d of the two identical spheres 1 pm

0.195

100 pm

19.5

1000 pm

1951) Liquid bridge (a = surface tension of water; 
wedge volume filled up to center angle 0 = 20°) 1 + tg0/2

2) Macroscopic non-retarded van der Waals-London 
dispersion force (A = Hamaker constant) F =

Ad
24 D2

0.026 2.6 26

3) Electrostatic force
a) Point charge with Q = 25e per particle at F =

e2
0.99 0.99 0.99distance D 4œ0 D2

b) Homogeneously charged surface F = 0.23 22.7(specific charge <4 = 100e/pm2)
^ol1+ 1 )

4) Gravitational force of the earth acting on the 
spheres j = 1.5 g/cm3 F =

4n / df 
eg

* 0.008 7.7

Fig. 10. Diagrammatic representation of the growth rate of granulates in relation to both the 
amount II of granulating liquid added and the power consumption profile|1’1.

eration kinetic in rapid mixers. Fig. 10 
shows a diagrammatic representation of 
the growth rate of granulates in relation to 
both the amount II of granulating liquid 
added and the power consumption profile. 
The normalized amount II corresponds to 
the partial filling of the interparticulate 
space with granulating liquid. In the case 
of 77 = 1 the overwetted material changes 
from a paste to a suspension. Pharmaceu­
tical granules of acceptable quality can 
only be produced with an amount of gran­
ulating liquid 77 which lies between 
II x 0.3 and 0.6. To obtain a desired mean 
particle size the amount of granulating li­
quid has to be fixed. The principle of moni­
toring the granulation process allows com­
pensation for the differences in the initial 
particle size of the starting material1171. The

control device is available on the mar­
ket™.

An interesting point concerning research 
in agglomeration is the fact that this area is 
very interdisciplinary and is significant not 
only for the chemical and pharmaceutical 
industry but also for the food, ceramic, 
metallurgic, coal, and waste industries1211.

Research in drying and compaction
The next operation is the drying of the 

granules. This is usually done in a fluidized 
bed dryer. As compared to the dish dryer, 
the fluidized bed has the advantage of a 
better and more uniform heat transfer. By 
measuring the temperature of the fluidized 
bed a simple control of the drying process 
is achieved1171.

Table 5. Typical composition of a tablet formulation 
with 1 mg active substance and a mass of 100 mg.

1 mg Effectine
10 mg Maize starch
84 mg Lactose

1. 5 mg Poly vinylpyrrolidine
0.5 mg Magnesium stearate
3 .0 mg Talcum

(active substance) 
(disintegrant) 
(filler)
(binder)
(lubricant)
(glidant with anti­
adherent properties)

100.0 mg

Being aware that some of the active 
drugs of the future are rather thermosensi­
tive (e.g. proteins), one of our research 
projects investigates the possibility of 
freeze-drying in a fluidized bed. Such gran­
ules can be used to produce instant solu­
tions for injections or for drinks.

In contrast to these special drug delivery 
systems, conventional granules serve as an 
intermediate material for the compression 
of tablets. If we regard a tablet formulation 
(see Table 5), we realise that a major prob­
lem in pharmaceutical technology is the 
fact that an usual formulation consists of 
up to five and more different ingredients, 
i.e. we have a multifactorial problem. The 
required amount of each ingredient is not 
familiar beforehand. Thus the final formu­
lation will exhibit fingerprints from the 
formulator, i.e. his preference for certain 
excipients, his skill and know-how. As a 
result for a given task distributed to three 
different formulators, the final tablet for­
mulations may vary considerably.

In order to speed up and optimize the 
development of tablets in the future, an 
advanced technological know-how is re­
quired, e.g. a scientifically well-based 
method for a computer-aided design 
(CAD) of such a formulation1211. For this 
purpose it is necessary to identify and spe­
cify the physico-chemical parameters of 
the active ingredients and excipients which 
are relevant for the compression process.

Moreover, knowing the important pro­
cess variables and substance specific pa­
rameters, mathematical models have to be 
developed to predict the compression be­
haviour of a mixture of individual sub­
stances, e.g. a mixture of brittle and plastic 
material. The following compression equa­
tion 122-241 is valid for pure substances as well 
as mixtures (see Fig. 11):

^ = ^ma. (1 - exp (-7 O-C pr)) (6)

P describes the deformation hardness of 
the compact of relative density pr com­
pressed with compressional stress oc. Rela­
tive density pr is related to the porosity e of 
the compact

A = 1 “ e (7)

Parameter P^ which is specific to a sub­
stance describes the hardness of the mate­
rial for porosity e = 0, i.e. at <rc-»oo. Pa­
rameter 7 describes the compression sus­
ceptibility, i.e. the compressibility of the 
powder system. The evaluation of binary



TECHNOLOGIE 212
CHIMIA 40 (1986) Nr.6 (Juni)

mixtures revealed the following additivity 
rules for parameters Pmax and y125’261.

y(mixture) = xyA + (1 - x) ;„ (8).
(arithmetic mean)

and
PmM(mixture) = - ^^ <9>

XPmaxB + (1 “ X)4IA - 
(harmonic mean)

x = weight percentage of substance A 
1 — x = weight percentage of substance B

Quality requirements for tablets not 
only cover sufficient hardness and friabil­
ity but also a minimum of disintegration 
time in water or artificial gastric juice. 
Moreover, the active substance has to be 
completely released in vitro within a spe­
cified time. Thus there is still a lot of work 
to be done to achieve the attractive goal of 
CAD. The task is challenging and the aims 
fascinating.

The research projects so far discussed 
concern classical drug delivery systems. 
Concentration of research efforts is neces­
sary because of limited human and capital 
resources. Tablets as a convenient and 
technologically important single dosage 
form will play a significant part after 2000 
A.D. too and should not be neglected. Last 
but not least, the main goal of basic re­
search in classical dosage forms is to pro­
vide valuable spin-offs for foundations of 
new or advanced drug delivery systems. 
This point brings us to the final topic of 
this presentation.

4 . New Drug Delivery Systems (NDDS)
The hit parade of New Drug Delivery 

Systems is headed by innovative dosage 
forms first developed by the idea factory, 
Alza Corp, i.e.
Transdermal Therapeutic System (TTS), 
Osmotic Pump,
Ocusert, etc.

The principles of these systems are well 
described in the literature, e.g.[27]. Only the 
main points of these three systems will be 
reviewed.

4.1. Transdermal Therapeutic System 
(TTS)

An ideal Transdermal Therapeutic Sys­
tem can be considered a substitute for a 
less convenient intravenous infusion. The 
active substance, e.g. nitroglycerine (Ni- 
trodermR1281), scopolamine (ScopodermR), 
and estradiol (EstradermR), permeates at a 
constant rate through a predetermined sur­
face of the skin to reach systemic circula­
tion. It is obvious that the controlled 
release of these bioactive substances is an 
important factor and that the father or 
grandfather of this therapeutic system 
(Fig. 12) is the plaster.

To date only a limited number of drugs 
are available which permeate easily 
through the skin barrier1291. As a result,

Caffeine (anh.) - Polyethylene glycol (4000)

P (MPa)

Fig. 11. Deformation hardness P as a function of the product ocp,for different binary 
mixtures of caffeine - polyethylenglycole 40001251.

Fig. 12. Transdermal Therapeutic System (TTS) [27].

there is a considerable research effort to­
day in drug design on a molecular level to 
obtain active substances which are trans- 
dermally well resorbed. The so-called Pro­
Drug Concept1“1 should be of help in 
modifying existing, well-known, active 
substances to improve their skin permea­
tion property. The Pro-Drug as a pre-stage 
of the active substance permeates the skin 
barrier and is only subsequently trans­
formed to the bioactive drug substance. 
The following approach is more related to 
dosage form design, i.e. the search for aux-

iliary substances, such as AzoneR, pro­
pylene glycol, etc. which function as 
resorption enhancers1291. These substances 
have to be incorporated together with the 
active substance into the dosage form. 
They should be pharmacologically inert, 
i.e. show no side-effects (skin irritation, 
etc.).

4.2. Osmotic Pump
In the case of the Osmotic Pump 

(Fig. 13) water permeates through its semi­
permeable membrane and dissolves the ac-
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Fig. 13. OROS (Oral Drug Delivery Sys­
tem) based on the principle of an osmotic 
pump[27).

tive substance and, if necessary, auxiliary 
salts inside the tablet1311. An osmotic pres­
sure develops as a result which pushes the 
active substance, at a constant rate, 
through a tiny laser drilled hole.

The main aspect is that release of the 
active substance is constant per unit time 
and independent of the environmental 
pH, i.e. acid gastric juice or approximately 
neutral intestinal fluid. Other types of con­
trolled release dosage forms often suffer 
from the fact that release of the active sub­
stance depends on the pH of the environ­
ment. Thus intestinal transition time of the 
drug, pH variation from patient to patient, 
type of food influencing the pH, etc. play 
an important role.

4.3. Ocusert
The common feature of the novel drug 

delivery systems so far described is the con­
trolled release of the bioactive substances. 
Knowledge of polymer science and mem­
brane technology is a prerequisite to realiz­
ing these dosage forms. In the case of TTS 
the controlled release is usually performed 
by a specially designed membrane 
(Fig. 12). Semi-permeability of the mem­
brane and its defined opening is the impor­
tant technical aspect of the Osmotic Pump. 
The release of 5 mg pilocarpine in the case 
of OcusertR P20 is effected again by a mem­
brane and is 20 pg/h1271. The elliptically 
shaped unit (Fig. 14) contains a core reser­
voir of pilocarpine and alginic acid sur­
rounded by a hydrophobic ethylene/vinyl­
acetate copolymer membrane that controls 
diffusion of pilocarpine into the eye for a 
week. The alginic acid which acts as an 
auxiliary material remains in the core.

The three novel therapeutic systems are 
already available on the market. The 
Transdermal System with nitroglycerine is 
a typical example of a well-known estab­
lished active substance becoming a best­
seller because of its novel dosage form. 
This has led to increased interest in re­
searching and teaching pharmaceutical 
technology in Europe1321 and the USA1331. 
In Germany a number of institutes for 
pharmaceutical technology and biophar-

Fig. 14. Ocusert as an ophthalmic drug delivery system[27].

Fig. 15. The organ-specific address (e.g. monoclonal antibody) of the drug looks for the 
receptor site to be attached and to transfer the cytotoxic load to the cancerous cell. Thus 
healthy cells without receptor sites are not attacked.

macy are already in or are moving to ex­
tended premises (universities of Bonn, 
Braunschweig, Düsseldorf, Kiel, Regens­
burg, etc.). Professor Thoma, Head of 
Pharmaceutical Technology at the Univer­
sität München1321, expects a fast growing 
need for pharmaceutical technological ex­
perts as many patents of excellent active 
substances have expired or will soon be 
expiring. For years in Switzerland most of 
the industrial pharmacists had to be re­
cruited from abroad, in particular En­
gland, France, and Germany.

4.4. Targeting of Drugs
Still not available on the market are so- 

called targeted drugs1341. The idea is fasci­
nating: particles which not only carry the 
drug but also an organ-specific «key» 
transport the active substance to the site of 
action. The «key» or organ-specific ad­
dress may consist of a monoclonal anti­
body or another type of organ-specific 
bioactive molecule (e.g. protein, hormone, 
etc.). Drug carriers can be prepared from

synthetic material or from natural material 
simulating biomembranes, e.g. lipo­
somes [35].

So far these particles (Microparticles, 
Nanoparticles, Liposomes) prefer to stay, 
after intravenous administration, in the 
liver, spleen, kidneys, or lungs. More spe­
cific targeting (e.g. brain, heart, or malig­
nant tissue) was not possible to date[341. It 
may be argued that the size of these drug 
carriers (in the range of nanometer and 
micrometer) is still too large. This is why 
research efforts are directed to combining 
organ-specific addresses with drugs on a 
molecular level1361. The action principle is 
demonstrated in Fig. 15.

Another approach again on a molecular 
level is to find biologically active pro­
teins 1371 which exhibit a much higher organ­
specific activity than conventional synthe­
tic drugs. This property, i.e. a minimum of 
side-effects, can only be expected if the 
purity of these substances is high enough. 
Probably such a high degree of purity can 
only be achieved under conditions of mi-
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crogravitation, e.g. on board a space 
shuttle”81. In the absence of gravitation 
crystal growth of proteins is less disturbed, 
separation techniques (e.g. electropho­
resis) also showing better results. It may 
also be possible to harvest specific cells for 
the production of high purity active sub­
stances. Hence biotechnological and phar­
maceutical research are starting to conquer 
space. Even if the problem of targeting 
drugs can be resolved on a molecular level 
by pharmaceutical chemistry, biotechnol­
ogy or highly sophisticated genetic engi­
neering it is still necessary to find the best 
way to administer these new chemical enti­
ties. A lot of work, inspiration, and inno­
vation will fall on the area of more or less 
classical pharmaceutical technology.

To conclude this presentation let us 
delve into the future of drug adminis­
tration.

Fig. 16. Insulin pump with and without glucose sensor ”91.

5 . Prospects
Lack of innovation is not always equiva­

lent to an absence of new ideas. In most 
cases the critical step is procedure to act. In 
larger companies structural problems may 
be prohibitive, lack of courage to take risks 
may be prevalent or the temptation to in­
vest the cash flow elsewhere rather than on 
its own expensive - and at short term un­
profitable - research department may be 
dominant. Decisive will be an excellent 
crew of scientists, a supple management 
able to create the required environmental 
conditions, and lack of burocratic and 
other structural problems inside and out­
side the company. In smaller companies as 
well as in academia capital and human 
resources are frequently the limiting fac­
tors. These introductory remarks and the 
fact that today developement of a classical 
drug, including conventional dosage 
forms, requires 10 to 15 years, should not 
give the reader the impression that the fol­
lowing. partly speculative, ideas can be ac­
complished in a short space of time.

Firstly, it may be surprising that micro­
electronics have so far only had a modest 
impact on drug delivery systems. A system 
which measures electronically the level of 
glucose in diabetic patients and accord­
ingly controls the release of insulin 
(Fig. 16) is only at the development 
stage”91. In fact, there are a lot of other 
cases where a real time controlled release 
of active substances could be advanta­
geous: a combination of a watch with a 
drug delivery system (a «Pharma- 
Swatch»?) could provide the means for ful­
filling the requirements of Chronopharma­
cology. This area of pharmacology is in­
vestigating the circadian changes in the 
need for certain drugs (e.g. theophyl­
line1401). Such a time-controlled adminis­
tration could be transdermal, depending 
on the drug, intravenous, sub-cutaneous, 
etc. Such a drug could even be adminis­
tered dropwise, electronically controlled, 
into the ear which reminds us of the corre-

spending scene in Shakespare's Hamlet. 
Jewellery could serve as a reservoir, not for 
a poisonous (Fig. 17) but for a life-saving 
drug. Drug delivery systems (drug reser­
voir, microelectronics, micropump) could 
be camouflaged in the same way as an elec­
tronic hearing aid is hidden today in 
glasses or minute devices in the ear 
(Fig. 18).

It is feasible that one or other of these 
anticipated highly sophisticated drug de­
livery systems will appear on the market in 
the future. Before these dosage forms can 
be realized, however, basic research pro­
viding a better knowledge of the absorp­
tion process for different routes of admin­
istration (nasal, buccal, intestinal, trans­
dermal, etc.) is necessary. Novel active 
substances of high molecular weight and 
biotechnological origin which present dif­
ficulties with absorption after oral admin­
istration as a tablet, will stimulate the de­
velopment of tailormade novel dosage 
forms. In the area of conventional forms, 
such as the widespread tablet which is a 
convenient, cheap, simple in adminis­
tration, and safe unit dosage form, a less 
empirical and more rational dosage form 
design is a major goal. Research in mate­
rial science and process innovation should 
speed up development time and provide 
better and safer service forms for the first 
clinical trials. Thus dosage range finding 
will be facilitated and extensive bioequiva­
lence tests between the first and final dos­
age forms on the market will be reduced to 
a minimum.

The share of novel dosage forms in the 
future market will depend on therapeutic 
advantage, ease of administration, and last 
but not least on risk/benefit ratio for pa­
tients and cost/benefit calculations as com­
pared to conventional dosage forms.
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Volumen 
1 cm3

Und das ist erst der Anfang 
die Mikroelektronik weist den 
Weg zu noch größerer Leistung 
auf immer kleinerem Raum

die auf allen 
Lebensgebeten 
fit bieiben wollen 
und können.

Heute heißt die ideale Lösung 
COSMEA - das Gerat, 
das Ihnen einen neuen 
Kundenkreis erschließt 
erfolgreiche Menschen,

Fig. 18. To date electronic hearing aid: future compartments for electronically controlled 
drug delivery systems?
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Der technisch tätige 
Hochschulchemiker - 
Berufsbild und 
Ausbildung
KGF-Arbeitsgruppe*  «Technische Chemie in der Schweiz»

* KGF : Kontaktgruppe für Forschungsfragen der Bas­
ler Chemiefirmen Ciba-Geigy AG, F. Hoffmann-La 
Roche & Co. AG, Lonza AG, Sandoz AG; Sekretariat 
c/o F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, CH—4002 Ba­
sel. - Ausgearbeitet wurde das hier veröffentlichte Ex­
posé von einer Gruppe aus Hochschul- und Industrie- 
Vertretern: Prof. Dr. J.R. Bourne (ETH Zürich), Dr. H. 
Chardonnens (Ciba-Geigy), Dr. H. Dietrich (Ciba- 
Geigy), Dr. K. Eigenmann (Ciba-Geigy), Dr. R. Fischer 
(Sandoz), Dr. N. Halder (Hoffmann-La Roche), Dr. 
W. Regenass (Ciba-Geigy),. Prof. Dr. W. Richarz (ETH 
Zürich), Dr. W. Rothweiler (Ciba-Geigy), H. P. Sieber 
(Lonza), Dr. R. Thöni (Ciba-Geigy).

Mit zunehmender Reife der für die Schweiz wichtigen Spezialitätenchemie gewinnt neben 
der Produkteinnovation die Produktionstechnologie an Bedeutung für die Konkurrenzfähig­
keit der schweizerischen chemischen Industrie. Die Förderung eines gut ausgebildeten Nach­
wuchses von technisch orientierten und zur Anwendung von Spitzentechnologien befähigten 
Chemikern ist daher notwendig. - Das Berufsbild des technisch tätigen Chemikers ist in der 
Öffentlichkeit und an den Ausbildungsstätten nicht genügend bekannt. Die Chemieausbil­
dung an den schweizerischen Hochschulen zielt vor allem auf produkteorientierte Forschung, 
obwohl bereits heute 40-50% der in der schweizerischen Industrie beschäftigten Hochschul­
chemiker im technischen Sektor tätig sind. - Eine Befragung von technisch tätigen, gröss­
tenteils jungen Hochschulchemikern hat ergeben, dass sie von der Hochschule in erster Linie 
eine solide Ausbildung für den späteren Beruf erwarten, und dass das Ausbildungsangebot 
eine breitere Grundausbildung und weniger Spezialisierung enthalten soll. - Die vorliegende 
Studie bringt Vorschläge zur Minderung der Informationslücken an Mittel- und Hoch­
schulen, zur Verbesserung der Attraktivität des Chemie-Studiums für technisch und unter­
nehmerisch interessierte junge Leute, sowie für eine bessere Ausrichtung der Lehrinhalte auf 
die Anforderungen des künftigen Berufs.

1. Einleitung
Die Sorge um hochqualifizierten Nach­

wuchs mit akademischer Ausbildung ist 
besonders akut im Bereich der technischen 
Chemie (Verfahrensentwicklung, Produk­
tion und Umfeld). In naher Zukunft ist ein 
erhöhter Bedarf an kreativen und innovati­
ven, mit Spitzentechnologie vertrauten 
Chemikern vorauszusehen, weil
- infolge verlangsamter Produkteerneue­

rung die rationelle Produktionstechno-

logie auch in der Spezialitätenchemie 
mehr Bedeutung für den Wettbewerb er­
hält,

- die Forderungen an Qualität und Quali­
tätskonstanz der angebotenen Produkte 
laufend steigen, und

- die Verpflichtungen bezüglich Sicher­
heit, Arbeitshygiene und Umweltschutz 
immer strenger werden.

Für die Motivation zur Wahl des Che­
miestudiums wie auch für die Effizienz der 
Ausbildung in chemischer Technologie 
sind die Rahmenbedingungen zur Zeit 
nicht ideal:
- Die Informationsmedien stehen der che­

mischen Industrie äusserst kritisch ge­
genüber.

- Die Mittelschüler vor der Studiums- 
wahl, viele Hochschulstudenten der che­
mischen Fächer und sogar manche Che­
miedozenten haben kaum Vorstellungen 
von der Bedeutung der technischen Che­
mie und von den Aufgaben und berufli­
chen Entwicklungsmöglichkeiten des 
technisch tätigen Chemikers.

- Grundlegende Disziplinen, die für eine 
innovative Tätigkeit auf dem Gebiet 
chemischer Technologie wichtig sind, 
werden bei der Ausbildung der Chemi­
ker nicht genügend berücksichtigt.

Die vorliegende Studie will aufzeigen,
- welche hohe Bedeutung die Tätigkeit 

von Chemikern und Chemie-Ingenieu­
ren in den technischen Bereichen der 
chemischen Industrie hat- und wie diese 
Tatsache den Mittelschulabsolventen 
und den Chemie-Studenten vermittelt 
werden kann;

- wie ohne zusätzliche Belastung der Stu­
dierenden die Ausbildung im Hinblick 
auf eine Tätigkeit in technischer Chemie 
verbessert werden kann.

Das Exposé wurde von einer Arbeits­
gruppe aus Hochschul- und Industriever­
tretern auf Anregung von Dozenten des
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Technisch-chemischen Laboratoriums der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule 
(ETH) Zürich verfasst. Darin sind als In­
formationsquellen verarbeitet:
- eine Befragung von 162 technisch täti­

gen Chemikern und Chemie-Ingenieu­
ren;

- eine Meinungsbildung unter Vetretern 
der Firmen Ciba-Geigy, Hoffmann-La 
Roche, Lonza und Sandoz;

- eine Reihe von Schriften zu den Themen 
«Berufswahl»111, «Berufsbild des Chemi­
kers und des Chemie-Ingenieurs»[2-41 
und «Ausbildung»'5111.

2. Die Bedeutung der 
chemischen Technologie und der 
Produktionstätigkeit für die 
schweizerische chemische Industrie

Wie vielfältig die technischen Tätigkei­
ten in der chemischen Industrie sind, ist 
aus Fig. 1 ersichtlich. Auch ein beträchtli­
cher Teil der in Analytik, Patentwesen und 
Dokumentation tätigen Chemiker befasst 
sich mit technologischen Aufgaben.

Die Verteilung der Hochschulchemiker 
auf die gezeigten Tätigkeitsbereiche ist in 
verschiedenen Firmen entsprechend der in­
dividuellen Struktur oft unterschiedlich. 
Im Mittel sind 40-50 % der Hochschulche­
miker in technischen Bereichen tätig. In 
den Firmen Ciba-Geigy, Hoffmann-La 
Roche, Lonza und Sandoz sind dies insge­
samt ca. 1000 Mitarbeiter. Allein der Er­
satzbedarf dieser Firmen beläuft sich jähr­
lich auf 40 neue Chemiker und Chemie-In­
genieure für die chemisch-technischen Be­
reiche.

Ftg. 1. Prozentuale Verteilung der in der Industrie tätigen Chemiker und Chemie-Ingenieure 
auf die Einsatzbereiche.

Zu den wichtigsten Zielen der chemi­
schen Technologie gehören der zweckmäs­
sige Einsatz der vorhandenen Investitions­
mittel (effiziente Produktionskapazitäten 
mit möglichst wenig Aufwand bereitstel­
len) und die ökonomische Nutzung der 
verwendeten Ressourcen (Arbeitskraft, 
Rohmaterialien, Energien) sowie die Ver­
meidung von negativen Auswirkungen der 
chemischen Produktion auf Menschen und 
Umwelt.

Auf die Erreichung dieser Ziele haben 
die technisch tätigen Chemiker wesentli­
chen Einfluss: bei der Entwicklung der 
Produktionsprozesse, bei der Anlage-Pla­
nung sowie bei der Überwachung der Pro­
duktion.

3. Berufsbild, Anforderungen, Laufbahn
Berufsbilder technisch tätiger Chemiker 

sind bereits trefflich skizziert worden12 4|. 
Besondere Merkmale solcher Tätigkeit 
sind die fachliche Breite des Arbeitsfeldes 
und die Bedeutung interdisziplinärer Zu­
sammenarbeit. Die Verfahrensentwick­
lung wie auch die Planung und der Betrieb 
von Produktionsanlagen erfordern eine in­
tensive Kooperation des technisch tätigen 
Chemikers mit Fachleuten der syntheti­
schen Forschung, des Apparatebaus, der 
Automation, des Rechnungswesens etc.

Für die Tätigkeit in Verfahrensentwick­
lung und Produktion sind neben einer gu­
ten Übersicht über die chemischen Stoff­
klassen und gründlicher Kenntnis der che­
mischen Synthesemethoden auch Ver-

trautheit mit den Konzepten der Reak­
tionstechnik (Verbindung von Stöchiome­
trie, Thermodynamik und Kinetik mit den 
mikroskopischen und makroskopischen 
Transportvorgängen) und Verständnis der 
Grundlagen der Trennprozesse (z. B. Kri­
stallisation, Destillation, Membranverfah­
ren) von Bedeutung. Ebenso wichtig ist das 
Verständnis analytischer Methoden und 
Instrumente. Von den Prozessapparaten, 
der Messtechnik und der Automation soll 
der technisch tätige Chemiker genügend 
verstehen, um bei der Anlageplanung wir­
kungsvoll mit den Spezialisten dieser 
Fachgebiete zusammenzuarbeiten und 
beim Betrieb von Anlagen eventuelle Män­
gel richtig zu diagnostizieren. Vor allem 
wichtig für seine Tätigkeit ist ein ganzheit­
liches Denken: ein Denken in realisierba­
ren Verfahren, das Ökologie, Sicherheit 
und Ökonomie einbezieht.

Wie der Forscher muss der technisch tä­
tige Chemiker systematisch arbeiten, ver­
antwortungsbewusst handeln und ausdau­
ernd in der Verfolgung seiner Ziele sein. 
Bezüglich der Bereitschaft, sich in ein 
Team einzuordnen, und der Fähigkeit zu 
interdisziplinärer Kommunikation werden 
an ihn erhöhte Anforderungen gestellt. In 
Kaderpositionen, besonders im Produk­
tionsbereich, braucht er neben der Fähig­
keit, Mitarbeiter zu führen und zu motivie­
ren, welche komplexe technische Anlagen 
betreuen, mehr denn je technischen Sach­
verstand und analytisches Denkvermögen 
zum Lösen seiner Probleme.

War es früher die Regel, dass ein Hoch­
schulabsolvent am Anfang seiner Lauf­
bahn in der chemischen Industrie in die 
Syntheseforschung eintrat und erst später 
gegebenenfalls in die Verfahrensentwick­
lung oder in die Produktion wechselte, so 
beginnen heute viele junge Chemiker ihre 
Industrietätigkeit bei der Prozessentwick­
lung.

Die berufliche Karriere wird stark durch 
die Persönlichkeit bestimmt und ist daher 
kaum über einen Leisten zu schlagen. 
Nach 15 Jahren in der Industrie ist bei den 
meisten Hochschulchemikern wenig Zu­
sammenhang festzustellen zwischen dem 
Schwerpunkt der Berufstätigkeit und der 
einstigen Spezialisierung während der Aus­
bildung.

4. Die heutige Ausbildung 
und ihre Beurteilung

4.1. Die Ausbildung in technischer Chemie 
an den schweizerischen Universitäten und 
Technischen Hochschulen und ihre 
Entwicklung in den letzten 20 Jahren

Ursprünglich war eine Ausbildung in 
technischer Chemie im Lehrplan der Ab­
teilung für Chemie (Abt. IV) der ETH Zü­
rich obligatorisch für alle Chemiestuden­
ten. 1963 wurde dann der Studiengang für 
ETH-Chemiker nach dem 4. Semester 
(zweiten Vordiplom) geteilt: Die Ausbil­
dungsrichtung «Dipl. Chem. ETH» be-
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fasste sich im 5., 6. und 7. Semester mit 
anorganischer, physikalischer und organi­
scher Chemie, während die Studenten der 
Richtung «Dipl. Ing. Chem. ETH» noch 
Vorlesungen, Praktika und eine Diplomar­
beit im Bereich der technischen Chemie zu 
absolvieren hatten. 1970 brachte eine wei­
tere Reform: In der Ausbildungsrichtung 
«Dipl. Chem. ETH» besteht seither nach 
einem Wahlfachsystem die Möglichkeit, in 
den Semestern 6 und 7 technische Chemie 
zu wählen; eine Richtung «Dipl. Chem. 
Ing. ETH» wurde gegründet, in welcher 
die Grundlagen des Chemieingenieurwe­
sens zusammen mit technischer Chemie 
und zusätzlichen Wahlfächern geboten 
werden. 1982-1983 wurde eine Abteilung 
für Werkstoffe (Abt. IIID) geschaffen und 
die früher an der Abt. IV beheimatete Aus­
bildung in Metallurgie etc. dort unterge­
bracht. Diese Studienrichtung führt heute 
zum «Dipl. Werkstoffing. ETH».

An der ETH Lausanne wird die Ausbil­
dung in technischer Chemie durch das In­
stitut für Chemische Verfahrenstechnik 
(Institut de Génie Chimique) wahrgenom­
men, das seit 1977 drei Lehrstühle hat. Mit 
der Einführung eines neuen Lehrplans 
1979 ist die Ausbildung zum «Ingénieur 
chimiste» (ing. chim. dipl. EPF) neu struk­
turiert worden. Besonderer Wert wurde 
dabei auf eine solide Grundausbildung in 
Chemie gelegt. So wird das erste Studien­
jahr gemeinsam mit den Chemiestudenten 
der Université de Lausanne absolviert. 
Vorlesungen und Praktika in den techni­
schen Fächern werden ab dem 4. Semester 
angeboten. Die Ausbildungsdauer beträgt 
8 Semester, hinzu kommt eine Diplomar­
beit im 9. Semester.

An den meisten kantonalen Universitä­
ten gibt es praktisch keinen Unterricht in 
technischer Chemie. Ausnahmen sind[7]: 
- Université de Neuchâtel: Vorlesung und

Diplomprüfung im Fach Industrielle 
Chemie (1 Wochenstunde im 5. Seme­
ster) und Technologie (2 Wochenstun­
den im 5. Semester).

- Université de Genève: Vorlesung Ange­
wandte Chemie (je 3 Wochenstunden im 
5. und 6. Semester); Möglichkeit, nach 
dem «Licence en Chimie» mit drei zu­
sätzlichen Semestern den akademischen 
Grad eines «Ingénieur chimiste» zu er­
langen.

Die Chemieausbildung an Höheren 
Technischen Lehranstalten (HTL) 
schliesst die Fächer technische Chemie und 
Verfahrenstechnik ein. HTL-Absolventen 
mit Ambitionen auf ein akademisches Stu­
dium haben an fast allen schweizerischen 
Hochschulen die Möglichkeit, das Che­
miediplom auf einem verkürzten Studien­
gang zu erwerben (vgl. Fig. 2).

Universität Basel
V oraussetzungen:

- Diplom-Chemiker HTL mit 
Mindestnote und

- Aufnahmeprüfung in 5 Matura­
fächern

Studienerleichterungen:
HTL-Diplom ist äquivalent dem 
2. Vordiplom mit der Auflage, be­
stimmte Lehrveranstaltungen 
nachzuholen

ETH Zürich
Voraussetzungen:

- Diplom-Chemiker HTL mit 
Mindestnote und

- Bestandener Abschluss des einjäh­
rigen Ergänzungs- und Basiskurses 
an der Ingenieurschule Winterthur 
und der ETH Zürich

Studienerleichterungen:
Erfüllte Voraussetzungen berechtigen 
zur Anmeldung zum 2. Vordiplom

Universität Bern
V oraussetzungen:

- Diplom-Chemiker HTL mit 
Mindestnote und

- Prüfung in der Muttersprache und 
einer Fremdsprache

Studienerleichterungen:
HTL-Diplom ist äquivalent dem
1. Vordiplom (wobei noch eine 
Prüfung in Mathematik und Physik 
abzulegen ist)

Universität Zürich
V oraussetzungen;

- Diplom-Chemiker HTL und
- Ergänzungsprüfung in 5 Matura­

fachern
Studienerleichterungen:

Auf Ersuchen werden wesentliche 
Teile der Vorlesungen und Praktika 
in der Grundausbildung angerechnet

ETH Lausanne 
Regelung ist geplant

CHEMIKER HTL

Université de Neuchâtel
V oraussetzungen :

- Diplom als Chemiker HTL
Studienerleichterungen :

Zulassung zu allen Studien der 
Naturwissenschaftlichen Fakultät
mit Beginn im 1. Semester

Université de Fribourg
Voraussetzungen:

- Diplom als Chemiker HTL mit 
Mindestnote und

- Prüfung in einer zweiten Landes­
sprache

Studienerleichterungen :
Das 1. Vordiplom kann während des 
ersten Studienjahres abgelegt werden

Université de Genève
Voraussetzungen:

- Diplom einer Genfer oder Tessiner 
HTL oder

- Diplom einer HTL eines anderen 
Kantons und Mindestalter 25 Jahre

Studienerleichterungen :
Zulassung zu allen Studien äusser 
Pharmazie und Medizin mit Studien­
beginn im 1. Semester

Université de Lausanne
V oraussetzungen :

- Diplom als Chemiker HTL
Studienerleichterungen :

Zulassung zum 2. Studienjahr;
gewisse Vorlesungen und Praktika 
werden angerechnet, fehlende Kurse 
sind nachzuholen

Fig. 2. Möglichkeiten für Absolventen Höherer Technischer Lehranstalten (Chemiker HTL), in der Schweiz das Studium an Hochschulen 
fortzusetzen. Diese Zusammenstellung (April 1984, Dr. E. Flury, Ingenieurschule beider Basel in Muttenz) gibt nur einen groben 
Überblick; verbindliche Informationen sind bei den einzelnen Hochschulen einzuholen.
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4.2. Wie beurteilen technisch tätige 
Chemiker ihre Hochschulausbildung?

Wichtigste Informationsquelle dieser 
Studie ist eine Befragung von grösstenteils 
jungen, in technischen Bereichen der che­
mischen Industrie tätigen Hochschulabsol­
venten durch das Meinungsforschungs­
institut Opus Development AG1121.

Befragt wurden
83 Absolventen Technischer Hochschulen 
(davon 52 Chemie-Ingenieure),
79 Absolventen von Universitäten (was die 
hohe Bedeutung der Universitäten als 
Lehranstalten künftig technisch tätiger 
Chemiker deutlich macht).

Von diesen waren
54 Vorgesetzte (mit mindestens einem Mit­
arbeiter mit Hochschul- oder HTL-Ab- 
schluss).

Gefragt wurde einerseits, welche Grund­
voraussetzungen die Hochschulausbildung 
vor allem erfüllen muss. Die 10 (von 19) 
am höchsten gewichteten «Basisfaktoren» 
finden sich in Tabelle 1.

Andererseits wurden die Befragten um 
die Gewichtung von 132 «Problemen» er­
sucht, welche zuvor im kleineren Kreis 
durch «complaint brainstorming» eruiert 
worden waren [für diese Zusammenfas­
sung wurden nur «Probleme» berücksich­
tigt, welche von den Befragten in die 
Ränge 1-50 (von 132) eingestuft worden 
waren].

Bei der Beurteilung der Problematik 
stimmen Vorgesetzte und Sachbearbeiter, 
Universitäts- und TH-Absolventen in er­
staunlichem Masse überein. Die Verbesse­
rungswünsche betreffen folgende Themen­
kreise:

a) Vorstellung von der Industrietätigkeit
- bereits beim Übertritt aus der Mittel­

schule in die Hochschule,
- während des ganzen Studiums,
- vor allem bei der Entscheidung für 

eine Spezialisierung,
sowie Kenntnis der industriellen Be­
rufsanforderungen seitens der Dozen­
ten;

Damit die Universität/Technische Hochschule richtig auf die industrielle Berufstätigkeit vorbereitet, ist es wich­
tig, dass...

Tabelle 1. Alma mater im Rückblick^12!

Rang Gewicht
1 4.33 “die Lehrkräfte nicht nur hohen fachlichen, sondern auch hohen didaktischen Anforderungen 

genügen.”
2 4.18 “das akademische Niveau auch im internationalen Vergleich hohen Anforderungen genügt.”
3 4.14 “neben hochkarätigen Forschern auch Lehrkräfte mit Industrieerfahrung tätig sind.”
4 4.03 “das Sicherheits-Umwelts-Energiedenken fest im Lehrplan integriert ist.”
5 4.00 “die breite «Generalisten»-Chemieausbildung nicht in extremis behandelten Teilgebieten 

geopfert wird.”
6 3.85 “zwischen, den Absolventen und Hochschulen ein funktionierendes Feedback-System exi­

stiert.”

7 3.83 “neben dem Fachwissen auch die Fähigkeit zum Systemdenken vermittelt wird.”
8 3.72 “die Grundfächer wissenschaftlich tiefschürfend behandelt werden.”
9 3.69 “Fallstudien für das Begreifen komplexer Zusammenhänge herangezogen werden.”

10 3.62 “ob der Vielzahl interessanter Mechanismen und Theorien die eigentliche Chemie/Stoffkunde 
nicht vergessen wird.”

Gewicht: Mittelwert einer 5stufigen Skala

b) ganzheitliche Darstellung des Fachge­
bietes unter Einschluss der Aspekte 
Ökologie, Sicherheit und Ökonomie;

c) Ausrichtung der Ausbildung auf die Be­
rufsanforderungen, insbesondere
- Vermittlung von Methoden zur Pro­

blemstrukturierung und Problemlö­
sung,

- Vorbereitung auf die Arbeit in (inter­
disziplinären) Projektgruppen,

- Schulung in Vortrags- und Präsenta­
tionstechnik,

- Ausbildung in physikalischer Che­
mie, welche als zu einseitig auf Mole­
kül-Theorien ausgerichtet empfun­
den wird;

d) generelle Einführung in den Umgang mit 
Computern;

e) Verkürzung der Dissertationsdauer;
f) Feedback von in der Industrie tätigen 

Absolventen zu den Hochschulen.
Die Universitäts-Absolventen betonen 

die Wünsche nach mehr Informatik, nach 
Ausbildung in technischer Chemie und 
nach Vermittlung von Methoden der Ver­
suchsplanung stärker als die Absolventen 
einer Technischen Hochschule.

Die Vorgesetzten messen Mängeln 
- in der Vermittlung von Ökologie und

Sicherheitsbewusstsein,
- in der Ausrichtung der Ausbildung auf 

die Berufsanforderungen (zu starke For­
schungsorientierung)

mehr Gewicht bei als die Sachbearbeiter. 
Ferner bemängeln sie ungenügende Eng­
lischkenntnisse.

Unzulängliche organisch-chemische 
Grundausbildung von Chemie-Ingenieu­
ren bewerten die Vorgesetzten negativer 
als die Chemie-Ingenieure selbst.

Das Befragungsergebnis vermittelt den 
Gesamteindruck, dass die angesprochene 
Gruppe von Hochschul-Absolventen 
- von der Hochschule in erster Linie eine • 

solide Ausbildung für den späteren Be­
ruf erwartet,

- mit dem erhaltenen Unterrichtsangebot 
weitgehend zufrieden ist, jedoch eine 
breitere Grundausbildung und weniger 
Spezialisierung wünscht.

4.3. Stellungnahme der Arbeitsgruppe
Die KGF-Arbeitsgruppe ist überrascht 

vom Ausmass des Informationsdefizits in 
bezug auf die Industrietätigkeit.

Sie stellt mit Genugtuung fest, dass die 
Bedeutung einer ganzheitlichen Darstel­
lung technisch-chemischer Probleme unter 
Einbeziehung ökologischer, sicherheits­
technischer und wirtschaftlicher Aspekte 
erkannt wird. Sie sieht jedoch die Gefahr 
eines Übersteuerns: Entsorgungstechnik, 
Sicherheitstechnik und Toxikologie dürfen 
nicht zu zusätzlichen, belastenden Spezial­
fächern im Grundstudium werden ; sie sind 
in die chemische Basisausbildung (ein­
schliesslich Praktika) einzubeziehen im 
Sinne von Bilanzdenken (Ökologie) und 
von integraler Problemanalyse (Sicherheit/ 
Toxikologie). Gleiches gilt für Informatik 
und Computereinsatz. Die Nutzung der 
Möglichkeiten moderner Rechner (Beherr­
schung wenigstens einer Programmier­
sprache, Vertrautheit mit Datenerfas­
sungssystemen und computergesteuerten 
Experimenten) sollte heute jedem Absol­
venten eines Chemiestudiums abzuverlan­
gen sein; spezielle «Computer-Mathema­
tik» braucht er dazu aber kaum.

Die Arbeitsgruppe stellt fest, dass bei 
der Beurteilung durch die Hochschulabsol­
venten der Problemkreis «Dokumentation 
und Darstellung von Ergebnissen» zu kurz 
gekommen ist. Die Problemstrukturierung 
und die sprachliche Umsetzung von Ar­
beitsresultaten und Schlussfolgerungen in 
leicht fassliche Berichte ist mehr denn je zu 
schulen.

Nach Meinung der Industrievertreter in 
der Arbeitsgruppe bringt die Befragung 
nicht genügend zum Ausdruck, dass viele 
organisch-synthetisch ausgebildete Hoch­
schulabsolventen sich im Berufsleben tech­
nischen Tätigkeiten zuwenden, wobei 
ihnen die Korrektur von Ausbildungsdefi­
ziten (technische Chemie, Reaktionstech­
nik) erhebliche Anstrengungen abfordert. 
Im übrigen stimmen die Industrievertreter 
in der Arbeitsgruppe mit der Situations­
beurteilung durch die Befragten überein.

Die Arbeitsgruppe betont, dass es nicht 
Zweck ihres Exposés ist, die Chemie-Aus­
bildung in der Schweiz zu kritisieren. Es 
gehe ihr darum, Möglichkeiten zu finden, 
etwas bereits Gutes noch zu verbessern.

Dies gilt besonders für die Ausbildung 
der Chemie-Ingenieure an der ETH Zürich 
und der ETH Lausanne, die einen im inter­
nationalen Vergleich hohen Stand hat und 
den schweizerischen Bedürfnissen besser 
entspricht als jede derartige Ausbildung im 
Ausland. Den Absolventen wäre allerdings 
für mannigfache Laufbahnrichtungen in 
der schweizerischen chemischen Industrie 
noch besser gedient, wenn die Ausbildung 
in chemischer Stoffkenntnis und orga­
nisch-chemischen Synthesemethoden so­
wohl in den Grundvorlesungen wie auch in 
den Praktika verstärkt würde.

Sorgfältig und ins einzelne gehend wur­
den in der Arbeitsgruppe die Probleme von 
Grundausbildung und Doktorat disku­
tiert. Angesichts der Tatsache, dass wenig
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Beziehung besteht zwischen der Speziali­
sierung eines Chemikers während der Aus­
bildung und seiner späteren Tätigkeit, ist 
in der Grundausbildung das Gemeinsame 
zu fördern: Chemie (Stoffkenntnis, Syn­
thesemethoden), physikalische Chemie 
(Thermodynamik, Kinetik), Physik und 
Mathematik (soweit zweckmässig) sollten 
vertieft gelehrt werden. Grundzüge der 
Trennmethoden und der chemischen Re­
aktionstechnik (Bilanzdenken, Beeinflus­
sung der Selektivität durch die Reaktions­
weise, Bedeutung der Transportvorgänge) 
und wirtschaftliche Betrachtung technisch­
chemischer Systeme sollten allen Chemie­
studenten (auch an den Universitäten) ver­
mittelt werden. Ein grösseres Gewicht der 
chemischen Fächer in den propädeuti­
schen Semestern ist wegen der richtigen Se­
lektion für das Chemiestudium erwünscht.

Die Tätigkeit in Bereichen der techni­
schen Chemie ist funktionell ähnlich jener 
des Ingenieurs (Maschinenbau, Elektro­
nik) sowie des Architekten, die ja auch in­
novativ und kreativ tätig sind, in der Regel 
aber nicht doktorieren. Dies führt zur 
Frage nach Zweck und Notwendigkeit des 
Doktorats. Obwohl eine Promotion seitens 
der Industrie nicht als unerlässlich be­
trachtet wird, empfiehlt die Arbeitsgruppe 
als Regel das Doktorat, auch für Hoch­
schulabsolventen, die sich) der technischen 
Chemie zuwenden und auf: diesem Arbeits­
gebiet später keine Forschung betreiben 
wollen. Gründe hierfür sind:
- Der Lehrstoff des Chemikers und Che­

mie-Ingenieurs ist weiter gefächert und 
«schwerer verdaulich» als der des Inge­
nieurs und des Architekten; der Chemi­
ker ist deshalb in der Regel beim Di­
plomabschluss noch weniger selbstän­
dig.

- Techniken zur kreativen Problemlösung 
können nur im Projektrahmen entwik- 
kelt werden. Der Einfluss eines erfahre­
nen Partners beim ersten «Projekt» ist 
für viele prägend. Die Chance, einen 
ausgezeichneten Lehrer zu finden, ist an 
der Hochschule grösser als in der Indu­
strie.

- Der Absolvent sollte mit der Doktorar­
beit an den Rand des allgemeinen Wis­
sens vorstossen und dabei auch dem 
Abenteuer von Erfolg und Misserfolg 
ausgesetzt sein.
Ein Doktorat ist in jedem Falle ein Ab­

stecher in die Forschung. Die Dissertation 
muss primär den Ansprüchen «Forschung 
als Mittel der Ausbildung» genügen. Ein­
schränkung des Dissertationsthemas auf 
Aufgaben von unmittelbarem industriel­
lem Interesse wäre aus Sicht der Arbeits­
gruppe ein Fehler. Die Dauer der Disserta­
tion soll in der Regel auf 3 Jahre begrenzt 
sein.

Wünschbar ist ein formelles, das Dokto­
rat begleitendes Post-Diplom-Studium. 
Ein Post-Doktorat ist nicht unerlässlich. 
Es kann aber - besonders verbunden mit 
einem Aufenthalt in einem fremden 
Sprachgebiet - jüngeren Absolventen emp­
fohlen werden.

5. Empfehlungen
In Anbetracht der Zielsetzung,

- geeignete Kandidaten vermehrt zur 
Wahl des Chemiestudiums und zu einer 
späteren Tätigkeit in technischen Berei­
chen der chemischen Industrie zu moti­
vieren sowie

- ihnen ohne übermässige Belastung die 
bestmögliche Ausbildung für die spätere 
Berufsausübung zu vermitteln,

gelangt die KGF-Arbeitsgruppe zu nach­
folgenden Empfehlungen.

5.1. Informationslücken an Mittel- und 
Hochschulen mindern durch:
- Schaffung von Industrie-Urlaub für 

Mittel- und Hochschullehrer, welcher 
ein fundiertes Bild der industriellen che­
mischen Tätigkeit ermöglicht;

- Übernahme von Lehrverpflichtungen 
durch technisch tätige Industrie-Chemi­
ker;

- Schaffung von Praktika und Informa­
tionswochen für Mittelschüler, Mittel­
schulabsolventen vor dem Studienbe­
ginn und Chemiestudenten in verschie­
denen Phasen der Ausbildung, die the­
matisch für die jungen Leute attraktiv 
sind;

- Schaffung von Einsatzmöglichkeiten für 
Werkstudenten;
stärkere Publikationstätigkeit betref­
fend technische Forschritte seitens der 
Industrie,

- verstärkte Übermittlung von Berufsbil­
dern technisch tätiger Chemiker bei Fir­
menbesuchen von Gruppen aus Mittel­
schulen und Hochschulen (dazu müssten 
mehr junge und technisch tätige Chemi­
ker an solchen Anlässen partizipieren).

5.2. Das Chemie-Studium für potentielle 
Anwärter, welche für eine Tätigkeit in der 
technischen Chemie besonders geeignet 
sind, attraktiver gestalten, durch:
- Straffung und Kürzung (insbesondere 

der Dissertationszeit);
- Vergrösserung des Anteils von Chemie­

fächern während der Propädeutik;
- Schaffung von mehr Freiheit für indivi­

duelle Entfaltung durch Beschränkung 
des Obligatoriums auf Grundfächer, die 
das Fundament der Ausbildung sind 
und später kaum noch nachgeholt wer­
den können;

- Schaffung von Freizügigkeit zwischen 
Hochschulen von vergleichbarem Aus­
bildungsniveau;
allgemeine Förderung des Zweiten Bil­
dungsweges an unseren Hochschulen 
(vgl. Fig. 2).

5.3. Bessere Ausrichtung der Lehrinhalte 
auf die Anforderungen des späteren Berufs: 
- Spezialisierung reduzieren (speziellen 

Lehrstoff in Wahlfächern anbieten);
- physikalische Chemie von Spektrosko­

pie und theoretischer Chemie entlasten, 
statt dessen klassische Thermodynamik 
und ihre praktische Anwendung mehr 
pflegen;
Chemie-Ingenieure länger gemeinsam
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mit den Chemikern ausbilden, ihren 
mehr und vor allem praktische organi­
sche Chemie vermitteln;

- Grundlagen der technischen Chemie 
und der chemischen Reaktionstechnik 
allen Chemie-Studenten anbieten;

- Betrachtungen über Ökologie, Sicher­
heit und Wirtschaftlichkeit in die 
Grund Vorlesungen der chemischen Fä­
cher und der Reaktionstechnik einbet­
ten;

- integrale Betrachtungsweise fördern;
- Postdiplomstudium einführen, welches 

die Dissertation unterstützen, nicht ver­
längern soll.

5.4. Anliegen technisch tätiger Chemiker 
auch in Ausbildungsgremien berücksichti­
gen (damit diese Empfehlungen schritt­
weise verwirklicht werden können).

Eingegangen am 27. Januar 1986 [TR 10]
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International Conference on 
Enzyme Engineering 
25/26 September 1986
Churchill College, Cambridge

IBC Technical Services are pleased to announce the 
launch of the Cambridge Series on Biotechnology, a 
selection of meetings on various aspects of biotechnol­
ogy held in Cambridge to enhance its standing as a 
centre of expertise on the subject. The first meeting will 
be on Enzyme Engineering:

The last few decades has seen dramatic developments 
in enzyme technology ranging from the introduction of 
techniques for the assay and purification of proteins, 
the study of their chemistry, three-dimensional struc­
ture and genetics, to their industrial application. This 
conference aims to cover the current status of enzyme 
technology and will include the use of enzymes in orga­
nic synthesis, the exploitation of novel catalytic activi­
ties of conventional proteins in aqueous and low water 
activity systems, the application of recombinant DNA 
technology to the modification of enzymes, production 
of chimaeric catalysts, and the purification of proteins. 
The Conference is intended to be equally suitable for 
research and technical staff in both the public and 
private sectors. Enquiries:

* Miss Fiona Spindlove 
IBC Technical Services Ltd. 
Bath House (3rd Floor) 
56 Holborn Viaduct 
London ECIA 2EX
Tel.: 01-2364080, Telex: 888870

Fortbildungskurs für

Computeranwendung in der 
Biotechnologie 
(Prozesskontrolle)

15.-17. Oktober 1986 an der Universität
Zürich

Information und Anmeldung (bis 31. August 1986):

• Prof. Dr. R. Bachofen
Institut für Pflanzenbiologie (Mikrobiologie)
Universität Zürich
Zoilikerstrasse 107, CH-8008 Zürich
Tel.: (01) 473274

Energieverbrauch der 
chemischen Industrie 
im Jahre 1985

Der Energieverbrauch der schweizerischen chemi­
schen Industrie ist 1985 gegenüber dem Vorjahr um 
2.7% angestiegen, während die Produktion sich um 
6.2% erhöht hat. Der Verbrauchszuwachs an Energie 
blieb wiederum hinter der Produktionssteigerung zu­
rück. Die rückläufige Tendenz im Energieverbrauch 
pro Produktionseinheit hat sich verflacht. Dabei darf 
nicht übersehen werden, dass der grösste Teil des ur­
sprünglichen Sparpotentials ausgeschöpft ist und die 
jetzt noch erzielbaren Resultate sich meistens aus einer 
Vielzahl von Einzelmassnahmen zusammensetzen. Aus 
der folgenden Tabelle ist die Entwicklung seit 1979 
ersichtlich:

(Quelle: SGCI-Bulletin 5/86)

1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985

Energieverbrauch 26343 25296 23 608 23055 23428 23 526 24159
[TJ]
Produktionsindex 142.7 145 150.9 149.1 158.5 167.3 173.5
(1970 = 100) 
Energie/Produktion 184.6 174.5 156.5 154.6 147.8 140.6 139.2

Konzept für das
Management von Sondermüll

Die Schweizerische Gesellschaft für Chemische In­
dustrie (SGCI) begrüsst lebhaft die Initiativen der Bun­
desbehörden sowie einzelner kantonaler Instanzen, den 
Problemkreis Sondermüll in den Griff zu bekommen. 
Zwar gibt es Möglichkeiten für den Export von Son­
dermüll, und es bestehen internationale Vereinbarun­
gen über den grenzüberschreitenden Verkehr mit ge­
fährlichen Abfällen; grundsätzlich setzt sich jedoch die 
Meinung durch, dass jedes Land nach Lösungen zu 
suchen hat, die sich innerhalb seiner eigenen Grenzen 
realisieren lassen. Diesbezüglich stehen die meisten In­
dustrienationen vor ähnlichen Aufgaben.

Der Weiterbestand gewerblicher und industrieller 
Betriebe und der damit verbundenen Arbeitsplätze ist 
bereits mittelfristig gefährdet, wenn die Unternehmun­
gen nicht innert nützlicher Frist von Deponiemöglich­
keiten im Ausland unabhängig werden.

Die chemische Industrie unterstützt das vorgeschla­
gene Konzept, das die Deklaration und Kontrolle der 
Sonderabfälle vorsieht und wonach Abfälle, die orga­
nisch-chemische Stoffe enthalten, vorgängig der Depo­
nierung in Sondermüll-Verbrennungsanlagen zu mine­
ralisieren sind. Es entspricht den Grundsätzen zur Ent­
sorgung, wie sie von der SGCI bereits anlässlich ihrer 
Pressekonferenz vom 31. Januar 1984 in Bern vorge­
stellt wurden.

Äusser Standorten für Sondermülldeponien sind üb­
rigens auch 1-2 weitere Standorte für Sondermüll-Ver­
brennungsanlagen zu finden. Ebenso selbstverständ­
lich, wie heute die Entsorgung der Haushaltsabfälle 
stattfmdet, ist nun auch das Sondermüllproblem an die 
Hand zu nehmen. Jeder Haushalt, jeder einzelne Bür­
ger trägt indirekt auf mannigfache Weise zur Entste­
hung von Sondermüll bei. Es ist eine Verpflichtung der 
modernen Anspruchsgesellschaft, auch mit dieser Kon­
sequenz fertig zu werden. Glücklicherweise erlaubt der 
Stand der Technik einwandfreie Lösungen sowohl für 
Verbrennungsanlagen als auch für Deponien.

Der Zwang, Lösungen finden zu müssen, verlangt 
die offene und sachliche Diskussion des komplexen 
Problems. Die SGCI vertritt dabei die Auffassung, dass 
Lösungen erarbeitet werden können, die den Standort­
gemeinden auch dauernde wirtschaftliche Vorteile zu 
bringen vermögen.

(Quelle: SGCI-Bulletin 5/86)

Neue 
Nomenklaturempfehlungen der 
IUPAC

Kommissionen der International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC) haben in englischer Spra­
che die im folgenden beschriebenen Nomenklatur­
Empfehlungen ausgearbeitet.

1. Glossary of Terms used in Photochemistry. - In 
diesem einhundert Manuskriptseiten umfassenden Do­
kument werden über vierhundert Sachverhaltsbezeich­
nungen und Akronyme, die für die Photochemie von 
Bedeutung sind, inhaltlich definiert. Die Liste reicht 
von «Absorbance» bis «Zero-Zero Absorption or 
Emission». Sie ist das Werk siebenjähriger Bemühun­
gen der Photochemie-Kommission der IUPAC. Eine 
vorläufige Version des Glossars wurde vor drei Jahren 
veröffentlicht. Mehr als siebzig Wissenschaftler aus 
sechzehn Ländern haben damals Änderungsvorschläge 
eingereicht, die in der jetzt erweiterten Fassung berück­
sichtigt worden sind.
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2. Definitions of Basic Terms relating to Individual 
Macromolecules, their Assemblies, and Dilute Polymer 
Solutions. - Nahezu zweihundert Begriffe aus der phy­
sikalischen Chemie der Polymere werden hier inhaltlich 
definiert. Die etwa fünfzig Manuskriptseiten umfas­
sende Liste ist nach sachlichen Gesichtspunkten geord­
net. Ein alphabetisches Verzeichnis von «Angle of Ob­
servation» bis «Zimm plot» zeigt die Spannweite der 
Sammlung.

3. Nomenclature oflnorganic Chemistry, RevisedEdi­
tion. Chapter 1-2: Grammar. - Zweck dieser Empfeh­
lung ist es, den Chemiker, der den systematischen Na­
men einer anorganischen Verbindung bildet, über Ein­
zelheiten der Schreibweise zu unterrichten, denen er 
zunächst vielleicht geringere Bedeutung beimessen 
würde: über den korrekten Gebrauch von Klammern, 
Punkt, Komma, Doppelpunkt, Semikolon, Bindestrich 
etc. Auch die richtige Verwendung von Vor-, Zwi­
schen- und Endsilben wird nebst vielen anderen wichti­
gen Kleinigkeiten gelehrt.

4. Nomenclature of Inorganic Chemistry, RevisedEdi­
tion. Chapter 1-6: Solids. - Dieses Dokument ist ein 
weiteres Teilergebnis der Arbeiten zur Revision des 
«Roten Buches». Es enthält Regeln für die Festkörper­
Nomenklatur und unterscheidet sich, der Entwicklung 
dieses Gebietes entsprechend, inhaltlich erheblich vom 
gleichen Kapitel des Roten Buches in der Fassung von 
1970. Behandelt werden feste Phasen, Punktdefekte, 
nicht-stöchiometrische Phasen, Polymorphie, amorphe 
Systeme und Gläser.

5. Nomenclature, Symbols, Units in Molecular Ab­
sorption Spectroscopy: Ultraviolet and Visible. - Ob­
wohl die Absorptionsspektroskopie mit sichtbarem 
oder ultraviolettem Licht seit mehr als hundert Jahren 
in Gebrauch ist, gibt es in der zugehörigen Terminolo­
gie immer noch inkonsequent gebildete Bezeichnungen 
und Usancen. Diese Empfehlungen wurden als Hilfe 
für eine Vereinheitlichung ausgearbeitet.

Interessierte Fachkollegen haben jetzt die Möglich­
keit, zu den Empfehlungen 1.-4. bis Dezember 1986 
und zu der an fünfter Stelle genannten Arbeit bis Ja­
nuar 1987 Stellung zu nehmen. Kopien der Texte sind 
erhältlich von:

• Prof. Dr. H. Grünewald
VCH Verlagsgesellschaft
Postfach 1260/1280
D-6940 Weinheim
(Bundesrepublik Deutschland)

Current Trends in
Quality Requirements in the 
Pharmaceutical Industry
7th European Seminar on Quality Control in Pharma­
ceutical Industries, Congress-Center EWTCC, Basel, 
24-26 September 1986

This Seminar is organized by the Swiss Association for 
the Promotion of Quality (SAQ) and the EOQC Sec­
tion for Quality Control in the Pharmaceutical and 
Cosmetic Industries. It is the seventh in a series dealing 
with technical problems in quality assurance and inte­
grated quality control in the pharmaceutical and cos­
metic industries.

The Seminar will review and evaluate technical and 
operational practices from manufacturing and regula­
tory viewpoints.

The topics which will be covered are:
- Laboratory Automation,
- Laboratory Management System,
- Control of Packaging Materials,
- Particulate Matter in Injectable Products,
- Regulatory Implication of Dissolution Testing,
- Design of Stability Trials,
— Quality of Design,
- Self Audit and Systems Validation.

Each topic will be chaired by a specialist from in­
dustry or a regulatory body and the basis for discussion 
will be the memoranda and conclusions of recently run 
Round Tables or a previously prepared document pro­
duced by the specialist chairman.

The plenary lecture Will be given by Brian Hartley, 
the Chief Medicines Inspector of Department of 
Health and Social Security, UK.
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The Seminar will enable participants to exchange 
views and hear constructive comment on the broad 
range of topics covered. It will permit managers and 
specialists from the pharmaceutical industry and sup­
porting industries and services and specialists from 
Governmental regulatory bodies to obtain a broad 
perspective of the technical and regulatory implications 
of providing medicines in modern Europe.

The Seminar Program with registration form is avai­
lable from

• The Secretariat of the EOQC Section for Quality 
Control in Pharmaceutical and Cosmetics Industries 
P.O. Box 2611, CH-3001 Bern
Tel.: (031) 22 03 82, Telex: 912110 atagch

Journées des Matériaux 1986 
in Lausanne, 30. Juni-1. Juli

Bereits zur guten Tradition geworden, finden die 
«Materialwissenschaftlichen Tage» nunmehr zum 
sechsten Mal statt. In diesem Jahr steht die Zusammen­
arbeit zwischen der Industrie und dem Département 
des Matériaux der ETH Lausanne im Vordergrund, 
eine Thematik, die für beide Seiten von erheblicher 
Bedeutung ist. Folker Wittmann, Chef des Départe­
ments, wird zu den grundlegenden Aspekten einer sol­
chen Kooperation - und den unterschiedlichen Wegen 
dahin - Stellung nehmen. Das Programm zeigt erfolg­
reiche Beispiele aus Metallurgie, Entwicklung kerami­
scher Materialien und Untersuchung von Verbund­
werkstoffen auf, wobei sowohl die Arbeitsmethoden 
und die wichtigsten Erkenntnisse als auch anwen­
dungsorientierte Probleme diskutiert werden. Über 
Details informiert:

• Prof. Dr. F. H. Wittmann, DMX-EPFL
Chemin de Bellerive 32
CH-1007 Lausanne
Tel.: (021) 47 28 21 oder 47 29 45

Preis-Ausschreibungen

Ewald-Prize 1987

The International Union of Crystallography an­
nounces the establishment of the Ewald Prize for 
outstanding contributions to the science of crystallo­
graphy. The name of the prize has been chosen with the 
kind consent of the late Paul Peter Ewald, to recognize 
Professor Ewald’s significant contributions to the 
foundations of crystallography and to the founding of 
the International Union of Crystallography, especially 
his services as the President of the Provisional Inter­
national Crystallographic Committee from 1946 to 
1948, as the first Editor of the Union’s publication 
«Acta Crystallographica» from 1948 to 1959, and as 
the President of the Union from 1960 to 1963.

The prize consists fo a medal, a certificate, and a 
financial award. It will be presented once every three 
years during the triennial International Congresses of 
Crystallography. The first prize will be presented dur­
ing the XIVth Congress at Perth, Australia, in 1987. 
This year will be the seventy-fifth anniversary of the 
discovery of X-ray diffraction in 1912.

Any scientist who has made contributions of excep­
tional distinction to the science of crystallography is 
eligible for the Ewald Prize, irrespective of nationality, 
age or experience. No restrictions are placed on the 
time or the means of pubheation of his or her contribu­
tions. The prize may be shared by several contributors 
to the same scientific achievement. Nominations for 
the Ewald Prize are invited. They should be submitted 
in writing, accompanied by supporting documentation, 
to:

• The Executive Secretary of the 
International Union of Crystallography
5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, United Kingdom

The closing date for nominations 30 September 1986.

Preis-Verleihungen

Tyler-Prize 1986
für zwei Schweizer Gewässerökologen

Wie bereits im Mai-Heft [Chimia 40 (1986) 1761 kurz 
gemeldet, ist in diesem Jahr der Tyler-Preis zu gleichen 
Teilen an den Wasser-Chemiker Prof. Dr. Werner 
Stumm von der EAWAG Dübendorf und an den in 
Kanada tätigen Gewässerbiologen Dr. Richard Vollen­
weidervergeben worden. Es ist der international bedeu­
tendste Umwelt-Preis, mit dem Wissenschaftler oder 
Institutionen, welche sich um die Erhaltung und die 
Erforschung der Ökologie unseres Lebensraums ver­
dient gemacht haben, ausgezeichnet werden. Der Preis 
wurde 1973 vom amerikanischen Unternehmerehepaar 
Alice und John Tyler gestiftet.

Die Preisträger 1986 wurden mit je 75 000 $ bedacht. 
Die Übergabe des Preises erfolgte am 17. Mai 1986 im 
Rahmen einer feierlichen Zeremonie an der University 
of Southern California in Los Angeles. Bis heute wur­
den 20 Preisträger ernannt. Die gesamte Preissumme 
erreichte mittlerweise die Höhe von 1.5 Mio $.

Der im Jahre 1924 geborene Werner Stumm war 
lange Zeit an der Harvard University in den USA tätig 
und ist seit 1970 Direktor der Eidgenössischen Anstalt 
für Wasserversorgung, Abwasserreinigungund Gewäs­
serschutz (EAWAG) und Ordinarius für Gewässer­
schutz an der ETH Zürich [vgi. auch Chimia 39 (1985) 
280],

Den Preis erhielt Prof. Stumm «in Würdigung seiner 
Verdienste als Begründer der modernen aquatischen 
Chemie, für seine wegweisenden Forschungsarbeiten 
über chemische Prozesse in natürlichen Gewässern, in 
Anerkennung seiner Studien über Verteilung und Zir­
kulation chemischer Substanzen in der Umwelt».

Werner Stumm hat sich mit Vehemenz dafür einge­
setzt, dass beim Gewässer- und Umweltschutz ökolo­
gisch abgestützte Konzepte zur Anwendung gelangen. 
Dies kann nur durch eine die Disziplinen übergreifende 
Zusammenarbeit aller beteiligten Wissenschaften reali­
siert werden. Auch hat Prof. Stumm sich in den natur­
wissenschaftlichen Kreisen erfolgreich um ein gestei­
gertes Bewusstsein der Verantwortung für die Umwelt 
bemüht, und es ist ihm gelungen, in der Öffentlichkeit 
Aufmerksamkeit und Verständnis für die Anliegen des 
Gewässer- und Umweltschutzes zu wecken. Unter sei­
ner Leitung hat sich die EAWAG - eine zum Bereich 
der Eidgenössischen Technischen Hochschulen gehö­
rende Institution - zu einem weltweit anerkannten For­
schungsinstitut für Gewässerschutz und Wassertechno­
logie weiterentwickelt.

Werner Stumm weist ständig darauf hin, dass eine 
isolierte Symptombekämpfung, wie Luft- und Abwas­
serreinigungsanlagen, nie die Zerstörung der Umwelt 
authalten kann [vgl. Chimia 40 (1986) 185], Er plädiert 
für eine Selbstbeschränkung bei wirtschaftlichen und 
technischen Ansprüchen und für eine Eindämmung des 
Bevölkerungswachstums innerhalb der nächsten zwei 
Generationen. Die seit dem 2. Weltkrieg durch erhöhte 
Energieumsetzungen in Gang gekommene Störung der 
globalen hydro-geochemischen Kreisläufe führt unwei­
gerlich zu einer Beeinträchtigung unserer Lebens­
grundlagen.

Die Ehrung von Prof. Stumm fällt in gleichem Masse 
auch auf die Forschungsarbeiten der EAWAG und der 
ETH zurück.

Personalia

Ehrungen

Peter Köhler, Dr. rer. nat., Privatdozent für Bioche­
mie, besonders Parasiten-Biochemie an der Universität 
Zürich, wurde von der Weltgesundheitsorganisation 
(WHO) in deren «Steering Committee on Onchocercia­
sis Chemotherapy» gewählt.

Samuel Leutwyler, Dr. phil. nat., Privatdozent und 
Oberassistent am Institut für Anorganische, Analyti­
sche und Physikalische Chemie der Universität Bern, 
wurde von der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für 
Physikalische Chemie mit dem Fritz-Haber-Preis 1986 
ausgezeichnet.

CHIMIA 40 (1986) Nr. 6 (Juni)

Ernennungen

Rolf Grauer, Dr. ing. chem., Privatdozent für Anor­
ganische Chemie an der Universität Zürich, wurde dort 
zum Titularprofessor an der Philosophischen Fakultät 
II ernannt.

Ernst P. Kündig, Dr., Maitre d’enseignement et de 
recherche an der Université de Genève, wurde dort zum 
Professeur adjoint am Département de Chimie Orga­
nique befördert.

Armin Wyttenbach, Dr. phil., Privatdozent für Ra­
diochemie an der Universität Zürich, wurde dort zum 
Titularprofessor an der Philosophischen Fakultät II 
ernannt.

Habilitationen

Thomas Armbruster, Dr., Oberassistent am Labora­
torium für Chemische und Mineralogische Kristallo­
graphie der Universität Bern, habilitierte sich für das 
Lehrgebiet «Mineralogische Kristallographie».

Walter Huber, Dr. phil., erhielt an der Universität 
Basel die Venia legendi für «Chemie».

Rücktritte

Klaus Mosbach, Dr., Prof, für Biotechnologie an der 
ETH Zürich, trat am 1. April 1986 von diesem Amt 
zurück.

Todesfälle

Oscar Klement, Dr., Prof, émérite und ehemaliger 
Direktor des Instituts für Physikalische Chemie an der 
Université de Fribourg, starb im 74. Altersjahr.

Kurt Leupin, Dr. phil. nat., Prof., emeritierter Ex­
traordinarius für Pharmazie an der Universität Basel, 
starb im 80. Altersjahr.

Geburtstage

H. Amsler-Keller, Dr. sc. nat., Villars-sur-Gläne, 
Mitglied des SCV, feiert am 19.08.86 den 65. Geburts­
tag.

Rudolf Anliker, Dr. sc. tech., Stellvertr. Direktor 
ETAD, Basel, Mitglied des SCV, feiert am 25.07.86 den 
60. Geburtstag.

Tony Brechbühler, Dr. phil. II, Binningen, Mitglied 
des SCV, feiert am 10.08.86 den 65. Geburtstag.

Hans Diriwächter, Chemiker HTL, Aarburg, Mit­
glied des SCV, feiert am 29.07.86 den 65. Geburtstag.

Gottfried Dürig, Dr. phil. nat., Vizedirektor Ciba- 
Geigy AG, Basel, Mitglied des SCV, feiert am 02.08.86 
den 65. Geburtstag.

Heinrich Frick, Dr. sc. tech., Riehen, Mitglied des 
SCV, feiert am 06.08.86 den 65. Geburtstag.

Andor Fürst, Dr. sc. tech., Privatdozent, Basel, Mit­
glied des SCV, feiert am 28.07.86 den 70. Geburtstag.

Adolf Gottschall, Chemiker HTL, Regensdorf, Mit­
glied des SCV, feiert am 12.08.86 den 65. Geburtstag.

Rudolf Kupfer, Dr. ing. chem., selbständiger Um­
weltschutzberater, Zürich, Mitglied des SCV, feiert am 
11.07.86 den 65. Geburtstag.

Johann Neukom, Dr. ing. chem., Prof, für Agrikul­
turchemie an der ETH Zürich, Mitglied des SCV, feiert 
am 19.08.86 den 65. Geburtstag.

Max Peter, Dr. ing. chem., Vizedirektor Schweizeri­
sche Gesellschaft für Chemische Industrie, Zürich, 
Mitglied des SCV, feiert am 22.07.86 den 60-Geburts- 
tag.

Vladimir Prolog, Dr., em. Prof, für Organische Che­
mie an der ETH Zürich, Mitglied des SCV, feiert am 
23.07.86 den 80. Geburtstag.

Werner Richarz, Dr., Prof, für Chemie-Ingenieurwe­
sen an der ETH Zürich, Vorstandsmitglied des SCV, 
feiert am 22.07.86 den 60. Geburtstag.

Ernst Schläfli, Chemiker HTL, Adjunkt Bundesamt 
für Umweltschutz, Bern, Mitglied des SCV, feiert am 
22.07.86 den 65. Geburtstag.
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Ernst H. Zoellig, Dipl. Ing. Chem., Binningen, Mit­
glied des SCV, feiert am 15.08.86 den 65. Geburtstag.

Elias Landolt, Dr., Prof, für Geobotanik und Ökolo­
gie an der ETH Zürich, feiert am 24.07.86 den 60. Ge­
burtstag.

Giorgio Anderegg, Dr., a. o. Prof, für Anorganische 
Chemie an der ETH Zürich, feiert am 15.08.86 den 
60. Geburtstag.

Conrad H. Eugster, Dr. phil., Prof, für Organische 
Chemie an der Universität Zürich, feiert am 17.07.86 
den 65. Geburtstag.

Mitteilungen der 
Schweizerischen Gesellschaft 
für Thermoanalytik und 
Kalorimetrie (STK)

Preis für «Angewandte chemische 
Thermodynamik»

Die Schweizerische Gesellschaft für Thermoanalytik 
und Kalorimetrie (STK) hat an der Generalversamm­
lung 1981, die anlässlich der ILMAC in Basel stattfand, 
beschlossen, in der Regel alle zwei Jahre einen wissen­
schaftlichen Preis für Arbeiten auf dem Gebiet der 
«Angewandten chemischen Thermodynamik» zu ver­
geben. Dies ist in Übereinstimmung mit den Ziel­
setzungen der STK, nämlich der Förderung wissen­
schaftlicher und technologischer Erkenntnisse in den 
Gebieten der Thermoanalytik, der Kalorimetrie und 
der chemischen Thermodynamik. Mit dem Preis sollte 
ein weiterer Akzent in der Unterstützung von anwen­
dungsnahen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten 
gesetzt werden. Dieses Aufgabengebiet war nach der 
Beurteilung der Gründungsmitglieder der STK in den 
Jahren vor deren Gründung, d.h. vor 1975 zu wenig 
beachtet und zu wenig gefördert worden. Hingegen 
scheint heute doch das Verständnis für diese Thematik 
den potentiellen Möglichkeiten in Forschung, Ent­
wicklung und Qualitätskontrolle gerecht zu werden. 
Die STK wird in Zukunft neben Jahrestagungen im 
eigenen Kreise, neben binationalen Tagungen im euro­
päischen Rahmen und neben ihrer Beteiligung an inter­
nationalen Tagungen versuchen, die Vereinsaktivitäten 
stärker zu diversifizieren.

Die STK hat inzwischen vier Preise für «Ange­
wandte chemische Thermodynamik» verliehen.

Den ersten Preis erhielt 1982 an der Jahresversamm­
lung in Genf Dr. Max Müller-Vonmoos, Tonmineralo­
gisches Laboratorium des Instituts für Grundbau und 
Bodenmechanik der ETH Zürich.

Der zweite Preis wurde anlässlich der ESTAC3 
(Third European Symposium on Thermal Analysis and 
Calorimetry) 1984 in Interlaken, Professor Dr. Ingemar 
Wadsö, Universität Lund, übergeben, und zwar für die 
Entwicklung und die Konstruktion hochempfindlicher 
Kalorimeter und ihre Anwendung für zahlreiche physi­
kalisch- chemische Fragestellungen.

Den dritte Preis erhielt Dr. Hans Georg Wiedemann, 
Mettler Instrumente AG, Greifensee, für die Entwick­
lung thermoanalytischer Instrumente sowie auch für 
die vielfältigen thermoanalytischen Beiträge auf techni­
schen und kulturhistorischen Gebieten. Dieser Preis 
wurde an der Jubiläumstagung «10 Jahre STK» im 
Oktober 1985 im Anorganisch-chemischen Institut der 
Universität Zürich-Irchel verliehen.

Der vierte Preisträger für Verdienste um die «Ange­
wandte chemische Thermodynamik» ist Dr. Willy Re­
genass, Ciba-Geigy AG, Basel. Dr. Regenass erhielt 
diese Auszeichnung anlässlich einer gemeinsamen Ta­
gung der deutschen Gesellschaft für Thermische Ana­
lyse (GEFTA) und der STK, die vom 7. bis 9. April 
1986 an der Albert-Ludwigs-Universität zu Freiburg 
i.Br. stattfand. In der Laudatio heisst es: «Der Preis 
wird Herrn Dr. Willy Regenass für seine grossen Ver­
dienste bei der Entwicklung eines Wärmefluss-Kalori­
meters und dessen Anwendung für Fragen einer siche­
ren chemischen Produktion sowie zur umfassenden Er­
forschung und Entwicklung chemischer und physikali­
scher Prozesse verliehen. Der Preisträger hat durch we-

Man gibt sich die Ehre: STK-Präsident Erwin Marti (links) und STK-Preisträger Willy Regenass (rechts).

sentliche physikalisch-chemische Untersuchungen Bei­
träge zur Erstellung grosstechnischer Produktionsanla­
gen geleistet. Im weiteren hat sich der Preisträger auf 
nationaler und internationaler Ebene für die Belange 
der Chemie-Ingenieur-Technik in ausserordentlicher 
Weise eingesetzt.»

Im Rahmen des Tagungsprogramms mit dem Gene­
ralthema «Thermische Analyse und chemische Ther­
modynamik in industrieller Applikation und ange­
wandter Forschung» hielt Dr. Regenass den Festvor­
trag «Reminiszenzen aus einer Entwicklung». Der 
Preisträger schilderte die Entwicklung des Wärmefluss- 
Kalorimeters und dessen Einsatz in der Verfahrens­
technik der chemischen Industrie.

Der nächste Preis der STK wird voraussichtlich im 
August 1987 im Rahmen der ESTAC4 an der Fried­
rich-Schiller-Universität in Jena vergeben.

Mitteilungen der
Schweizerischen Akademie der 
Technischen Wissenschaften 
(SATW)

Jahrestagung 1986

Im Rahmen des gewählten Themas
«Zugang zum Computer - Bedürfnisse und Folgen» 

organisiert die SATW am Nachmittag des 17. Oktobers
1986 an der ETH Zürich, Hauptgebäude, eine Tagung 
mit folgendem provisorischem Programm:
13.30-14.00 Wer will was C.A. Zehnder

14.00-14.30

14.30-15.00

mit dem Computer? 
(Anwender, F + E-Leute, 
Informatiker;
PC-Benützer; Datennetze, 
Grossysteme; Zukunft) 
Bürocomputer zur 
Unterstützung der 
täglichen Arbeit 
(Das Arbeitshilfsmittel; 
wie führe ich den PC ein?) 
Der Computer verändert 
Arbeitsplätze 
(Informatik und Auto­
mation mit ihren

ETH Zürich

K. Bauknecht 
Universität 
Zürich

H.J. Mey 
Universität
Bern

betrieblichen und per­
sönlichen Konsequenzen)

15.00-15.30 Kaffeepause

15.30-1-6.00 L’informatique au service 
de l’information
(La recherche documen­
taire on-line, sa valori­
sation au service de 
l’industrie et du com­
merce; démonstration 
sur écran géant)

16.00-16.45 Podiumsdiskussion 
Wie stehen wir zum 
Einzug des Büro­
computers? (Vertreter 
einiger SATW-Ver- 
bände diskutieren mit

J.P. Häring 
Centredoc 
Neuchâtel

Leitung: 
J. Kohlas 
Fribourg

den Referenten)
Die Teilnahme ist kostenlos. Der interdisziplinäre

Charakter des Tagungs-Themas sollte ein breites Publi­
kum interessieren. Organisation und Information:

© A. Wyder
Schweizerischer Elektrotechnischer Verein (SEV)
Vereins Verwaltung
Seefeldstrasse 301, Postfach
8034 Zürich
Tel.: (01) 384 93 96

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

Protokoll der 67. Generalversammlung 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Freitag, 4. April 1986, 12.15 Uhr, im Grossen Hör­
saal der Eidgenössischen Forschungsanstalt für Obst-, 
Wein- und Gartenbau in Wädenswil.

Vorsitz: Prof. Dr. Hanspeter Pfander, Vizepräsident 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes.

Der Vorsitzende begrüsst die zahlreich erschienenen 
Teilnehmer (laut Präsenzliste 104 Personen). Änderun­
gen der Traktandenliste werden nicht verlangt; die Ge­
schäfte gelangen somit programmgemäss zur Behand­
lung.

Dr. Jean Druey, ein enger Freund des verstorbenen 
Präsidenten Dr. Paul Rhyner, würdigt zur Abrundung 
des Nachrufes des Vorstandes (siehe CHIMIA 40 
(1986) 102; März-Heft) nochmals den Menschen Paul 
Rhyner und vermittelt ein eindrückliches Bild von des-
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sen Persönlichkeit. Zu Ehren des Verstorbenen erhebt 
sich die Versammlung zu einer Minute des Schweigens.

1. Das Protokoll der 66. Generalversammlung vom 
22. März 1986 in Basel (siehe CHIMIA 39 (1985) 
152; Mai-Heft) wird unter Verdankung an den Pro­
tokollführer Benno Zigerlig ohne Einwände geneh­
migt.

2. Der Tätigkeitsbericht des Präsidenten^) für das 
vergangene Verbandsjahr (siehe CHIMIA 40 (1986) 
69; Februar-Heft) wird diskussionslos genehmigt. 
Prof. Pfander ruft nochmals in Erinnerung: 
Das Jahr 1985 brachte einschneidende Änderungen 
bei der CHIMIA. Dr. Otto Smrekar trat anfangs 
Januar sein Amt als neuer Redaktor der CHIMIA 
an, und gleichzeitig nahm auch die Redak­
tionskommission unter dem Vorsitz von Dr. Walter 
Graf ihre Tätigkeit auf. Unerwartete wirtschaftliche 
Schwierigkeiten der Birkhäuser AG in Basel warfen 
im letzten Jahr erneut erhebliche Probleme auf, die 
indessen ebenfalls gemeistert werden konnten.
Im Berichtsjahr wurde ein Technisches Weiterbil­
dungsseminar in Muttenz und das 9. Internationale 
Farbensymposium in Engelberg durchgeführt. An­
lässlich des letzteren wurden die Professoren Heinz 
Baili und Siegfried Hünig für Ihre Verdienste um 
den Schweizerischen Chemiker-Verband mit der Dr. 
Max Lüthi-Medaille ausgezeichnet.
Ende 1985 zählte der Verband 1147 Mitglieder. Der 
im Berichtsjahr verstorbenen, im Präsidialbericht 
namentlich aufgeführten Mitglieder wird ehrend ge­
dacht.
Der Vorsitzende dankt nicht nur den Vorstandsmit­
gliedern, sondern ganz besonders auch denjenigen, 
die hinter den Kulissen für den Verband gearbeitet 
haben. Stellvertretend für all jene bedankt er sich bei 
Frau E. Bruderer für die geleisteten Dienste im Se­
kretariat, Frau B. Koechli für die ausgezeichnete 
und selbständige Organisation sämtlicher wissen­
schaftlicher Symposien, von Wintertagung und Ge­
neralversammlung sowie Herrn P. Kurz für die ord­
nungsgemässe Führung und Kontrolle der Ver­
bandsfinanzen.

3. Rechnungsablage und Décharge:
Nach Verlesung des Revisorenberichts wird die mit 
der Einladung vorgelegte Jahresrechnung 1985 dis­
kussionslos genehmigt und dem Quästor L. Scheck 
und dem Kassier P. Kurz verdankt; beiden Herren 
wird Décharge erteilt.

4. Budget 1986 und Mitgliederbeiträge:
Das mit der Jahresrechnung 1985 an die Mitglieder 
versendete Budget wird oppositionslos gutgeheis­
sen.
Die vom Vorstand vorgeschlagenen und von der 
Versammlung genehmigten Mitgliederbeiträge be­
tragen für das Jahr 1986 inklusive CHIMIA-Abon­
nement :
Ordentliche Mitglieder: Fr. 60.- 
Studentenmitglieder: Fr. 25.- 
Firmenmitglieder: Fr. 150- 
Seniorenmitglieder: Fr. 25.-
Der Vorsitzende weist daraufhin, dass Seniorenmit­
glieder, welche ausdrücklich keine CHIMIA mehr 
zu erhalten wünschen, ebenfalls als Seniorenmitglie­
der in der Ergänzung zum Mitgliederverzeichnis 84 
aufgeführt werden, jedoch nur einen Jahresbeitrag 
von Fr. 15.- zu zahlen haben.

5. Wahlen in den Vorstand:
Dieses Jahr ist Wahljahr des Vorstandes. Dieser 
schlägt offene Abstimmung vor. Dem Vorschlag 
wird einhellig zugestimmt.
a) Präsident:
Der gesamte Vorstand schlägt der Versammlung 
vorbehaltlos Leo Scheck, bisher Vizepräsident, als 
neuen Präsidenten vor.
Leo Scheck wurde 1937 geboren, schloss 1962 das 
Chemiestudium an der HTL Burgdorf ab. An­
schliessend trat er in die Grundlagenentwicklung 
der J.R. Geigy ein. 1969-1979 war er mit Planung, 
Aufbau und Leitung der Analytik im Werk Kaisten 
betraut und realisierte die erste vollautomatische 
Analytik in Europa. 1979-1981 wurde er stellvertre­
tender Leiter der Qualitätssicherung in der Division 
Agro und ab 1982 Leiter der Warenversorgung im 
Geschäftsbereich Tiergesundheit. Neben anderen 
Tätigkeiten war er ferner von 1977-1982 Dozent für

Der Schweizerische Chemiker- Verband wählt...

Analytische und Technische Chemie an der HTL 
Muttenz und ist seit 1985 Dozent für Betriebstech­
nik an der HTL Muttenz.
Es ist seit 1959 Mitglied des Verbandes, 1971 wurde 
er in den Vorstand gewählt und war seit 1982 Vize­
präsident.
Leo Scheck wird einstimmig und mit Akklamation 
zum neuen Präsidenten des Schweizerischen Chemi­
ker-Verbandes gewählt.
Er dankt der Versammlung für das ihm entgegenge­
brachte Vertrauen und gibt der Hoffnung Aus­
druck, den Verband im Sinne des «Kurses», den 
Paul Rhyner eingeschlagen hat, nach bestem Wissen 
und Gewissen zu leiten. Dies falle ihm nicht allzu 
schwer, da er auf einen guten und kooperativen Vor­
stand bauen kann.
b) Vizepräsidenten, Quästor und Aktuar:
Als Vizepräsidenten vorgeschlagen werden Prof. 
Dr. Hanspeter Pfander, bisher, und als Ersatz für 
Leo Scheck, Prof. Dr. Josef Portmann, langjähriges 
Mitglied des Verbandes und seit 1983 im Vorstand. 
Er ist Direktor der Ingenieurschule Fribourg und 
Dozent an der Universität Fribourg.
Als neuen Quästor nominiert der Vorstand Benno 
Zigerlig, Vorstandsmitglied seit 1983.
Als Aktuar wird der bisherige Chargeninhaber Paul 
Koller vorgeschlagen, der sich für eine letzte Amts­
dauer zur Verfügung gestellt hat.
Alle Kandidaten werden einstimmig und mit Akkla­
mation bestätigt bzw. gewählt.
c) Als Beisitzer werden die bisherigen
Urs Girard,
Dr. Walter Graf,
Dr. Hans Georg Leuenberger,
Prof. Dr. Paul Müller,
Prof. Dr. Werner Richarz,
Prof. Dr. Dieter Seebach
in globo und mit Akklamation bestätigt.

6. Wahl der Rechnungsrevisoren:
Die der Versammlung vom Vorstand vorgeschlage­
nen Rechnungsrevisoren Ch. Gut, bisher, und an­
stelle des zurückgetretenen Dr. H. Zwicky, Dr. M. 
Kamber, werden einstimmig bestätigt bzw. gewählt.

7. Ausblick:
Folgende Veranstaltungen und Symposien sind in 
den nächsten Jahren vorgesehen oder geplant: 
17./18.April 1986: 4. International Seminar on 
«Modern Synthetic Methods» in Interlaken.
Herbst 1986: Technisches Weiterbildungsseminar 
am Technikum Muttenz.
September 1987: 9. Internationales Makromuleku- 
lares Symposium in Interlaken.
Oktober 1987:ILMAC.
1988: Symposium über Bioorganische Chemie.

8. Preisverleihungen:
Prof. Seebach überreicht den Preis des Schweizeri-

... zum neuen Präsidenten: Leo Scheck.

sehen Chemiker-Verbandes Herrn Paul Seiler für 
seine Arbeit «Problems in the measurement of accu­
rate Bragg intensities from crystals».
Paul Seiler wurde 1945 geboren. Von 1961 bis 1964 
absolvierte er eine Physiklaborantenlehre bei 
Brown, Boveri & Cie. 1964 bis 1967 war er an der 
Universität Genf im Biophysik-Laboratorium und 
Laboratorium für Elektronenmikroskopie tätig. 
Nach einer zweijährigen Tätigkeit in der Hoffmann- 
La Roche AG war er von 1969 bis 1971 Angestellter 
der Universität Sherbrooke in Canada. Seit April 
1971 ist er an der ETH Zürich im Laboratorium für 
Chemische Kristallographie tätig und ist verant­
wortlich für die heute genauest möglichen Messun­
gen bei Röntgenstrukturanalysen.
Die Dr. Max Lüthi-Auszeichnung, welche für her­
vorragende Diplomarbeiten vergeben wird, kann 
dieses Jahr zwei Kandidaten überreicht werden, und 
zwar an Herrn Dominique Polly, Ingenieurschule 
Fribourg, und Herrn Juan-Carlos Mani, HTL Mut­
tenz. Die Preisübergabe wird von Urs Girard, Präsi­
dent der «Max Lüthi-Auszeichnungskommission», 
vorgenommen.
Dominique Folly wurde 1962 in Fribourg geboren. 
Nach Abschluss einer Lehre als Chemie-Laborant
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Paul Seiler (links) erhält den Preis des Schweizerischen Chemiker-Verbandes aus der Hand von Dieter Seebach 
(rechts).

bei Nestlé, trat er in die Chemie-Abteilung der Inge­
nieurschule Fribourg über. 1985 schloss er das Stu­
dium als Chemiker HTL mit der Diplomarbeit über 
«La Chromatographie ionique» ab. Herr Folly be­
handelte darin erstmalig die Separation und Ana­
lyse verschiedener und komplexer Ionen mit einer 
einfachen ünd raschen Methode, wobei die Proben 
ohne chemische Vorbehandlung benutzt werden 
können.
Juan-Carlos Mani, geboren 1959, absolvierte eine 
Berufslehre als Chemie-Laborant bei Ciba-Geigy 
und trat dann nach drei Jahren Tätigkeit als Che­
mie-Laborant in die Ingenieurschule beider Basel, 
Muttenz, ein. 1985 schloss er das Studium als Che­
miker HTL ab mit der Arbeit «Methoden zur Syn­
these neuer, am Benzolkern substituierter 4-Hy- 
droxy-1 -phenyl-1 -butanone ».

9. Verschiedenes:
Da das Wort von keiner Seite verlangt wird, 
schliesst der Vorsitzende die 67. Generalversamm­
lung um 13.00 Uhr mit dem Dank an alle Anwesen­
den für ihre Aufmerksamkeit und für das zahlreiche 
Erscheinen.

Die 67. Generalversammlung fand im Rahmen der 
diesjährigen Wintertagung statt, die in der Eidgenössi­
schen Forschungsanstalt für Obst-, Wein- und Garten­
bau in Wädenswil durchgeführt wurde. Der für die 
Tagung gewählte Ort sowie die Thematik vermochten 
eine grosse Teilnehmerschar anzuziehen, und der Vor­
sitzende, Prof. Dr. Hanspeter Pfander, konnte ein voll­
besetztes Auditorium begrüssen. Dr. W. Müller, der 
Direktor der Forschungsanstalt, begrüsste anschlies­
send die zahlreich erschienenen Zuhörer und vermit­
telte einen interessanten Überblick über die verschiede­
nen Arbeitsgebiete und -projekte. Fünf Dozenten der 
Forschungsanstalt gaben in Kurzvorträgen Einblick in 
die folgenden Gebiete: Prüfung und Bewilligung der 
Pflanzenschutzmittel (Dr. H.P. Bosshardt), Phero­
mone zur Irreführung von Schädlingen (Dr. H. Arn), 
Massenspektrometrie in der Umweltanalytik (Dr. 
H. R. Buser), Weinchemie und Weinfälschung (H. Tan­
ner), Alkoholfreier Wein - ein neues Getränk (Dr. H. 
Schobinger).

Nach dem Mittagessen hatten die Teilnehmer Gele­
genheit zu einem Rundgang durch die Anlagen und 
Gewächshäuser. Die Tagung schloss mit einer Weinde­
gustation im Weinbaugebäude der Forschungsanstalt.

Dominique Folly und Juan-Carlos Mani wird von Urs Girard die Dr. Max-Lüthi-Auszeichnung überreicht.

Protokollführer: Paul Koller

Neue Mitglieder

Benner Steven, Prof., Ph.D. (Harvard University), 
Grossmannstrasse 25, 8049 Zürich.

Bergamin Renzo, Dr. Ing. Chern. (ETH Zürich), 
3942 Raron.

Lüdi Christine, Chemikerin HTL (Ingenieurschule 
Burgdorf), Dammstrasse 26, 3400 Burgdorf.

Pridal Roland, Chemiker HTL (Ingenieurschule 
Burgdorf), c/o Gruppe für Rüstungsdienste, AC-La­
bor, 3700 Spiez.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SCV 
zu richten.
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Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen
Schnelle Proteinisolierung

Der Ionenaustauscher Waters Accell ist ein Chroma­
tographiematerial auf Silicagelbasis, hergestellt durch 
einen patentierten Copolymerisationsprozess. Das 
Trennmedium ermöglicht eine hervorragende Rückge­
winnung der biologischen Aktivität. Beim patentierten 
Herstellungsprozess wird der starre, weitporige Silica­
gelkörper eingebettet und bewirkt so eine schwache, 
unspezifische Bindungskraft. Das poröse Silicagel gibt 
dem Material eine hohe Aufnahmekapazität für grosse 
Biopolymer-Moleküle, während die starre Struktur 
eine hohe Durchflussgeschwindigkeit zulässt, ohne 
dass die für konventionelle Agaroseträger typischen 
Verdichtungsprobleme auftreten. Auch das für Gele 
charakteristische Schrumpf- und Quellverhalten geht 
diesem Material ab, was eine bessere Reproduzierbar­
keit und Auflösung ergibt.

Das Accell-Trennmedium erlaubt eine lineare Maß­
stabvergrösserung ungeachtet der Durchflussge­
schwindigkeiten und Druckwerte, und zwar für die 
analytische und präparative Prozesschromatographie 
mit denselben Methoden und chemischen Verfahren. 
Erhältlich ist das Füllmaterial entweder in industriellen 
Mengen oder in Plastikröhrchen abgepackt, die mit 
allen HPLC-Pumpen kompatibel sind.

► Brechbühler AG. Steinwiesenstrasse 3, CH-8952 
Schlieren, Tel.: (01) 7304825.

Leser dienst 51

PUR-Hartschaumstoff
hält Wassertanks eisfrei

Für den neuen Hochgeschwindigkeitszug Intercity 
Experimental ICE der Deutschen Bundesbahn werden 
Wassertanks verwendet, die mit Pulyurethan-Spritz- 
schaum der Firma Lackfa Isolierstoff GmbH + Co., 
Hamburg, ummantelt sind. Basis ist das Rohstoffsy­
stem ®Baytherm der Bayer AG. Dieser geschlossenzel­
lige Dämmstoff hat die niedrigste Wärmeleitfähigkeit 
aller bekannten Dämmstoffe und hält damit die dem 
Fahrtwind ausgesetzten Wasserbehälter auch bei tiefen 
Temperaturen und hohen Zuggeschwindigkeiten eis­
frei. Er verrottet nicht und ist resistent gegenüber 
Schimmel und Fäulnis. Die Wassertanks werden von 
der Firma Finimento, Wennigsen, isoliert.

Forcierte Reinraumforschung

Ein neues Forschungsgebäude für die Entwicklung 
hochreiner Produkte der anorganischen Chemie hat die 
Degussa AG vor kurzem in ihrem Forschungszentrum 
Hanau-Wolfgang in Betrieb genommen. Die darin ein­
gerichteten Reinraum-Laboratorien werden mit tem­
perierter, über Hochleistungs-Schwebstoffilter gerei­
nigter und damit extrem partikelarmer Luft versorgt. 
Durch häufigen Luftwechsel und definierte Strö­
mungsbedingungen bieten die neuen Räume optimale 
Bedingungen für die Entwicklung von Substanzen, an 
deren Reinheit höchste Anforderungen gestellt werden. 
Solche Produkte werden beispielsweise für Anwendun­
gen in der Elektronik und in der Solartechnik sowie zur 
Herstellung neuer keramischer Werkstoffe benötigt.

► Bayer (Schweiz) AG, Grubenstrasse 6, Postfach, 
CH-8045 Zürich.

Leserdienst 52

► Degussa AG, Abteilung Öffentlichkeitsarbeit, Post­
fach 1105 33, D-6000 Frankfurt am Main 11, Tel.: 
(069) 218 28 60, Telex: 41 222-0 dg d.

Leserdienst 53

Rechnergesteuerte Auswertung von 
Dünnschicht-Chromatogrammen

Ein leistungsfähiges Auswertesystem besteht aus ei­
nem serienmässigen Camag TLC Scanner II, der über

ein Interface mit dem Rechner HP 9816 verbunden ist, 
und der dazugehörigen vielseitigen und bedienungs­
freundlichen Software 86. Der Rechner steuert alle 
Funktionen des Scanners und übernimmt die gesamte 
Datenverarbeitung. Die Resultatwiedergabe erfolgt

über einen Drucker. Sowohl Endresultate als auch Zwi­
schenergebnisse können zuvor via Bildschirm auf Plau­
sibilität kontrolliert werden.

Zu den Möglichkeiten gehören:
Routineauswertung mit automatischem Aufsuchen 
und Optimieren der Trennzone;

- wahlweise automatische Integration und Ergebnis­
berechnung oder Postrun-Verarbeitung;
Spektrenaufnahme sowohl zur Identifizierung als 
auch zur Kontrolle der Einheitlichkeit einer Frak­
tion;
Mehrwellenlängen-Messung (bis zu 9 Wellenlängen) 
einschliesslich Messungen in Absorption und Flu­
oreszenz;
Video-Integration problematischer Chromatogram­
me;

- Ergebnisdarstellung mittels hochauflösender Gra­
phik;

- Protokollierung in der individuell gewünschten Aus­
führlichkeit.

► CAMAG Chemieerzeugnisse und Adsorptionstech­
nik AG, Sonnenmattstrasse 11, CH 4132 Muttenz, 
Tel.: (061) 61 34 34, Telex: 62 649 camag ch.

Leserdienst 54
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Hochdruck-Kapillarviskosimeter

Das neue automatisierte Hochdruck-Kapillarvisko­
simeter HVA-6 von Paar eignet sich für mittlere und 
hohe Geschwindigkeiten. Der Messbereich des Geräts 
erstreckt sich von mittleren bis zu extrem hohen Scher­
geschwindigkeiten (D = 102-106 s-1). Das Gerät er­
fasst die Messwerte - Druck und Durchfluss - elektro­
nisch und gewährleistet dadurch schnelle und präzise 
Messungen in der industriellen Kontrolle und in der 
rheologischen Grundlagenforschung. Das HVA-6 ist 
vielseitig verwendbar, die Fliessgeometrien lassen sich 
nahezu beliebig variieren (verschiedene Kapillardimen­
sionen, Schlitze, Düsen), so dass die rheologischen 
Kontrollen unter den jeweiligen Verarbeitungsbedin­
gungen stattfinden können. Die Messwerte werden di­
gital angezeigt und können direkt von einem Computer 
weiterverarbeitet oder von einem Drucker dokumen­
tiert werden. Einsatzbereiche finden sich in der Be- 
schichtungs-, Pharma-, Mineralöl-, Papier-, Lebens­
mittel-, Kosmetik- und Kunstfaserindustrie.

► IG Instrumenten-Gesellschaft AG, Räffelstrasse 32, 
CH-8045 Zürich, Tel.: (01) 461 33 11.

Leserdienst 55

Arbeitsmaske mit Mehrfachschutz - 
Schutzhaube für den Notfall

Schutzmasken sind nicht neu - neu an «The Char- 
coal Cloth» ist jedoch der langwährende Superschutz. 
Das Britische Verteidigungsministerium hat diese Mas­
ke nach neuster Filtertechnologie entwickelt. Die Her­
steller erklären ihre Wirkung mit der markant besseren 
Absorptionskapazität des aktivierten Kohlegewebes 
im Vergleich zu herkömmlichen Filtermaterialien. Die­
ses ausserordentlich gut absorbierende Aktivkohle-Fil­
termaterial wurde von Chemical Defence Establish­
ment entwickelt. In Grossbritannien wird es vom Mili­
tär bei der Gasfiltrierung als unentbehrlich bezeichnet. 
Ebenso gut für friedliche Zwecke geeignet, gibt es «The 
Charcoal Cloth» in einer Wegwerf-, einer Standard- 
und einer Superausführung mit unterschiedlicher Filt­
rierleistung für 16 bis 27 Franken.

Ob in Standard- oder Superausführung - die aus 
England importierte «Schnabelmaske» hat alle Vor­
teile, die man sich von einem solchen Schutzartikel nur 
wünschen kann: Sie ist komfortabel zu tragen und lässt 
die Augen frei. Gegen giftigen Rauch, Dämpfe, Gase, 
Gerüche und Partikeln bietet sie grösstmöglichen 
Schutz. Da sie nur einen sehr niedrigen Atmungswider­
stand verursacht, ermöglicht sie dem Träger, unbehin­
dert zu sprechen. Weil das Aktivkohle-Gewebe selbst 
Mikroorganismen absorbiert, ist die Maske vollkom­
men hygienisch. Sie erfordert keine Pflege, ist leichtge­
wichtig, zusammenlegbar und wiederverwendbar, wes­
halb sie auch Kosten sparen hilft. Und last but not least 
ist «The Charcoal Cloth» kombiniert mit Sicherheits- 
Visieren (Masken oder Schutzschirmen), Gläsern und 
Gasschutzbrillen tragbar.

Im Vergleich zur Standardausführung zeichnet sich 
die Superschutzmaske dadurch aus, dass sie 99 % aller 
Partikeln bis hinunter zu 0.5 qm Durchmesser ausfil­
tert. Der Schutzgrad für feine Pulver und Staub über­
schreitet BS-6016 Typ 3. Die Maske gewährt Schutz 
gegen Aerosole, Rauch und Kohlestaub, Harzstaub, 
Düngemittel, Asche, Ölnebel, metallurgischen Staub 
und Rauch (Dampf), Zementstaub, Schwefeldämpfe, 
Farbendämpfe, Insektenvernichtungspulver, Talk, 
Pflanzenkeime und Blütenstaub, Alkalidämpfe und 
Glasfiber.

Ein Folgeprodukt der Arbeitsmaske «The Charcoal 
Cloth» ist die Schutzhaube «Chemiscape». Aus hitze­
resistentem und reissfestem Material hergestellt und 
mit einem effizienten Filter aus aktiviertem Kohlen­
stoffgewebe ausgerüstet, kann sie ihrem Träger im 
Brandfall auf der Flucht vor giftigem Rauch oder ge­
fährlichen Dämpfen das Leben retten. Man entnimmt 
die Haube im Bedarfsfall der versiegelten Packung und 
stülpt sie sich über den Kopf. Sie hat einen elastischen 
Verschluss, der den Hals eines Erwachsenen ebenso 
sorgfältig umschliesst wie denjenigen eines kleinen Kin­
des. Die für den einmaligen Gebrauch bestimmte 
Haube - sie kostet 84 Franken - ist ein fast unentbehrli­
ches Requisit in Hotels und Hochhäusern, in Spitälern 
und Heimen, in Laboratorien, Flugzeugen und Fabri­
ken : Mehr als 60 % der Brandopfer sterben nicht in den 
Flammen, sondern an einer Rauchvergiftung (wegen 
zunehmender Ausstattung von Räumen und Gebäu­
den mit Kunststoffen sind die Brände rauchintensiver 
geworden).

► A. Rutishauser & Co., Birkenweg 14, CH-2560 
Nidau, Tel.: (032) 51 55 65, Telex: 34 333.
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Neue, wirtschaftliche Technologie zur 
Wasserstoff-Rückgewinnung

Du Pont hat ein Membran-Abscheidesystem entwik- 
kelt, das eine wirtschaftliche Rückgewinnung von Was­
serstoff zur Wiederverwendung in Raffinerie- und pe­
trochemischen Verfahren ennöglicht. Das neue System 
senkt die Kosten im Vergleich zu herkömmlichen Ver­
fahren um rund 25 %.

Wiedergewonnener Wasserstoff wird bei der Ent­
schwefelung stark schwefelhaltiger Rohöle sowie bei 
der Ammoniak- und Methanolherstellung eingesetzt. 
Über spezielle Anwendungen des neuen Wasserstoff- 
Rückgewinnungssystems verhandelt Du Pont zurzeit

mit einer Vielzahl von Ölgesellschaften und Chemieun­
ternehmen.

Das System ist an einer Pilotanlage vorgeführt wor­
den, die sich seit 1985 in einer Raffinerie des Energie­
versorgungsunternehmens Conoco, einer Tochterge­
sellschaft von Du Pont, in Ponca City, Oklahoma, im 
Einsatz befindet.

Kernstück des Systems ist eine neu entwickelte Hohl­
fasermembran, die selektiv Gase voneinander trennt. 
Hohlfasermembranen bieten gegenüber Flachfolien­
membranen, wie sie in einigen Gastrennungsanlagen 
verwendet werden, den entscheidenden Vorteil, dass sie 
es dem Hersteller ermöglichen, eine viel grössere aktive 
Oberfläche im Druckgefäss unterzubringen. So kann 
ein Hohlfaserpermeator von 4 m Länge und 30 cm

Durchmesser Millionen Fasern mit einer Membran­
oberfläche von insgesamt mehreren hundert Quadrat­
metern enthalten.

Das neue System bietet darüber hinaus die bewähr­
ten Vorteile der Membrantechnologie wie z. B. geringe 
Investitions- und Betriebskosten sowie hohe Zuverläs­
sigkeit und vielfältige Konstruktionsmöglichkeiten, die 
unterschiedlichsten Kapazitätsanforderungen gerecht 
werden.

► Du Pont de Nemours (Deutschland) GmbH, Presse- 
Abteilung, Postfach 300245, D 4000 Düsseldorf 30, 
Tel.: (0211) 4307-512, Telex: 8 584 397
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«Heizen heisst in Zukunft Temperieren»

Mit diesem Slogan will IKA-Labortechnik den we­
sentlichen Vorteil seiner neuen Temperierbäder, die 
bald viele herkömmliche Heizbäder ablösen könnten, 
hervorheben.

Eine fortschrittliche, digitale Einstelltechnik sichert 
blitzschnelles Aufheizen. Zuverlässiges, konstantes 
Temperieren bietet normgerechte Sicherheit und sorgt 
auch in unüberwachtem Bereich für einwandfreie 
Funktion. Das Spitzenmodell TR C 2 der neuen Tem­
perierbad-Serie wird sogar mit einer Schnittstelle verse­
hen sein, die auch für die Aufgaben der Zukunft gerü­
stet ist.

Durch die Verwendung eines integrierten Pt-500- 
Messfühlers und einer besonderen Heiztechnik wird 
eine Einstellgenauigkeit von 1 K erreicht - nicht zu 
verwechseln mit der Regelgenauigkeit, die bei dieser 
neuartigen Technik ebenfalls ± 1 K beträgt. Die digital 
vorgewählte Solltemperatur wird nicht überschritten. 
Durch einen zusätzlichen Sicherheitskreis wird das 
Temperierbad vor Störfällen geschützt und rechtzeitig 
permanent ausgeschaltet. Mit 1000 W Heizleistung 
wird die Solltemperatur aussergewöhnlich schnell er­
reicht. Die eingebaute Elektronik garantiert konstantes 
Einhalten der Solltemperatur - ohne Überschwingen.

Selbstverständlich gibt es das notwendige Zubehör 
wie Ringsatz, Zwischenboden etc. Das neue Service­
zentrum in Littau garantiert eine schnelle und sorgfäl­
tige Ausführung aller notwendigen Servicearbeiten und 
Reparaturen.

Dokumentation, Messwerterfassung, Reproduzier­
barkeit von Analysen und Synthesen, Temperaturzyk­
len programmieren - das Spitzenmodell TR C 2 ist für 
die Aufgaben der Zukunft gerüstet.

► IKA-Labortechnik AG, Luzernerstrasse 147a, 
CH 6014 Littau, Tel.: (041) 57 20 57.
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Entwicklungsprodukte auf 
Aminosäurenbasis

«Amino Acids - Development Products» ist der Ti­
tel einer neuen, englischsprachigen Firmenschrift von 
Degussa, mit der sich das Unternehmen an die pharma­
zeutische Industrie wendet, speziell in den Bereichen 
der Peptidchemie. Die Broschüre (19 Druckseiten, 
20 x 26 cm) unterteilt diese Entwicklungsprodukte in 
«Amino Acids and their Salts», «Amino Acid Derivati­
ves», «Reagents for Peptide Synthesis», «Peptides», 
«Amino Acid Analogues» und «Sugars and their Deri­
vatives». Die Übersicht wird durch eine Liste der ab 
Lager oder auf Anfrage lieferbaren Standardprodukte 
ergänzt. Der Anhang der Broschüre enthält eine Aufli­
stung der Basisaminosäuren, unterteilt in proteinogene 
und nicht-proteinogene a- Aminosäuren und in y-Ami­
nosäuren.

► Degussa AG, Abteilung Öffentlichkeitsarbeit, Post­
fach 1105 33, D-6000 Frankfurt am Main 11, Tel.: 
(069) 218 28 60, Telex: 41222-0 dg d.

Bis AUF DEN _ 
letzten Tropfen.

Bei uns finden Sie nicht nur ein ausser­

gewöhnlich breites Sortiment an bewährten 

Merck-Reagenzien. Sie können sich auch 

auf unsere beispielhafte Lagerhaltung und 

den schnellen ABS-Lieferservice verlassen. 

Und darum ruhig auf den letzten Tropfen 

warten.

Das ABS-Verkaufsprogramm orientiert sich 

an den Grundsätzen von Qualität und Wirt­

schaftlichkeit. Es wird ergänzt durch gross­

zügige Serviceleistungen, prompte Liefer­

bereitschaft und anwendungsbezogene 

Kundenberatung.

ABS Auer Bittmann Soulié AG

4002 Basel Postfach, Münchensteinerstr. 87, 

Telefon 061 50 50 80, Telex 963 073.

8953 Dietikon Postfach, Rüchligstrasse 20, 

Telefon 01 74114 44, Telex 825 254.

1227 Carouge-Geneve, 16 rue des Moraines, 

Téléphone 022 42 32 00, Télex 429 863.

Bringt Qualität ins Labor
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Reinigungsstufen Kläranlage Werdhölzli/Zürich

Mechanische Klärung
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Schlammbehandlumg
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Belebtschlammbecken

Trübwasser zur 
mechanischen Klärung

Schlammbehandlung
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Pasteurisierung
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biologischen Teilstufe
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Teilansicht der Dosierstation im Klärwerk Werdhölzli bei Zürich.

Chemische Abwasser-Reinigung mit 
Makro-Dosierpumpen

Die selbst auferlegten Fesseln bisher üblicher Kon­
zeptionen im Abwasser-Kläranlagenbau wurden bei 
der Vier-Stufen-Kläranlage bei Zürich abgelegt. Eine 
aufwendig gebaute Anlage erfüllt alle Erwartungen im 
funktionalen Ablauf und übertrifft die gesetzlichen 
Reinheitswerte des gesäuberten Abwassers. Erreicht 
wurde dies, da erstmals eine chemische Reinigungsstufe 
- als dritte Reinigung - der Endfiltration vorgeschaltet 
wurde.

«ProMinent»-Dosierpumpen bilden die Basis der 
dritten Reinigungsstufe. Diese Anlage ist aufgrund ih­
rer technischen Auslegung ein Meilenstein des Umwelt­
schutzes. Nicht nur die geographische Lage, die erfor­
dert, dass die Immissionen in extrem engen Grenzen zu 
halten sind, sondern speziell auch die Leistungsfähig­
keit ist von Bedeutung. Die Anlage ist so dimensioniert, 
dass 9600 Liter Abwasser pro Sekunde behandelt wer­
den können. Wobei zu den üblichen Reinigungsstufen 
(mechanische, biologische und Filtration) eine weitere 
Stufe - die chemische Reinigung - der Filtration vorge­
schaltet wurde.

Das Kernstück dieser dritten Reinigungsstufe ist 
eine vollautomatische Ansetz-, Lager- und Dosieran­
lage für Eisensulfat und Eisenchlorid von ProMinent. 
Eisensalz wird in zwei Ansetztanks mit je 140 m3 Inhalt 
zu einer homogenen Lösung aufbereitet und anschlies­
send in vier Lagertanks mit je 90 m3 Inhalt umge­
pumpt. Von diesen Tanks wird die Lösung mit Druck­
luft in kleinere Vorlagetanks umgepresst, aus denen die 
Makro-Dosierpumpen gespeist werden, die dann das 
Medium den Verbrauchsorten, die zum Teil mehr als 
360 m von den Dosierpumpen entfernt sind, zudosie­
ren. Bei diesen Makro-Dosierpumpen handelt es sich 
um Motordosierpumpen mit zwangsgesteuertem 
Rückhub, die die Genauigkeit der Kolbenpumpe mit 
den Vorteilen der Membranpumpe vereinen.

Angetrieben werden die Makro-Dosierpumpen von 
drehzahlgeregelten Motoren, deren Drehzahl von den 
Parametern gelöster Phosphor und Abwassermenge 
bestimmt wird. Diese Festlegung erfolgt durch Compu­
terberechnung der beiden Parameter und Ausgabe ei­
nes daraus resultierenden Analogsignals von 4 ... 20 
mA, das der Drehzahl-Regelelektronik des Antriebs­
motors zugeführt wird und somit die Dosierpumpe in 
ihrer Leistung regelt.

Durch Zugabe des Dosiermittels Eisensalz im Zulauf 
des Eelüftungsbeckens verbindet sich die Chemikalie

mit den Phosphaten zu einem schweren Schlamm, der 
sich mit dem Belebtschlamm im Nachklärbecken vom 
Abwasser trennen lässt. Ein wirkungsvoller Beitrag 
zum Umweltschutz.

In den vier Reinigungsstufen wird das Abwässer so 
gut gereinigt, dass man Überlegungen anstellt, die her­
vorragenden Reinigungswerle mit einem nachgeschal­
teten Fischbecken zu dokumentieren. Weitere Infor­
mationen über Makro-Dosierpumpen und Abwasser­
aufbereitung sind auf Anforderung kostenlos erhält­
lich:

► Chemie und Filter GmbH - ProMinent-Pumpen- 
werk, Postfach 101760, D-6900 Heidelberg 1, Tel.: 
(06221) 842-0.
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Der Zulieferer - Bindeglied zwischen 
Rohstoff und Fertigprodukt

Sie bilden keine Branche, sie sind in verschiedenen 
Verbänden organisiert, und doch stellen sie einen der 
grössten Bereiche der schweizerischen Wirtschaft dar. 
Die Rede ist von den Zulieferern. Alle zwei Jahre tref­
fen sie sich in Basel zu ihrer Fachmesse, der «Swiss- 
tech». Diese Fachmesse für die Zulieferindustrie und 
den technischen Industriebedarf findet vom 25. bis 
29. November 1986 in den Hallen der Schweizer Mus­
termesse statt. Wer sind die Zulieferer?

Die allgemeinste Definition lautet: Die Zulieferer 
stellen Vor- oder Zwischenprodukte her, die zum Ein­
bau in Fertigprodukte bestimmt sind. Doch damit ist 
ein weites Feld abgesteckt. Mit dieser Umschreibung 
sind ebenso Hersteller anspruchsvollster Komponen­
ten wie aber auch Werkstätten zum Drehen, Fräsen 
und Stanzen gemeint. Während einzelne Zulieferer ak­
tiv in die Entwicklungsarbeit des Endherstellers einbe­
zogen werden, beschränken sich andere auf die Durch­
führung von Lohnaufträgen zur Abdeckung von Ka­
pazitätsspitzen. Mit anderen Worten: Anspruch und 
Funktion sind unter den Zulieferern weit gestreut.

Da die Zulieferer in den verschiedensten Bereichen 
tätig sind - Metall- udn Kunststoffverarbeitung, elek­
tronische, hydraulische und mechanische Komponen­
ten etc. - und folglich in den verschiedensten Verbän­

den organisiert sind, lässt sich nur schwer eine Gesamt­
heit ermitteln. Eine ganz grobe Schätzung für die An­
zahl Arbeitsplätze in der schweizerischen Zuliefer-In- 
dustrie beläuft sich jedoch auf nicht weniger als etwa 
250000 in mehreren tausend Firmen. Darin einge­
schlossen sind Mittelbetriebe, die neben ihrer Tätigkeit 
als Zulieferer auch als Hersteller von Endprodukten 
auftreten, mitgezählt sind aber auch Kleinstwerkstät­
ten, vielfach betrieben von einem Meister-Ehepaar, das 
je nach Arbeitsgang höchstens noch einen oder zwei 
Arbeiter beschäftigt.

Die Tätigkeit der Zulieferer lässt sich in die Bereiche 
«Auswärtsfertigung», «Werkstoffe und Halbfabri­
kate», «Konstruktionselemente» und «Einrichtungen 
und Werkzeuge» zusammenfassen. Wichtigster Be­
reich ist die sogenannte Auswärtsfertigung, in welchem 
rund 80% der Firmen tätig sind. Für den Endabneh­
mer werden hauptsächlich Metalle und Kunststoffe be­
arbeitet und verformt, Oberflächen behandelt oder 
elektromechanische Verarbeitungen (Wickeln, Kabel­
konfektionierung etc.) vorgenommen.

Der Bereich Werkstoffe und Halbfabrikate umfasst 
die Bereitstellung von Eisen- und Buntmetallen, von 
Guss- und Schmiedestücken, Draht- und Drahterzeug­
nissen sowie von Kunststoffen. Im konstruktiven Be­
reich werden von den Zulieferern vor allem Maschinen­
teile, ganze Baugruppen oder Verbindungselemente 
hergestellt. Bei den Einrichtungen und Werkzeugen 
sind schliesslich unter anderem Span- und Stanzwerk­
zeuge sowie Fabrikationseinrichtungen zu nennen.

Die wirtschaftliche Bedeutung lässt sich anhand der 
genannten Funktionen und der Anzahl Arbeitsplätze 
leicht ermessen, angesichts der Vielfalt der Arbeitsge­
biete können aber nur mit Vorbehalt generelle Aussa­
gen gemacht werden. Eine Broschüre des Schweizeri­
schen Bankvereins, die sich auf Aussagen der Ausstel­
ler der Swisstech 1984 stützt, hat erstmals die Struktur 
dieses Wirtschaftszweigs beleuchtet.

Es bestätigt sich, dass in der Zulieferindustrie die 
Kleinbetriebe dominieren. Etwa die Hälfte der Betriebe 
weist weniger als 100 Mitarbeiter auf. Die allermeisten 
Zulieferer (über 90 Prozent) sind für den Maschinen- 
und Apparatebau tätig, jeweils zwischen 40 und 50 
Prozent arbeiten zudem für die Elektroindustrie, Wehr­
technik und Elektronik. Weitere Abnehmerbranchen 
sind die Chemie, das Baugewerbe, die Kunststoff- und 
die Uhrenindustrie.

Abnehmer sind vorwiegend schweizerische Indu­
strie-Unternehmen. Etwa die Hälfte der Betriebe ex­
portieren weniger als 10% ihrer Produktion und nur 
bei einem Zehntel sind es zwischen 50 und 60%. In 
diesen Zahlen spiegelt sich der meist enge betriebliche 
und räumliche Zusammenhang mit dem Abnehmer. 
Die Gründe für den Endhersteller, einen Zulieferer bei­
zuziehen, können vom reinen, eventuell vorübergehen­
den Kapazitätsengpass über die kostengünstigere Aus­
wärts-Produktion bis zum fehlenden eigenen Know- 
how reichen. Soweit in Auswärtsfertigung lediglich Ka­
pazitätsprobleme gelöst werden, bleibt der Zulieferer 
die «verlängerte Werkbank» des Auftraggebers und 
entsprechend abhängig von dessen momentaner Auf­
tragslage. Je mehr er eigenes Know-how einzusetzen 
vermag und sich spezialisiert, um so stärker wird seine 
Position auf dem Markt sein.

Die heutigen Entwicklungstrends in der industriellen 
Fertigung lassen erkennen, dass bedeutende Hersteller 
von Endprodukten sich in zunehmenden Masse auf 
qualifizierte Zulieferer abstützen und sich selbst ver­
stärkt auf Forschung/Entwicklung und Montage spe­
zialisieren. Dieser Trend wird die Stellung der Zuliefe­
rer stärken, sofern sie technologisch und produktions­
technisch Schritt halten können.

Aber auch die kleineren Werkstätten werden in Zu­
kunft ihre wichtige Funktion ausüben müssen, nämlich 
eine flexible, kostengünstige und zuverlässige Beliefe­
rung der Industrie mit Bestandteilen und Ausführung 
von Aufträgen zur Materialbearbeitung. Denn bei ver­
stärkter internationaler Konkurrenz sind die Endher­
steller auf eine anpassungsfähige Unterstützung durch 
die zahlreichen Zulieferer mehr denn je angewiesen.

Die Swisstech 86 wird im November einen idealen 
Überblick über die Leistungsfähigkeit der Schweizeri­
schen Zulieferindustrie bieten. Weitere Auskünfte er­
teilt:

► Sekretariat Swisstech 86, c/o Schweizer Muster­
messe, Postfach, CH—4021 Basel, Tel.: (061) 26 20 20, 
Telex: 962685 smm-ch, Telefax: (061) 320617.
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Titrationen in schlecht leitenden Lösungen 
- die neue Lösung eines alten Problems

Das unliebsame Phänomen von eingekoppelten elek­
trostatischen und elektromagnetischen Feldern bei 
nichtwässrigen Titrationen ist sattsam bekannt. Die 
durch Reibung an Isolatoren (Kunststoffböden, Be­
kleidung aus synthetischem Gewebe etc.) erzeugten 
Feldstärken überlagern das eigentliche Meßsignal und 
bewirken eine entweder nicht mehr auswertbare, stark 
gestörte Titrationskurve oder bei automatisch rechne­
rischer Auswertung das Auftreten von sogenannten 
Geisterendpunkten.

Durch die Entwicklung einer neuen, bis zum 
Diaphragma abgeschirmten Bezugselektrode (c) 
6.0729.100 ist es möglich, zusammen mit der ohnehin 
abgeschirmten Glaselektrode (a) 6.0102.100 eine sym­
metrische Messkette (siehe Bild) aufzubauen. Die neue 
Differenzverstärker-Schaltung der Metrohm-Titropro- 
cessoren 672/682/686 arbeitet nach dem in der Abbil­
dung dargestellten Prinzip. Die Spannungen passieren 
den beidseitig hochohmigen Impedanzwandler und 
werden jetzt niederohmig im Differenzverstärker von 
den Störspannungen getrennt. Dadurch wird nur das 
Elektrodensignal an den A/D-Wandler zur Weiterver­
arbeitung weitergeleitet. Der gemeinsame elektrische 
Bezugspunkt wird entweder mit einer nicht aktiven 
Hilfselektrode (b) (z. B. Pt, GC) geschaltet oder, noch 
besser, wird durch das Dazwischenschalten einer geer­
deten Schlauchkupplung 6.1808.030 sowohl die Titra­
tionsvorlage als auch die Titrierspitze bis zum Zylinder 
der Kolbenbürette geerdet.

Das folgende Beispiel zeigt die Vorteile der symmet­
rischen Messkette mit zwei hochohmigen Elektroden­
eingängen:

672/682/686 TitroprocessorMesskette

Bestimmung eines Gemisches tertiärer Amine (Luto- 
stat)
Lösungsmittel : 100 mL Cyclohexan/Eisessig 7:8
Probe: tertiäre Amine in Cyclohexan
Titrant: c(HC1O4) = 0.1 mol/L in

Eisessig
Störung: normale Laborumgebung

Messanordnung 1
Verstärkerschaltung: normal
Indikatorelektrode: Glas 6.0102.100
Referenzelektrode: Ag/AgCl c(KCl) = 3 mol/L 

c(LiGO4) = 1 mol/L in Eisessig 
6.0729.1.00

Hilfselektrode: keine

Messanordnung 2
Verstärkerschaltung: Differenzverstärker 

(2 x hochohmig)
Indikatorelektrode: Glas 6.0102.100
Referenzelektrode: Ag/AgCl c(KCl) = 3 mol/L 

c(LiC104) = 1 mol/L in Eisessig 
6.0729.100

Hilfselektrode: Glassy-Carbon Stab 6.0808.000

ETERNIT AG
Sie schätzen vielfältige, anspruchsvolle Aufgaben und möchten in einem moti­
vierten Team den Schritt in die «Neue Technologie» mittragen helfen.

Zur Verstärkung unserer modern eingerichteten, international tätigen For- 
schungs- und Entwicklungs-Abteilung suchen wir:

- CHEMIELABORANT
Fachrichtung Farben und Lacke, vorzugsweise mit Erfahrung in der organi­
schen Analyse (Polymere)

- CHEMIELABORANT
vorzugsweise mit Erfahrung in der Zellstoff- oder Papierfabrikation

- CHEMIE-ODER PHYSIKLABORANT
vorzugsweise mit Erfahrung iq einem Forschungslabor und Englischkennt­
nissen

- PHYSIKLABORANT/CHEMOTECHNIKER
vorzugsweise mit einigen Jahren Berufspraxis

Wenn Sie sich für eine dieser abwechslungsreichen und entwicklungsfähigen 
Stellen interessieren, geben wir Ihnen gerne weitere Detailinformationen und 
freuen uns auf Ihre Kontaktaufnahme mit unserem Herrn Dr. H. Lehnherr.

ETERNIT AG
8867 Niederurnen, Tel. 058/2312 85

► Metrohm AG, CH-9100 Herisau, Tel.: (071) 
53 1133, Telex: 77 267 metro ch.
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EDITORIAL Vor bald 40 Jahren, am 19. Oktober 1946, beschloss der 
Schweizerische Chemiker-Verband in einer ausserordentlichen 
Generalversammlung in Basel, fortan eine eigene Zeitschrift mit dem 
Namen CHIMIA herauszugeben. «Das Organ soll monatlich 
erscheinen, jedoch nicht auf den Tag genau», wird im Protokoll 
angekündigt, und «dass Referate möglichst aus der Technik stammen 
sollten, gewissermassen als Ersatz für Fortbildungskurse». Diesen 
beiden Items gilt der nostalgische Kommentar: «small was beautiful 
and easy»; denn das erste findet heute bei allen, die unentwegt hinter 
Terminen her sind und so kaum noch Zeit zum Lesen haben, wenig 
Gefallen - es passt nicht, nicht mehr, zu planerischer Pünktlichkeit; und 
das zweite setzt voraus, dass sich auf dem rasch weitenden Feld 
innovativer Technik kompetente Autoren finden lassen, die Zeit zum 
Schreiben haben, es obendrein können und sogar vor aller . 
Öffentlichkeit dürfen. Die CHIMIA und ihre Produzenten sind dabei, 
die daraus erwachsenden Aufgaben besser in den Griff zu bekommen: 
Das vorliegende Heft erscheint auf den Tag genau, und es enthält in 
der Rubrik Technologie mehr Beiträge als bisher. Ganz neu ist die 
«Columna Analytica», in der von nun an regelmässig H. M. W. oder ein 
von diesem in Industrie und Hochschule bewanderten Kolumnisten 
eingeladener Gast der zeitgenössischen Analytik ihren Spiegel vorhalten 
werden. Da die Spannweite der Thematik gross ist und die einzelnen 
Standpunkte prononciert verfochten werden sollen, mag die eine oder 
die andere Replik nicht ausbleiben. Eventuell könnte dies der Auftakt 
für den Abdruck von Leserbriefen werden (... et qui fecere et qui facta 
aliorum scripsere, multi laudantur), für manchen Pfeffer und Salz in der 
Suppe.

Die CHIMIA schreibt ihren 40. Jahrgang, und sie ist somit beinahe 
halb so alt wie Prelog, der in diesen Tagen, Wochen, Monaten seinen 
80. Geburtstag in bewundernswerter Frische feiert und feiern lässt. Die 
Zeitschrift erfreut sich des Privilegs, die aus diesem Anlass gestiftete 
Prelog Lecture über Zürich hinaus veröffentlichen zu dürfen. Der 
Gratulation für den verehrten Jubilar aus berufener Feder (vgl. S. 279) 
schliesst sich an mit Verlaub

^ 4>wMA

(Otto Smrekar, 
Redaktor der CHIMIA)
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Mutual Gelation of 
Gelatin and 
Water-in-Oil 
Microemulsions
Christian Quellet and Hans-Friedrich Eicke*

* Correspondence; Prof. Dr. H.-F. Eicke 
Institut für Physikalische Chemie 
Universität Basel
Klingelbergstrasse 80, CH4056 Basel

A thorough understanding of the gelation process is a challenge to colloid and polymer 
scientists. Thus an experimental study is presented in which the polymer-colloid interactions 
nicely elucidate some of the subtle details of the gelation phenomenon. - Varying amounts of 
gelatin were solubilized in thermodynamically stable water-in-oil microemulsions consisting 
of aqueous «nanodroplets», i.e. nanometer-sized droplets, covered by a monomolecular 
layer of Aerosol-OT (sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate) and dispersed in isooctane 
(2,2,4-trimethylpentane). The mutual gelation process of gelatin and such a microemulsion 
can be resolved into three well distinguishable steps, i.e. (i) the formation of «nanogels», 
which means gelformation inside the water pools of the nanodroplets, (ii) coagulation of the 
nanodroplets into an infinite cluster (nucleation step of gelation, formation of a «gel 
macromolecule»), and (Hi) the bulk gelation. The latter is brought about by cross-linking 
the nanodroplets via gelatin helix-helix interactions. - The resulting weak solids offer many 
potential applications, e.g. they may be considered as model systems for medical, agro- and 
food-chemical or pharmaceutical technologies. The transparency of these four-component 
systems may also stimulate photochemical investigations.

requires the formation of polymer links be­
tween the nanodroplets of the microemul­
sion. Such a process leads necessarily to a 
gelation of the nanodroplets, i.e. of the 
microemulsion. The whole system has to 
be called a lyogel in which gelatin and 
nanodroplets form the network, i.e. three- 
dimensionally cross-linked colloidal 
«necklaces» which are dispersed in the 
continuous oil phase. In this sense one can 
describe the overall process as a simulta­
neous gelation of the polymer and the mi­
croemulsion.

It is easily to foresee that such systems 
imply several scientific and technological 
applications.

Hans-Friedrich Eicke is Professor of Physical 
Chemistry at the Universität Basel. His research 
interests center on micelles, microemulsions, super- 
molecular fluids, gels, and ultraweak solids. He has 
published more than 100 research papers and contri­
butions to scientific series and books. He recently 
edited «Modern Trends of Colloid Science in Chem­
istry and Biology» (Birkhauser, Basel) and he is 
co-editing with the late Prof G. Parfitt «Interfacial 
Phenomena in Apolar Media» (Dekker, New 
York). H.-F. Eicke received his diploma in Physics 

from the Universität Göttingen, FRG, in 1958 and 
his Ph. D. from the Max-Planck-Institut of Biophy­
sical Chemistry in Gottingen ( 1961 ) which was fol­
lowed by a postdoctorate with the late Prof. Peter 
J. W. Debye at Cornell Universtity, USA.

1. Introduction
In the last decades efforts have repeat­

edly been made to fully comprehend the 
problem of polymer gelation. Particular 
emphasis was laid on the elucidation of the 
nucleation step of gel-formation. The 
latter was frequently linked up with inho­
mogeneities of the system from which nu­
cleation is expected to start. It is difficult, 
apparently, in polymer-solvent systems to 
determine such heterogeneities unique­
ly11“31. Quite recently the necessity was 
pointed out again ^ to prepare and study 
polymer networks with well-defined het­
erogeneities.

In this account we present a particularly 
interesting type of heterogeneity which is 
not only well-defined but also conforms 
surprisingly well to a hypothetical model

put forward by Burchard et al.[4). Such het­
erogeneities are represented by spherical 
aqueous nanometer-sized droplets (nano­
droplets) dispersed in a continuous oil 
phase and which are spontaneously and 
reversibly formed by a mixture of water, 
Aerosol-OT, and isooctane, a so-called 
water-in-oil microemulsion. To these mi­
croemulsions we add increasing amounts 
of gelatin which will initially be confined to 
the aqueous nanophases (due to the insolu­
bility of gelatin in apolar media). Hence we 
begin our experiments with perfectly de­
fined nanoheterogeneities from which the 
gelation process has to start. By varying 
the gelatin concentration we expect to ob­
tain a detailed picture of the gelation of the 
polymer. The progress of gelation can be 
followed via the formation of helices, i.e. 
by optical rotation and circular dichroism.

As soon as the nucleation step of gela­
tion, which occurs in the nanophases, is 
terminated the polymer will start to extend 
into the continuous dispersion medium. A 
gelation throughout the bulk of the system

Christian Quellet: Born 1958 in Neuchâtel. Dipl.- 
Chern. Ing. 1984 at the Université de Neuchâtel. 
Post-diplom research with Prof Raphael Tabacchi 
and at Philip Morris Laboratories in the field of the 
analysis of flavours andfragrances by gas-chromato- 
graphy/mass spectrometry. Since 1984, Ph.D. Stu­
dent at the Institute of Physical Chemistry in Basel. 
Present main interests in the physical chemistry of 
organized systems and their applications.
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2. Experimental Remarks

2.1. Materials
Samples of various gelatin qualities have 

been tested and the most homogeneous 
and reproducible gels have been obtained 
with a material (a pig skin gelatin), pur­
chased from Sigma Company, which was 
selected in view of a high gel strength in 
water (300 Bloom).

Light scattering measurements on 
aqueous solutions using the Zimm-plot[51 
and the Guinier method161 yielded a molec­
ular weight of 90 000 ± 10 000 g/mol and 
an average radius of gyration <Rg) of 
19 ± 2 nm for the single strands (ot-gela- 
tin). Both values are similar to those deter­
mined by Boedtker and Doty[7] and Eag- 
land et al.[8]. All gelatin samples, however, 
showed a pronounced polydispersity 
which is usually observed with gelatin solu­
tions.

Comparison with results of the scaling 
theory for random coils191 confirmed that, 
even at 303 K and in solutions containing a 
hydrogen-bond breaker such as KSCN, 
gelatin single molecules do not behave like 
free randomly coiled species but display 
rigid intracatenar structures. The isoionic 
pH, determined at the maximum scattering 
intensity and a scattering angle of 90°[71, 
was shown to be 9.5 ± 0.1, a value typical 
of pig skin gelatin[l01.

Aerosol-OT (= AOT, i.e. sodium bis(2- 
ethylhexyl) sulfo succinate, from Fluka 
AG) was purified in an active carbon 
slurry under stirring for about 24 hours. 
The sample was filtrated, evaporated to 
dryness, and the residual water was 
removed under reduced pressure (3-IO“2 
Torr). Because AOT is hygroscopic, the 
purified surfactant was stored in a desic­
cator.

2.2. Preparation of the Samples
Weighed-in amounts of gelatin were al­

lowed to swell in a calibrated quantity of 
water for 2 h at room temperature. Then 
the system was warmed up to 333 K and 
kept at this temperature for 10 min, in or­
der to obtain a clear solution. Finally this 
solution was dispersed in a given volume of 
0.1 m AOT/isooctane solution, at the 
above temperature, with the help of a vi­
bromixer. The parameters of this system 
are: JF0 (mol/mol) = [H2O]/[AOT], G 
(%) = gelatin weight per total volume, 
G„ (%) = gelatin weight per water vol­
ume, cA0T = AOT concentration (mol/L).

The samples were quenched at 290 K 
and allowed to set one week prior to any 
measurement.

Repeated heating, redispersion, and 
setting cycles did not show any remarkable 
variation with respect to the physical prop­
erties of the systems within the time scale 
of the experiments. However, as became 
apparent from aging of some of the sam­
ples, gels obtained by this procedure were 
metastable and developed slowly a more

densely packed structure, releasing small 
amounts of solvent. Several thermal cycles 
involving slow heating of the samples up to 
305 K and subsequent cooling at the same 
rate (0.01 K/min) appeared to accelerate 
the aging process but did not yield repro­
ducible states. Nevertheless, these measu­
rements allowed us to determine the equili­
brium concentration threshold of gelatin 
(gel point) for gelation of the total sample 
volume, which was 3.1 ±0.2% gelatin; 
this value is slightly higher than that neces­
sary for gelation under metastable condi­
tions (G = 2.7 ± 0.2%) and considerably 
higher than the gel point in pure water 
(Gw = 0.9%).

2.3. Measurements

Electrical Conductivity
A specially designed conductance cell, 

consisting of two 30 x 5 mm Pt-electrodes 
5 mm apart, was used for the measure­
ments of the specific conductivity a at vari­
ous temperatures and gelatin concentra­
tions. Immersion of the electrodes into the 
system before or after the gelation had oc­
curred did not change the final conductiv­
ity values. Gels were sufficiently weak not 
to be permanently damaged by accommo­
dating the electrodes. Conductivity was 
measured after an equilibration time of 0.5 
to 10 h, depending on the viscosity of the 
sol or on the gel strength. Measurements 
were made with a Wayne-Kerr universal 
bridge model B221 for cr < 10 Q 1 m 1 and 
a Methrom conductometer model E382 for 
larger n-values.

Light Scattering
Light-scattering experiments were car­

ried out using a light-scattering photome­
ter Sofica with thermostated scattering 
cells. The wavelength was 546 nm and the 
intensity of the scattered light was mea­
sured as function of the scattering angle.

%G (w/v)

Fig. 1. Phase diagram of the gelatin-water-AOT-isooctane system at constant Wo = [ H2O ]/ 
[AOTJ = 60, T= 293 K, and cA0T = 0.1 M.---------- : binodale;-------- : melting curve; Tr: 
transition region.
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Optical Rotation
Optical rotation of sols and gels was 

measured with a Zeiss polarimeter, 
equipped with a mercury lamp, using ther­
mostated 1 and 5 cm thick cells. All measu­
rements were carried out at a wavelength 
of 546 nm. Gels were warmed up to 305 K 
before transferring them into the cell. 
Time-dependent measurements at differ­
ent temperatures have shown that the equi­
librium specific rotation ([-a ],-value) was 
attained after 3 days for all samples.

Circular Dichroism
Because of the high gelatin concentra­

tion and the nanometer-sized hetero­
geneities of the matrix, which induce 
strong absorption and depolarisation of 
the CD beam, thin Hellma cells (0.001 cm) 
had to be used. The apparatus was a Jobin 
& Yvon Autodichrograph Mark IV 
equipped with a cell carrier block, which 
could be thermostated.

3. Results and Discussion:
Formation of a «Superpolymer»

A typical phase diagram of our system is 
shown in Fig. 1. Both, sol-gel transition 
(curve a) and demixing line of the micro­
emulsion (curve b) are depicted for con­
stant water/surfactant molar ratio, 
JF0 = 60, and constant total volume.

The curves divide the phase diagram 
into four main regions labeled I to IV in 
Fig. 1. Regions I and II correspond to a 
clear sol and a clear gel separated by a 
narrow transition domain where gelat- 
ineous macroscopic aggregates coexist 
with the solvent. While the area of this 
domain decreases with increasing tempera­
ture, the position of the (clear)sol- 
(clear)gel transition is temperature-inde­
pendent. Region III is heterogeneous
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because gelation is accompanied by a 
liquid-liquid phase separation and prefer­
ential aggregation of the polymer in the 
water-rich phase; in other words, there 
exists a temperature-dependent gelatin 
concentration above which the microemul­
sion is destroyed. Phase separation is also 
encountered in region IV which corre­
sponds to a two-phase sol. It is difficult to 
determine the cloud point in this region, 
probably due to a matching of the refrac­
tive indices of the two coexisting phases in 
region IV.

The homogeneous gel as well as the clear 
sol regions cover a relatively small range of 
temperatures- and concentrations; it 
reveals the dependence of the system on 
various parameters such as polymer­
polymer interactions (tendency for coagu­
lation), polymer-surfactant interactions 
(complex formation), and polymer-solvent 
interactions leading to excluded volume ef­
fects and preferential adsorption. All these 
interactions control the stability of the mi­
croemulsion and the structure of the gel.

All results referred to in this study are 
obtained exclusively from an investigation 
of the homogeneous domains of the phase 
diagram, i.e. sufficiently far from phase 
boundaries.

The rotatory dispersion of gelatin and 
collagen can approximately be described 
by a single term of the Drude equation1“1

[ah = A/G2 - A?) (1)

where A is a constant, A is the selected 
wavelength, and 2C is the wavelength at 
maximum absorption of the optically ac­
tive electronic transition. The helix frac­
tion f, is directly related to the optical ac­
tivity, measured at one wavelength; it is 
defined by

fa]°bs - [a]™«“““"

Fig, 2. Variation of the helix fraction (fh) as function of gelatin concentration. The percola­
tion concentration (cc) and the phase bondaries are indicated (dashed lines): Tr: transition 
region.

the water content of the nanophases 
Gw(%) than the gel point in pure water. In 
other words, this is the gel point in the 
aqueous nanodroplets, which corresponds 
to the onset of the «nano-gel» formation.

Conductivity measurements carried out 
in this concentration range do not show 
any significant conductivity change during 
the nanogel formation. This is in accord­
ance with our view that the nanodroplets 
are the mobile charge carriers moving in 
the fluid dispersion medium at least at low 
temperature and gelatin concentrations. 
The nanogel formation should have no ef­
fect on this process.

Increasing amounts of gelatin, however, 
show a steep rise of the conductivity, up to 
four orders of magnitude. The gelatin con­
centration extrapolated from the steep 
slope of the u-plot is still lower than that 
required for (bulk) gelation (Fig. 3).

The conductivity increase is also obser­
ved with rising temperature (Fig. 4). The 
onset of this <7-change occurs, in the latter 
case, well below the demixing temperature 
of the system.

As shown by Eicke et al.[13], this (quasi) 
critical behaviour may be described in 
terms of percolation theory and occurs 
also in gelatin-free microemulsions with 
AOT as surfactant. According to this 
theory, (fractal) cluster formation of 
aqueous nanodroplets in these microemul­
sions gives rise, among other things, to a 
percolation of electric conductivity indi­
cating that an infinite (fractal) cluster has 
been formed. The existence of such a tran­
sition in gelatin containing water-in-oil mi- 
croemulsions confirms. their well-defined 
nanophase structure, at least in the sol re­
gion.

[q( p00 % kelix   ^ pandora coil ' '

where [aj^-coii and ^ioo% helix describe the 
specific rotations of completely denatured 
gelatin and native collagen, respectively. 
Values of [a]Jw%1’di’‘ at 589 and 436 nm are 
- 400 ± 20°/dm and - 800 ± 10o/dm|121.

Taking f = 223 nm for the optically ac­
tive electronic transition corresponding to 
the folding of gelatin, [a] ™% helix is found to 
be — 465 ± 20°/dm.

On the other hand, measurements made 
with aqueous solutions of gelatin in the 
presence of KSCN yielded [aEdom “” = 
— 130 ± 10°/dm, a value in agreement with 
literature[12).

Fig. 2 shows the change of helix fraction 
fh of the sample as function of gelatin con­
centration at 293 K. The left-hand side of 
this diagram displays a monotonic increase 
of the specific optical rotation with rising 
gelatin concentration.

The gelatin concentration correspond­
ing to zero helix fraction has to be obtained 
by extrapolation. It is lower with respect to

As is apparent from Fig. 2, the percola­
tion threshold coincides approximately 
with a small conformational change evi­
denced by a slight increase of the optical 
activity. The dichroic absorption (mea­
sured at 223 nm, see Fig. 5 below) shows 
that this change is very steep and is due to 
the formation of additional helical seg­
ments. The coincidence of this conforma­
tional change and the percolation is partic-

Fig.3. Logarithm of specific electrical con­
ductivity (a) and specific rotatory power 
([<x]) as functions of gelatin concentration. 
Wo = 60, T= 295 K, and cAOT =0.1 m.

Fig. 4. Intensity of 90° light-scattering (1^.) 
and logarithm of specific electrical conducti­
vity (a) as functions of temperature. 
Wo = 50, cAOT= 0.1 m, and G(%) = 2.51 
(w/vf-
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Fig. 5. Plot of percolation thresholds and dichroic absorption (at A = 223 nm) as functions 
of gelatin concentration. The shape of the dichroic spectrum between 200 and 250 nm is also 
indicated. O : measurements below the percolation threshold; • : measurements at the 
percolation threshold; To: extrapolated temperature, where percolation and gelation coin­
cide; Wo = 60; cA0T = 0.1 m.

ularly interesting; it reflects the fact that 
both, macroscopic (cluster formation) and 
microscopic (molecular and nanophase 
structure) properties change in this con­
centration region. It is supposed that gela­
tin itself participates in the cluster forma­
tion by modifying the immediate environ­
ment of the nanodroplets. The building up 
of polypeptide segments with helical struc­
ture extending into the oil phase may be 
responsible for this effect which induces a 
polymer-controlled percolation. Such a be­
haviour is strongly affected by the hydro­
phobic nature of the helices and by the 
presence of hydrophobic amino acids dis­
tributed along the polypeptidic skeleton.

A plot of percolation thresholds and di­
chroic absorption data as functions of gel­
atin concentration is shown in Fig. 5, in 
which the shapes of the dichroic absorp­
tion bands at 223 nm have also been indi­
cated.

The percolation thresholds define the 
concentrations where infinite clusters ap­
pear. From the shape of this curve, which 
resembles an order-disorder transition, we 
infer a controlling effect of the helix-coil 
transition on the percolation process.

Extrapolation of the curve to higher 
amounts of gelatin yields the temperature 
(To) where percolation threshold and gel 
point coincide. This temperature is lower 
than the lower demixing temperature of 
the system. The situation at this gel point 
should .be physically similar to that en­
countered during gelation in a normal bi­
nary system consisting of, for example,

polyfunctional (f > 2) monomers which 
are allowed to gel in a single solvent by 
three-dimensional polymerization. The 
theory of gelation[14) predicts the same be­
haviour at the critical gel point, indepen­
dent of the particular nature of the parti­
cles which are involved in the gelling pro­
cess. The theory assumes that this behav­
iour is directly related to the coagulation of 
the sol-species into an (infinite) gel-macro­
molecule, i.e. percolation is identical to 
gelation.

In our case, this condition is only en­
countered at To. At higher temperature, we 
find that the gelling process is proceeded by 
the percolation of the nanophases; the 
latter has to be distinguished from the 
proper gelation and may be interpreted as 
a nucleation step.

Thus, the classical as well as the so- 
called percolation theory of gelation[15] do 
not apply to the particular case of gelation 
in one component macrofluid-like pl] mi­
croemulsions in the presence of polymers.

Beyond this transition region (see Fig. 2) 
the helix fraction of the polymer increases 
markedly at the gel point and tends to level 
off with growing concentration. This result 
suggests that intercatenar helices are re­
sponsible for the gel-network formation; 
this is, actually, observed with all gelling 
polypeptides during gelation in pure water, 
although the change of the optical activity 
is somewhat smoother in the latter case.

The helical structure of the crosslinks is 
revealed by the CD-spectrum of the gel 
(Fig. 6), which is qualitatively identical

with that of native collagen1161. A quantita­
tive evaluation of the dichroic absorption 
in this phase is, however, difficult because 
of the high gelatin concentration in the 
sample and depolarization effects due to 
the nanoheterogeneous matrix.

The change of [a] as function of temper­
ature (Fig. 7) displays a hysteresis, typical 
of helix-coil transitions. The decrease of 
[a] coincides with the lowering of the gel 
strength. However, only a portion of the 
curve can be shown since the melting point

Fig. 6. Circular dichroic absorption spec­
trum of the gel. Wo = 60, T = 293 K, 
G(%)=3 (w/v), and cell thickness 
= 0.01 mm.

Fig. 7. Temperature dependence of the speci­
fic rotatory power of the gel phase as 
function of the temperature. Wo = 6O, 
caot = 0.1 M, and G(%) = 3.29 (w/v).
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of the gel occurs above the binodale and 
cannot be observed by optical measure­
ments.

Conductivity measurements in the gel 
phase (right-hand side of Fig. 3) reveal that 
the conductivity increases exponentially 
with the gelatin concentration. Such a be­
haviour differs from that met with aqueous 
gelatin gels, where the conductivity has 
been found to change linearly with concen­
tration1171.

The overall gelation process of gelatin in 
our particular macrofluid can now be re­
solved into three different steps each asso­
ciated with a conformational change of the 
molecule:
- The first step is the gelation of the solubi­
lized polypeptide in the water pool of the 
nanophases, i.e. the formation of nano­
gels. The mechanism is identical to the 
gelation in pure water; it involves the for­
mation of intra- and intermolecular cross­
links due to the formation of collagen-like 
helical segments (cf. Fig. 8). Taking a 
radius of about 100 A for the gelatin-free 
water droplets at Wo = 60 and T = 
303 K[181 and assuming that the size of the 
latter remains approximately constant on 
addition of low amounts of gelatin, the 
onset of this intramicellar gelation corre­
sponds to a concentration of two gelatin 
molecules per nanophase. Below this con­
centration the polymer may thus be consi­
dered to behave as a random coil in the 
water pool of the nanophase.
- The second step of the gelling process is 
the percolation of the nanophases. At this 
point, the system undergoes a drastic 
change of its structure and of its connectiv­
ity properties, since an infinite fractal 
cluster of nanophases is formed. This step 
corresponds, according to our inter­
pretation scheme, to a nucleation step with 
respect to the gelation.

We claim that the percolation of the 
nanophases is related to the organization 
of the gelatin molecules at the water-oil 
interface with formation of helical seg­
ments extending into the oil phase. This 
assumption is supported by the fact that 
such segments are considerably more hy­
drophobic than the unfolded ones, because 
of the shielding of the charged side- 
groups1191.

The concomitant decrease of the perco­
lation temperature is due to an increasing 
contact probability because of increasing 
attraction between the nanophases. The 
percolation (at 293 K) occurs at a formal 
concentration of about 15 gelatin mole­
cules per water droplet. It should be em­
phasized that this concentration appears to 
be rather large and, thus, the nanogels be­
come densely packed. The nucleation oc­
curs in a well-defined range of gelatin con­
centrations. This is a consequence of our 
particular «solvent», which prevents the 
polymer from cross-linking in the apolar 
phase before a sufficient gel concentration 
is reached. Consequently, a retardation of 
gelation is observed, unknown in binary 
gelling systems, where nucleation and gela-

Fig.8. Proposed model structure of gelatin-W/O microemulsion-gels with AOT as surfac­
tant (WIO = water-in-oil).

tion can hardly be distinguished. Thus we 
conclude that it is a typical feature of this 
macrofluid-like microemulsion.
- The sol-gel transition is the third and last 
step of the gelling process. This step invol­
ves the formation of a three-dimensional 
infinite network consisting of nanophases 
interconnected by bridges of collagen-like 
helices. An interesting aspect is to consider 
the gel as a «frozen» microemulsion, where 
a fluid gelatin-rich water phase is dispersed 
in the apolar medium. The system may be 
regarded as a gelatineous solid with a par­
ticular local order being composed of well- 
defined aqueous nanophases: The long- 
range order is brought about by an associ­
ation of helices in the apolar dispersion 
medium, which are thought to bridge the 
gap between neighbouring nanophases. 
The result is the formation of a «super­
polymer»I20!. The just mentioned associ­
ation of helices which links up the nano­
droplets has to be considered as a result of 
attractive forces between the nanophases. 
Hence the «superpolymer» might be also 
described as a stabilized state of coagu­
lated nanodroplets.

In conclusion we hope to have shown 
that these four-component systems reveal 
interesting physical-chemical details of the 
polymer gelation which are otherwise not 
easily detectable. On the other hand such

weak solids offer many potential applica­
tions, e.g. they may be considered as model 
systems for medical, agro- and food-chem­
ical, or pharmaceutical technologies. The 
transparency of these systems may also 
stimulate photochemical investigations.
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Abstract: Triphenylmethyl isocyanide (1) isomerizes to triphenylmethyl cyanide (2) in 
non-polar solvents at 200 250 °C by a sigmatropic 1,2-rearrangement. To account for the 
high rate of rearrangement in polar solvents (e.g. acetonitrile) at 60-80°C, a cationic 
chain mechanism is proposed in contrast to the ion pair return mechanism discussed in 
the literature.

of the solvent polarity on the rate is clearly 
evident from the different temperatures at 
which the isomerization occurs in solvents 
of varying polarity (£T(m)|!1 and from a 
comparison of the activation parameters in 
Table 1.

The observation161 of a positive salt effect 
by LiClO4 and a strong negative salt effect 
by tetraphenylarsonium azide, cyanide, io­
dide or chloride at concentrations as low as 
1CU6—10 5 m in 0.01 m acetonitrile solutions 
of 1 has led the previous investigators to 
suggest a complex ion pair return mecha­
nism ra. A cationic chain mechanism (a) 
and (b), initiated by acid catalysis'91 or by 
spontanous ionization of 1

Ph3C® + CN-CPh3 ^
1 (a)

Ph3C-C=N-CPh3

The free enthalpy of activation 
AG *(250°C)  = 38 ± 2 kcal-mol-1 for the 
isomerization of aliphatic isocyanides to 
the corresponding cyanides in the gas 
phase111 or in non-polar solvents is remark­
ably independent of structure variation[2 !|. 
The mechanism involved is a sigmatropic 
1,2-migration via a three-membered hy- 
pervalent transition state[3,4J, which was in­
dependently proposed by ab-initio calcula­
tions151. We found that even the isomer­
ization of triphenylmethyl isocyanide 1 in 
n-hexadecane follows this reactivity pat­
tern (see Table 1).

This is in contrast to the observation, by 
Austad and Songstadl6}, of a fast isomer­
ization of the isocyanide 1 in acetonitrile at 
room temperature. We have therefore rein­
vestigated this reaction in acetonitrile[7! 
(^T(M) = 46.0)[8] as well as in toluene (see 
Table 1) and in 1,2-dichlorobenzene 
(£rO0) = 38.1)[S1. The yield of triphenylme­
thyl cyanide 2 was 95-100% in all solvents. 
1 isomerized in 1,2-dichlorobenzene at 
126.8 °C (kj = 1.61 • 103 s^1) and in dry ace­
tonitrile'71 at 81.5°C (k, = 2.15 IQ-5 s’1) 
with convenient rates, but slower than re­
ported previously16,71. The strong influence

Ph3C-CsN-CPh3 ->
(b)

Ph3C-CN + ®CPh3
2

which is similar to the Lewis acid catalyzed 
cyano-transfer reactions mentioned in the 
recent literature'91, seemed to us to be a 
more appropriate interpretation. In partic­
ular the extremely strong negative salt ef­
fect and the complete inhibition of the 
isomerization at concentrations of 10 3 
mol/L of the same tetraphenylarsonium 
salts can be explained in this way. The 
trapping of minute concentrations of trityl

Table 1. Activation parameters of the isomerization of triphenylmethyl isocyanide 1 inn-hexadecane (c0 = 0.004 m) 
and toluene (c0 = 0.05 m)'11.

solvent AG+ (250 °C) 
[kcal

&.H*  ±SE'bl
■moF1]

AS+ ±SE'bl 
[e.u.]

AT''1 
[°C]

[8]
(30)

n-hexadecane 38.1 36.5 ± 1.0 -3.1 ±2.1 193-242 32.3
toluene 36.6 29.1 ± 0.2 -14.2 ± 0.4 164-235 33.8
W Rates measured by IR'31; 'bl SE = statistical error; 'C1 AT = temperature range of rate measurements ( > four 
kinetic experiments).
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cations, which are required for propagat­
ing the chain, by nucleophilic anions suf­
fices to interrupt the reaction.

This proposal is supported by the obser­
vation that the rate of isomerization of 1 in 
toluene increases with increasing concen­
trations of 1 (see Table 2). At higher con­
centrations of 1, the participation of the 
ionic chain (a)-(b) is favoured because of 
its higher reaction order. In agreement 
with this assumption, addition of 7 mole 
equivalents of the polar solvent ethanol in 
experiment 3 of Table 2 leads to an almost 
threefold rate decrease which is probably 
due to trapping of the chain carrying trityl 
cations. For an ion pair return mechanism, 
addition of ethanol should have resulted in 
an enhanced rate of the disappearance of 1. 
By addition of ethanol in higher concen­
trations the formation of triphenylmethyl 
cyanide is proportionally suppressed and 
triphenylmethyl ethyl ether is found as a 
product instead (see Table 3).

Table 2. Isomerization of 1 in toluene at 198.8 °C.

cone, of 1 [mol/L] 0.053 0.429 0.429fa]
104^ri 2.53 33 11 12.99

^ 6.8 mol equivalent ethanol added.

Table 3. Products of the thermal reaction of 1 in the 
presence of ethanol.

solvent 
co(HW

c0 (etha­
nol)w

r[°C] 
/[hÜ1

RCN 
[%]

ROC2H5 
[%]

toluene 0.89 200 86.5 12.6
0.053 10

toluene 2.94 200 84.2 7.6
0.429 2

acetonitrile 0.13 120 16.4 85.1
0.035 4

I"1 mol/L; M reaction time in hours.

In conclusion there are, apparently, 
three mechanisms available for the isoni- 
trile-nitrile rearrangement to occur in 
general. Besides the sigma tropic path11 ^ 
and a free radical chain[wl, the ionic chain 
mechanism is viewed as a new alternative.
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Abstract: 1,3-Dienes 4-9 react with oxygen in benzene solution. O2-incorporation (Fig. 1) 
is characterized by an induction period, a nearly linear oxygen uptake during several 
days, and a limit of 1 mol O2 per 1 mol diene. 13C-NMR spectra (Fig. 2) and molecular- 
weight determinations show that oligomeric 1:1 copolymers of type 11 are formed. 
Similarly alloocimene 2 gives 1:1 copolymers 12.

Bei der kationischen Polymerisation von 
6,6-Dimethylfulven in CH2C12 entstehen 
lösliche Polymere mit hohem Molekular­
gewicht[1], die aus Strukturelementen 1 auf­
gebaut sind121. Diese Polymerisate lassen 
sich durch Eintropfen in CH3OH ausfällen 
und annähernd quantitativ als feinteiliges

Pulver isolieren. Solches Pulver ist extrem 
sauerstoffempfindlich und nimmt (im 
Dunkeln oder im Tageslicht) innerhalb 
von 4 Tagen rund 1,1 Moläquivalente O, 
pro Strukturelement auf. Dabei entstehen 
vernetzte unlösliche Produkte unbekann­
ter Struktur.

Es lag nahe, die O2-Empfindlichkeit des 
Polymers 1 auf die Dien-Einheit der Struk­
turelemente zurückzuführen. Daher stell­
ten wir uns die Aufgabe, eine Reihe ausge­
wählter Diene 4-9 und einige Triene 2, 3 
auf ihr Verhalten gegenüber O2 zu untersu­
chen. Die Autoxidation von Dienen wurde 
schon früher von Kern et al.13,41 und Hock et 
al.[5] studiert, doch konnte die Struktur der 
Reaktionsprodukte damals nicht bestimmt 
werden.

Zur Ermittlung der O2-Aufnahme wur­
den benzolische Lösungen der Edukte 2-9 
in einer «Schüttelente» mit O2 geschüttelt, 
was eine einfache Bestimmung des zeitli­
chen Verlaufs des O2-Verbrauchs ermög­
lichte. Eine typische Kurve ist in Fig. 1 wie­
dergegeben. Sie durchläuft zu Beginn eine 
ausgeprägte Induktionsphase, was in 
Übereinstimmung mit früheren Beobach-
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Fig. 1. Zeitlicher Verlauf der O2-Aufnahme von 3-Isopropylidencyclohepten 7 (3.6 mmol 7, 
gelöst in 20 mL C6H6, werden unter Belichtung mit einer 75W-Tageslichtlampe mit O2 
geschüttelt).

tungen131 auf einen autokatalytischen Me­
chanismus hinweist. Sodann verläuft die 
O2-Aufnahme über weite Bereiche linear, 
um schliesslich einen Sättigungswert zu er­
reichen, der für die meisten Diene und 
Triene bei 1 mol O2 pro 1 mol Olefin liegt.

Im Hinblick auf mechanische Überle­
gungen sind folgende Beobachtungen von 
Interesse:
- Voü reaktiven Dienen (z.B. 1 (Pulver) 

und 3) sowie Trienen (z.B. 2) wird O2 
sowohl im Dunkeln wie auch im Tages­
licht aufgenommen, wobei die O2-Auf­
nahme unter Einwirkung von Tageslicht 
schneller verläuft. Zur Erreichung iden­
tischer Bedingungen wurden 75W-Ta- 
geslichtlampen verwendet.

- Die Geschwindigkeit der O2-Aufnahme 
wird von der Struktur des Diens (Triens) 
beeinflusst und fällt in der Reihe von 1 
(Pulver[6]) bis 9 (Tabelle 1). Noch langsa­
mer als 9 reagieren unter gleichen Bedin­
gungen 2,4-Dimethyl-l,3-pentadien (4 
mL O2/d) und 3-Methylencyclohexen (4 
mL/d). - Die Reihe 4 > 5 > 7 lässt 
einen deutlichen Einfluss der Ringgrösse 
auf die Geschwindigkeit der O2-Auf­
nahme erkennen. Ausserdem zeigen die 
Sequenzen 5 > 9 > 3-Methylencyclo- 
hexenund8 > 2,4-Dimethyl-l,3-penta- 
dien, dass die O2-Aufnahme bei Verrin­
gerung der Zahl von Methylgruppen an 
der Dien-Einheit langsamer wird. Fer­
ner erhöht eine zusätzliche Doppelbin­
dung die Geschwindigkeit der O2-Auf­
nahme deutlich (2 > 8).

- Bei fast allen untersuchten Dienen (so­
wie bei 2) liegt der Grenzwert der O2- 
Aufnahme recht genau bei 1 mol O2 pro 
1 mol Dien. Leicht erhöhte Werte erge­
ben Polydimethylfulven-Pulver und Cy­
clopentadien, während 6,6-Dimethylful- 
ven 3 recht genau 2 mol O2 pro 1 mol 
Fulven aufnimmt, wobei vernetzte Pro­
dukte entstehen.

Zur Strukturaufklärung wurden die Re­
aktionslösungen eingeengt, bei 10"2Torr/ 
20° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und die Produkte wenn möglich in einem 
Fällungsmittel ausgefällt. Die gelchroma­
tographisch bestimmten Molekularge­
wichtsverteilungen (Tabelle l)1’1 zeigen, 
dass Gemische niedriger Oligomere mit ei­
nem mittleren Polymerisationsgrad Pn von 
4 bis 10 vorliegen. Einzig das Reaktions­
produkt von Alloocimen 2 weist einen Po­
lymerisationsgrad P„ von rund 20 auf. Aus 
den spektroskopischen Daten geht hervor, 
dass alle Diene 4 bis 9 mit Sauerstoff alter­
nierende Copolymere bilden, welche 
Strukturelemente des Typs 11 aufweisen. 
Auch das Trien 2 reagiert überwiegend ter­
minal mit Sauerstoff, wobei Polymere der 
Struktur 12 entstehen.

Für die Strukturaufklärung von Oligo­
merengemischen sind die ’H-NMR-Spek- 
tren nicht besonders instruktiv, da z.B. 
Kopplungsinformationen durch Envelop- 
penbildung verlorengehen. Immerhin sind 
die Signallagen der 'H-NMR-Spektren al­
ler Reaktionsprodukte mit Strukturele­
menten des Typs 11 in Übereinstimmung. 
Beweisend sind hingegen die 13C-NMR- 
Spektren, obwohl gleiche Strukturele­

mente, die sich in anderer chemischer Um­
gebung befinden, leicht verschiedene Si­
gnallagen hervorrufen (vgl. z.B.181).

Aus dem 13C-NMR-Spektrum des Oli­
gomerengemischs 11 (Fig. 2) geht zunächst 
hervor, dass alle Oligomere vorwiegend 
aus einem Strukturelement aufgebaut sind, 
welches nur noch eine Doppelbindung ent­
hält. Die Signale bei 158-155 ppm entspre­
chen einem quartären, diejenigen bei 125­
122 ppm einem tertiären Vinyl-C-Atom. 
Abschätzungen nach Inkrementenregeln191 
(C-3 :156.4, C-2 :127.1 ppm) stimmen mit 
dem Strukturvorschlag 11 überein. Ein 
Nachweis für 11 sind insbesondere die Si­
gnale bei 89.5 und 82.1/80.9/80.1 ppm, die 
für hochsubstituierte Alkyl-C-Atome mit 
einem elektronegativen Substituenten ty­
pisch sind und aufgrund der Off-Reso- 
nance-Entkopplung C-l und C-6 zugehö­
ren. Den Ring-CH-2-Gruppen entsprechen 
die Signale bei 29.0 und 30.2 ppm, wäh­
rend die beiden Methylgruppen das Signal 
bei 24.9 ppm erzeugen.

Unsere Untersuchungen zeigen, dass bei 
der Umsetzung der Diene 4 bis 9 bzw. des 
Triens 2 oligomere Peroxide des Typs 11 
bzw. 12 gebildet werden. Somit wird ver­
ständlich, weshalb bei der analogen Um­
setzung von hochmolekularem Polydime­
thylfulven 1 vernetzte Produkte entstehen.

Tabelle 1. O2-Aufnahme ausgewählter Diene und 
Triene[al.

Olefin O2-Aufnahme161 
[mL/Tag]

Grenzwert 
[mol O2/ 
mol Edukt]

Mf] 
Mw

Y
1 110[dl

n
1.15 ( 4 Tage) [e]

2 90 0.95 (11 Tage) 3410
15580

3 46 2.10 ( 7 Tage) [el

4 27 0.88 ( 6 Tage) 780
5410

5 16 0.89 (12 Tage) 790
1380

6 12 1.38 (13 Tage) 850
1800

ö 7 10 0.98 (13 Tage) 550
1280

I 8 8 0.93 (13 Tage) 1400
2620

6 9 7 0.95 (15 Tage) 560
1050

lal3.6 mmol Edukt in 20 mL C6H6 bei 25° C mit O2 
geschüttelt, unter Belichtung mit einer 75W-Tageslicht- 
lampe. ^Bestimmt aus der Steigung des linearen Astes 
der O2-Aufnahmekurve (vgl. Fig. 1). ^Bestimmt durch 
GPC-Messungen in Tetrahydrofuran171, Eichung mit 
Polystyrol. ldlPolymer-Pulver, gravimetrische Bestim­
mung der O2-Aufnahme. ^Vernetztes Produkt.
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Fig. 2. 13C-NMR-Spektrum von 11 (25 MHz, CDCl3, H-Bereich rauschentkoppelt; 
s = Singulett, d — Dublett, t = Triplett, q = Quartett: Aufspaltungen bei Off-Resonance- 
'H-Entkopplung).

Auch wird klar, weshalb bei der Umset­
zung von 6,6-Dimethylfulven 3 zwei Molä- 
quivalente O, aufgenommen werden, wo­
bei wiederum vernetzte Produkte entste­
hen: Bei der Umsetzung einer Dien-Einheit 
von 3 (analog zu 4) werden Oligomere mit

Cyclopentadien-Einheiten gebildet, die 
analog zu 6 erneut mit O2 reagieren kön­
nen. — Obwohl bisher radikalische Zwi­
schenstufen des Typs 10 nicht nachgewie­
sen worden sind, sprechen die kinetischen 
Befunde (Dunkelreaktion, Induktionspe­

riode, Reaktivitätsreihe nach Tabelle 1) 
dafür, dass Umsetzungen des Typs 4 + O2
••IIin einem endständigen Angriff von 

Triplett-Sauerstoff an der Dien-Einheit be­
stehen, der um so leichter abläuft, je besser 
das entstehende Allylradikal durch n- oder 
o-Donorgruppen stabilisiert wird.
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Abstract: Cationic copolymerization of 6,6-dimethylfulvene (1) with styrene, ethoxy­
ethene, and cyclopentadiene has been investigated. For the system 1 (At^/cyclopenta- 
diene (M2) copolymerization-parameters r, = 21.5 and r2 = 0.053 have been determined; 
this shows that 1 is very easily incorporated into the growing polymer chain. Since 
copolymers of 1 contain structural units of type 2, they are sensitive to air, thus forming a 
polymeric network.

Obwohl 6,6-Dimethylfulven 1 durch 
Kondensation von Aceton mit Cyclopen­
tadien leicht zugänglich1'1 und seit Jahr­
zehnten als polymerisationsfähig bekannt 
ist121, wurde es bisher industriell nicht für 
Polymerisationen eingesetzt. Tatsächlich 
führt jedoch die kationische Polymerisation

von 1 in CH2C12 zu löslichen Polymeren 2 
mit hohem Molkulargewicht1’1, deren 
Struktur spektroskopisch nachgewiesen 
worden ist141. Die gefällten und getrockne­
ten Polymerisate 2 reagieren mit Luft­
sauerstoff sehr leicht zu vernetzten unlösli­
chen Produkten. Modellversuche zeigen, 
dass Diene des Typs 4 ein Moläquivalent 
Sauerstoff aufnehmen und oligomere Per­
oxide 5 bilden151. Damit wird wahrschein­
lich, dass die Luftvernetzung von Polydi­
methylfulven 2 zu Netzwerken mit Struk­
turelementen 3 führt.

Auch bei der radikalischen Polymerisa­
tion von 1 werden vorwiegend Produkte 
der Struktur 2 gebildet t61, doch sind die 
mittleren Molekulargewichte wesentlich 
kleiner als bei der kationischen Polymeri­
sation (Mn ca. 40 000, M„ ca. 250 000). Völ­
lig anders verläuft hingegen die anionische 
Polymerisation von 1 mit Na-Cyclopenta- 
dienid als Initiator: Aus dem niedermole­
kularen Oligomerengemisch lässt sich als 
Hauptprodukt 1-Cyclopentadienyl-1,3,3- 
trimethyl-tetrahydropentalen 6 als Tauto­
merengemisch isolieren1’1.
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feinteiligen Niederschläge durch Filtration 
oder Zentrifugation abgetrennt und bei 
10“3 Torr/20°C getrocknet. Mit Ausnahme 
der durch Substanzpolymerisation von 1 
mit Styrol oder Cyclopentadien erhaltenen 
Produkte waren die Copolymerisate in Lö­
sungsmitteln wie CH2C12 oder THF löslich. 
Viskositätsmessungen für die durch Lö­
sungspolymerisation in CH2C12 erhaltenen 
Copolymerisate ergaben bei Konzentratio­
nen von je 8 mg/mL gelöstem Polymerpul­
ver in THF folgende reduzierten Viskositä­
ten r)red: 6.20 mL/g für das Styrol/l-Copo- 
lymerisat, 67.1 mL/g für das Ethoxyethen/ 
1-Copolymerisat und 19.6 mL/g für das 
Cyclopentadien/l-Copolymerisat. Im letz­
ten Fall ergaben GPC-Messungen die mitt­
leren Molekulargewichte: Mn = 9490, 
Mw = 30360191.

Das Einbauverhältnis der Monomere im 
Polymer m0/mF kann UV- oder NMR- 
spektroskopisch abgeschätzt werden. Be-

Fig. 1. Copolymerisationsdiagramm des Sy­
stems 6,6-Dimethylfulven (1 = MJf Cyclo­
pentadien ( = M2). Ordinate: Molenbruch 
des ins Polymer eingebauten 1; Abszisse: 
Molenbruch des vor gelegten monomeren 1.

Die O2-Empfindlichkeit der Strukturele­
mente 2 könnte dann zu praktischen An­
wendungen führen, wenn es gelänge, in be­
liebige Polymerketten gelegentlich Dihy­
drofulven-Strukturelemente einzubauen 
(vgl. 7). Wir untersuchten deshalb die kat­
ionische Copolymerisation von 6,6-Dime- 
thylfulven (1) mit einer Reihe von Mono­
meren.

Die kationische Copolymerisation von 1 
mit Monomeren wie Styrol, Ethoxyethen 
oder Cyclopentadien führt ohne Lösungs­
mittel oder in CH2C12-Lösung nach kurzer 
Zeit mit hohen Ausbeuten zu fällbaren Co­
polymerisaten (Tabelle 1)[8]. Da 1 bevor­
zugt eingebaut wird, lässt sich das Fulven 
im Unterschuss einsetzen. Im Hinblick auf 
die geplante Luftvernetzung wurde meist 
ein Monomeren Verhältnis von 15 (Ful­
ven): 85 (Olefin) gewählt. Als Initiator ist 
SnCl4 der wenig wirksamen Trichloressig­
säure weit überlegen; für die Copolymeri­
sation von 1 mit Styrol erwies sich ein 1:1- 
Gemisch von SnCl4 und CC13COOH als 
wirksam.

Nach Reaktionsabbruch (durch Zugabe 
von Triethylamin) und Fällung wurden die

Fig. 2. ,3C-NMR-Spektrum eines Copolymerisats von 1 und Ethoxyethen (25 MHz, 
CDCl3). Eingerückt: ,3C-NMR-Spektrum von kationischem Poly(6,6-dimethylfulven).

Tabelle 1. Copolymerisation von Olefinen mit 6,6-Dimethylfulven (1)^.

Olefin CO
[mol/L

CF
] [mol/L]

Co/CF I ci
[%]

LM t
[min]

T 
[K]

U 
[%]

mo/mp Fp Fr

Styrol Subst. Subst. 95/5 CCl.COOH je 0.5 30 293 100 IN [C] violett
+SnCI4

1.27 0.141 90/10 je 0.5 CH2C12 45 293 100 9:1 blassgelb
0.806 0.141 85/15 je 0.5 60 293 87 3:1

Ethoxy- 0.806 0.141 85/15 SnCl4 0.5 60 293 100 8.5:1 blassgrün dunkel-
ethen

Subst. Subst. 85/15 0.5 5 293 37 3:1
grün

Cyclopen- 0.806 0.141 85/15 0.1 ch2ci2 30 293 63 3:1 weiss violett
tadien

Subst. Subst. 85/15 0.1 5 293 100 M [Cj schwarz
^ Zeichenerklärung: c0 = Olefinkonzentration; cF = Fulvenkonzentration; co/cF = Monomerenverhältnis; 
I = Initiator; Cj = Initiatorkonzentration (Mol-% bez. Olefin); LM = Lösungsmittel; t = Reaktionszeit; 
T = Reaktionstemperatur; U = Umsatz (Ausbeute an isoliertem Polymerisat); mo/mF = Einbauverhältnis von 
Olefin und Fulven im Polymerisat; FP = Farbe des Polymerisats nach Abbruch und Ausfällen; FR = Farbe der 
aktiven Reaktionslösung vor Abbruch; Subst. = Substanzpolymerisation ohne LM.

Nicht bestimmbar, da das Polymerisat unlöslich ist.
^ Unbekannt, da eine Trennung unmöglich ist; vgl.

reits die Werte in Tabelle 1 deuten an, dass 
bei kleinen Umsatzgraden bevorzugt 1 ein­
gebaut wird. Dies wurde für das System 
Dimethylfulven/Cyclopentadien durch Be­
stimmung der Copolymerisationsparame­
ter bei kleinen Umsatzgraden quantifiziert. 
Die graphisch ermittelten Parameter (zum 
Vorgehen vgl. z.B.1101) betragen ^ = 21.5 
und r2 = 0.053[11J. Diese Werte zeigen, dass 
beide wachsenden Kettenenden bevorzugt 
das Fulven einbauen, so dass das Mono­
merengemisch rasch an 1 verarmt. Das ent­
sprechende Copolymerisationsdiagramm 
ist in Fig. 1 wiedergegeben. Der Kurven­
verlauf entspricht einer idealen Copolyme­
risation (f! r2 = 1).

Die spektroskopische Strukturaufklä­
rung zeigt, dass die Strukturelemente der
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Copolymerisate denen der Homopolyme­
risate entsprechen. Im 13C-NMR-Spek- 
trum des 1:3-Copolymerisats von 1 und 
Ethoxyethen (Fig. 2) entsprechen die Si­
gnale bei 144, 137, 132, 122 (Vinyl-C­
Atome), 50 und 21.7 ppm den Dimethyl­
fulven-Strukturelementen (vgl. eingerück­
tes Spektrum), die Signale bei 73.8, 64.3, 
41.2, 40 und 15.7 ppm den Ethoxyethen­
Strukturelementen .

Ähnlich wie die 1-Homopolymerisate 
sind auch die 1-Copolymerisate (Tabelle 1) 
sauerstoffempfindlich. Die O2-Aufnahme­
kurve der gefällten Copolymerisate lässt 
sich bequem gravimetrisch bestimmen; sie 
verläuft erwartungsgemäss wesentlich fla­
cher als diejenige des 1-Homopolymeri- 
sats. Nach 1-2 Tagen sind unlösliche, O2- 
vernetzte Produkte entstanden. Die zeitli­
che Zunahme des Vernetzungsanteils (Fig. 
3) kann so bestimmt werden, dass einige 
Tropfen Copolymerisatlösung auf eine 
Reihe von Objektträgern gebracht werden. 
Nach dem Trocknen bei 10"1 Torr werden 
die Objektträger dem Luftsauerstoff aus­
gesetzt. Nichtvernetzte'Anteile der Proben 
werden sodann während 12 h in einer Kü­
vette mit CH2C12 eluiert. Nach erneutem 
Trocknen (10 1 Torr) kann der auf dem 
Objektträger verbliebene Anteil an ver­
netztem Produkt ermittelt werden. Fig. 3 
zeigt, dass der Vernetzungsanteil nach 2 
Tagen bereits rund 80% beträgt.
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Aus unseren Untersuchungen geht her­
vor, dass kationische Copolymerisate von 
1 hergestellt werden können, die die für 
Dimethylfulven-Homopolymerisate typi­
sche O2-Empfindlichkeit aufweisen. Damit 
sind die Voraussetzungen für praktische 
Anwendungen gegeben. Da auch radikali­
sche Copolymerisationen von 1 möglich 
sind, die zu denselben O2-vernetzbaren 
Strukturelementen des Typs 2 führen, lässt

sich für Copolymerisationen von 1 ein 
breiter Anwendungsbereich voraussehen.
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Fig. 3. Abhängigkeit des Vernetzungsanteils eines Cyclopentadien/1-Copolymerisats (m0/ 
mF =3:1) von der Expositionszeit (in Stunden) an der Luft.
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dien. r2 gibt an, um wieviel schneller wachsende 
Ketten mit endständigen «Cyclopentadienyl-Kat- 
ionen» mit monomerem Cyclopentadien reagieren 
als mit Fulven.
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Abstract: Attention is drawn to the crucial role played by the base, the solvent, and the 
temperature in determining the stereochemical outcome of «salt-free» olefination reac­
tions. Under optimized conditions unprecedented czv-selectivities are observed.

and they catalyze an epimerization pro­
cess181 which progressively increases the 
proportion of the threo (trans)-component, 
even if they are added only after oxaphos­
phetane formation131. Thus, it is a prere­
quisite for high czv-selectivities to exclude 
lithium salts or any other soluble P] metal 
halide from the reaction medium. The 
«instant ylid» technique1101 allows this goal 
to be achieved most conveniently. Upon 
addition of an ethereal solvent, mixtures of 
an alkyltriphenylphosphonium bromide 
and sodium amide1111, inert towards each 
other in the solid state, immediately begin 
to evolve ammonia, the generation of the 
ylid being complete after 15-30 min of vi­
gorous stirring at 25 °C. Replacement of 
the ethereal solvent by toluene or of so­
dium amide by sodium and potassium hy­
dride (in tetrahydrofuran) gives particu­
larly pure ylids but requires longer reaction 
times (2-10 h).

2. Solvent and Complexand Effects
Compared with sodium amide, the «Ro­

chow bases» sodium or potassium bis(tri- 
methylsilyl)amide offer no particular ad­
vantage but lead to somewhat diminished 
yields and selectivities (see Table 1). Potas­
sium terr-butyl alcoholate in ethereal

Precisely 20 years ago, cis- and trans-se­
lective modifications of the Wittig reaction 
were disclosed111. Both are restricted to the 
use of «reactive»121 ylids***,  i.e. triphenyl- 
phosphonio-alkanides without a hetero­
substituent nor an unsaturated hydrocar­
bon moiety (1-alkenyl or aryl) attached to 
the a-position. On the other hand, the car­
bonyl component may be randomly cho­
sen among branched or unbranched ali­
phatic, unsaturated or aromatic alde­
hydes 1231.

© ©
(H5C6)3P-CH-CH2R'

---- ► adduct

R-CH=0

Whereas the trans-selectivity attained is 
99.5% in typical141 and 98% in difficult151 
cases, so far the cis-selectivity of «salt­
free» Wittig reactions averages only 95%. 
Though laborious, new carbon-carbon 
linking methods such as the carbocupra­
tion of acetylene161 or the palladium-pro­
moted alkylation of 1-alkenylboranes171 of­
fered a superior civ-selectivity in olefin 
synthesis. Therefore, we have scrutinized 
all parameters which may improve stereo­
control in ylid reactions. The present com-

H ^ 
r-c=c-ch2r’

H
R-C=C-CH2R'

H

munication focuses on the reaction condi­
tions and restates some principles which 
were already previously11"31 recognized as 
being essential.

1. Salt Effects
Ether-soluble lithium salts or, in liquid 

ammonia, even sodium salts141 may affect 
the stereochemical outcome of Wittig reac­
tions in two ways131: they diminish the 
erythro {cis )-selectivity of the adduct-form­
ing step, when present from the beginning,

Table 1. Wittig reaction of triphenylphosphonio-etha- 
nide with benzaldehyde: (Z/E)-ratios of 1-phenyl­
propene depending on which complexing NH- or OH- 
acid, if any, had been added either before or after 
oxaphosphetane formation^.

© © 
(H5C6)3P-CH-CH: ^-ch = 0

complexand
2 equiv.

added to the 
ylid

1 equiv. 
added to the 

ylid .

1 equiv. 
added to the 
oxaphosph.

- 91.5 : 8.5 91.5 8.5 91.5 8.5

(H3C)3Sk
NH 

(H3C)3Si'
90.5 9.5 91.5 8.5 90 10bl

nh3 c) 90.5 : 9.5 91.0 9.0 91.5 8.5

h3csoch3 89.5 : 10.5 90.5 9.5 90.0 10.0

(H3C)3COH 80.0 : 20.0 84.0 16.0 86.0 14.0

h3coh 43.5 : 56.5 68.5 31.5 72.0 28.0

a^ In this and the following communication all (Z/E)- 
ratios are rounded to half-percentage points although 
both the analytical accuracy (gas chromatography on 
AgNO3, where possible, or silicon rubber and polyester 
loaded columns; at least 3 injections per run) and the 
synthetic reproducibility (at least 3, sometimes up till 
10 individual runs for each reaction) proved to be bet­
ter. There remains, however, some ambiguity concern­
ing the temperature profile when the reaction mixture 
being at —75 °C is allowed to reach 25 °C. In general, it 
appears to be beneficial for cis-selectivities if this 
warm-up period is kept as short as possible.
b- This mixture gives rise to some erratic behavior. In 
one experiment we found a (Z/^j-ratio of only 
61.5:38.5.
^ The appropriate amount of liquid ammonia was 
transferred by means of a pipet to the ylid or oxaphos­
phetane solution cooled to —75 °C.
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solvents1121 or tert-butyl alcohol1131 and so­
dium tert-pentyl alcoholate in benzene1141 
must not be taken into consideration un­
less one is willing to sacrifice the stereo­
selectivity of the olefination reaction (see 
Table 1).

Toluene1151 may prove to be the most 
suitable solvent for the olefination of 
carbonyl compounds (such as phenyl­
acetaldehyde) which show a high propen­
sity for enolate formation. In general, how­
ever, tetrahydrofuran (THF), ethylene gly­
col dimethyl ether (EGME), diethyl ether 
(DEE), and tert-butyl methyl ether 
(tBME) are the solvents of choice, the 
latter two often leading to slightly better 
yields and selectivities. Like protic solvents 
(alcohols), dimethyl sulfoxide (DMSO) 
should be strictly avoided because it is 
detrimental for both yields and stereoselec­
tivities (see Tables 2 and 3).

Table 2. Reaction of triphenylphosphonio-methanide, 
-butanide, and -isopropanide with cyclopentanone, cy­
clohexanone, or cyclohephtanone: yields of olefins as a 
function of the base and the solvent.

(H5C6)3P
Q,r

-c * (CH2)n. C = 0 ---- -  (CH2)n.
'N ,R" 
, c=c

R' R" n
NqNH2 
thfq)

NaN(tms)2
THF b>

Nadmso
DMS0cl

LiC4H9 
DEEdl

H H
6
7

92%
90%

57%
85%

86%1171
<10%1181

52%1191

CsH7 H
5
6

86%
91%

32%
80%

15%
53% -

CH3 ch3 5
6

71%
83%

58%
52%

26%
30% 37%

a) The ketone was added to the ylid solution at 0 °C and 
the mixture kept 2 h at 25 °C.
b) NaN(tms)2 = sodium bis(trimethylsilyl)amide. The 
new reactions were performed in analogy to a literature 
procedure1161.
c) Nadmso = methylsulfinylmethyl sodium. The new 
reactions were performed in analogy to a literature 
procedure1171.
61 The new reaction was performed in analogy to a 
literature procedure1191.

® e
(H5C6)3P-CH-C2H5 4 R-CH = 0 — R-CH=CH-C2H5

Table 3. Reaction of triphenylphosphonio-propanide 
with hexanal or benzaldehyde: yields and, in paren­
theses, (Z/£)-ratios of olefins as a function of the base 
and the solvent.

R NaNH2 
THF Q)

NaN(tms)2 
THF b)

Nadmso
DMSO c)

LiC4H9
DEE d)

^11^5 95%(97: 3) 70%(96:4) 607.(91: 9) 817.(50:50)

H5C6 97%(94: 6) 977.(85 :15) 687.(73 27) 807.(86:14)

11 The aldehyde was added to the ylid solution at 
— 75 °C and the mixture was kept 15 min at 25 °C.
b) See footnote b) to Table 2.
11 See footnote c’ to Table 2.
d) See footnote d) to Table 2.

3. Temperature Effects
The cis-selectivities depend heavily on 

the temperature at which the ylid and the 
aldehyde combine to afford the adduct131. 
What is frequently overlooked is the excep­
tionally high exothermicity of the oxa­
phosphetane-forming step. Thus, the alde­
hyde has to be added dropwise under effi­
cient cooling and the temperature inside 
the reaction vessel must be continuously 
monitored. If such precautions are taken, 
optimum cis/trans-ratios are attained 
around —75 ° C or —100 ° C (see Table 4).

Table 4. Reaction of triphenylphosphonio-ethanide 
with hexanal or benzaldehyde and of triphenylphos- 
phonio-butanide with benzaldehyde: (Z/£)-ratios of 
olefins as a function of the temperature at which the 
aldehyde was added to the solution of the ylid in 
THF1''1.

© ©
(H5C6)3P-CH-R + R-CH-0 — R-CH = CH-R’

T

[°C]

R' = CH3 R’ = ch3 R'= c3h7

R = Rn^s R =0
+ 25 87.0 : 13.0 85.5 : 14.5 91.0 : 9.0

0 90.0 : 10.0 88.5 : 11.5 94.0 : 6.0

-25 92.0 : 8.0 89.0 : 11.0 95.5 : 4.5

-50 93.5 : 6.5 91.0 : 9.0 96.0 : 4.0

-75 95.5 : 4.5 91.5 : 8.5 96.5 : 3.5

-100 96.5 : 3.5 92.0 : 8.0 97.0 : 3.0

a) See footnote a) to Table 1.
b) Yields, like (Z/E)-ratios, were determined by gas 
chromatography using an «internal standard» and 
calibration coefficients. They fell in the range of 
83 95%.
cl Temperatures below ordinary were adjusted by 
means of an ice bath (0°C), a cryogenic unit (—25°C 
and —50 °C), a dry ice/methanol bath (—75 °C), and a 
methylcyclohexane/liquid nitrogen mixture (—100°C).

General working procedure: A suspen­
sion of the alkyltriphenylphosphonium 
salt (100 mmol) and sodium amide1201 (100 
mmol) in DEE, tBME, EGME/hexane 
(1:1 by volume), or THF (200 mL) is vigo­
rously stirred during 20 min at 25 °C, the 
evolving ammonia being swept out by a 
gentle stream of nitrogen. The brick-red 
solution is cooled to -75 °C and the alde­
hyde (100 mmol) added dropwise, in the 
course of about 15 min. After leaving the 
reaction mixture 15 or 120 min at 25 °C 
(depending on whether the carbonyl com­
pound was an aldehyde or ketone), the ole­
fin can be directly isolated by distillation or 
chromatography on silica gel. In the latter 
case it is advantageous first to precipitate 
the bulk of the triphenylphosphane oxide 
which is produced together with the olefin 
by adding 300. mL of cold ( < —20 °C) hex­
ane and to remove it by filtration or cen­
trifugation.
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[16] H.J. Bestmann, W. Stransky, O. Vostrowsky, 
Chem. Ber. 109 (1976) 1694.

[17] R. Greenwald, M. Chaykowsky, E.J. Corey, J. 
Org. Chem. 28 (1963) 1129.

[18] A. Schriesheim, R. J. Muller, C. A. Rowe, J. Am. 
Chem. Soc. 84 (1962) 3164.

[19] G. Wittig, G. Geissler, Liebigs Ann. Chem. 580 
(1953) 44.

[20] In general we use the 50 % sodium amide suspen­
sion in toluene which is supplied by Fluka AG, 
Buchs. The solvent is removed by filtration 
through a sinter-glass frit and the amide particles 
are washed with DEE, dried, and stored under 
nitrogen.
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Enhanced cis-Selectivities in 
Olefination Reactions 
Employing Ylids with 
Modified «Stationary Groups»

Bruno Schaub, Suruliappa Jeganathan, and Manfred Schlosser*

* Correspondence: Prof. Dr. M. Schlosser 
Institut de Chimie organique de l’Université 
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne

tolylphosphane with ethyl bromide into 
their phosphonium salts. Ylids were gene­
rated with sodium amide in tetrahydrofu- 
ran (THF) or diethyl ether (DEE) at 25 °C 
(1-2 h stirring), the aldehyde was added at 
— 75 °C, and the mixtures were worked up 
after 1 h at 25 °C. With one exception, all 
(Z/£)-ratios were higher than that found 
with the standard triphenylphosphonio- 
ethanide. On average the ylids carrying 
heterocycles as stationary groups raised 
the cw-selectivity by roughly 4.5, the aryl­
substituted ones even by more than 6 per­
centage points (see Table 2).

No such pronounced effects were possi­
ble in the series of homologous ylids since 
triphenylphosphonio-butanide itself ap­
proaches in general a 99% cis-selectivity 
provided the aldehyde is added at —75 °C. 
Under these conditions also the a-oxygen 
bearing «acrolein dimer» gives not more 
than trace amounts of the trans -isomer.

Abstract: While tripAeny/phosphonio-ethanide manifests unsatisfactory cw-selectivitics 
(84.0-95.5%), tris{o,o'-difluorophenyl)- and tri-o-m/y/phosphonio-ethanide react with 
aliphatic or aromatic aldehydes and, respectively, 2-alkenals or 2-alkynals to afford the 
olefins with cis/trans-ratios of 99:1 and 96:4 (or better). TripAenj/Zphosphonio-butanide 
like other higher-homolog standard ylids shows excellent stereoselectivity (99% cis) 
when condensed with aliphatic aldehydes but fails to produce cis-olefins derived from 
aromatic aldehydes with more than 96% or 97% isomeric purity. In such cases tris(o,o'- 
<7i/7uoropAeM^/)phosphonio-butanide allows to restore a 99% level of selectivity.

As it has become apparent from the pre­
ceding communication1’1 as well as pre­
vious work121, triphenylphosphonio-e/A«- 
nide reacts with a given aldehyde less cis- 
selectiyely than do triphenylphosphonio- 
propanide, -butanide, or the higher ylid 
homologs. Furthermore, stereoselectivities 
were found to fall behind if a, P-unsatu- 
rated aldehydes (notably alkynals1’1) 
rather than saturated ones were employed 
in Wittig reactions (see Table 1). Finally, 
an a-alkoxy-substituted aldehyde, the 
2-(3,4-dihydro-2 // -pyran)carbaldehyde 
(«acrolein dimer»), was reported to un­
dergo olefination under «salt-free» condi­
tions with only poor stereoselectivity141. 
Improvements were felt to be desirable.

We have already attempted to explain 
the phenomenon of cis -selective olefin for­
mation by a «leeward side approach» of 
the aldehyde to the ylid when the latter 
adopts its sterically least hindered confor­
mation151. If this model is correct one 
would expect the cis/trans-ratios of prod­
ucts to vary considerably if one modifies 
the permanent substituents at the phos-

phorus atom, i.e. those which are not deliv­
ered to the carbonyl compound but are 
retained in the final phosphane oxide. 
«Stationary groups»121 which are bulkier 
than the customary phenyl rings, should 
exert an increased steric pressure and thus 
enhance the cis-selectivity while smaller 
groups may lower it. Replacement of tri- 
phenyl- by triu/Ay/phosphonio-alkanides 
led to mainly trans-olefins indeed151.

Now we have converted tri-2-furylphos- 
phane, tri-2-thienylphosphane, tris(o,o'- 
difluorophenyl)phosphane, and tri-o-

Table 1. Reaction of triphenylphosphonio-ethanide 
and its higher homologs with a variety of saturated and 
unsaturated aldehydes, solutions of the reagents in 
toluene (or, occasionally, letrahydrofuran) being 
mixed at 0°C: (Z/£)-ratios of the olefinic products.

Table 2. Reaction of triphenyl-, tri-2-furyl-, tri-2-thi- 
enyl-, tris(o, o'-difluorophenyl)-, and tri-o-tolylphos- 
phonio-et/ianide with a variety of aldehydes which were 
added to the ylid solutions in THF or DEE at 75 °C: 
(Z/£)-ratios of the olefins thus obtained “"A

© ©
R3P-CH-CH3 + R-CH-0 —• R-CH=CH-CH3

R^'x^R
^iTs

H 
h7c3-c=c- 

H
H7C3-CEC-

95.5 :4.5 90.0 : 10.0 84.0 :16.0 91.5 : 8.5

[TV 97.0 3 0 94.5 : 5.5 95.0: 5.0 94.0: 6.0

99.0 : 1.0 97.0 : 3.0 94.5 : 5.5 81.5 :18.5

99.0 : 1.0 96.0 : 4.0 92.5: 7.5 99.0 : 1.0

^h3
98.0 : 2.0 96.5 : 3.5 96.0 : 4.0 94.5 : 5.5

al The reactions were carried out on a 5 mmol scale and 
the products analyzed by gas chromatographic com­
parison with authentic samples, usually on two co­
lumns of different polarity (3 m 5% silver ni­
trate + benzyl cyanide on 10% Carbowax 20M; 2 m 
10% SE-30; 2 m 10% Carbowax 20M; 30 m capillary 
OV-1701). Yields were determined applying the techni­
que of an «internal standard» and corrected by means 
of calibration factors. They fell in the range between 
54% and 97%, in general aryl-substituted ylids giving 
high, furyl- or thienyl-substituted ylids (due to their 
unsufficient chemical stability) only moderate yields. 
To check on the reproducibility, all reactions were re­
peated once, twice or three times and the reaction mix­
ture of each individual run was injected at least three 
times into the gas chromatograph. Although accuracy 
and reproducibility were actually better, all (Z/Ei-ra- 
tios were rounded to half-percentage points to take into 
account possible temperature-profile effects (see foot- 
noteal to Table 1 of the preceding communication1’1).
b) New products were prepared on a 25 mmol (min­
imum) scale and correctly identified by spectra and 
combustion analyses. The trans-isomer was either se­
lectively synthesized via the betaine-ylid or obtained by 
a non-selective Wittig reaction and subsequent separa­
tion.
01 THF served as the solvent for all reactions involving 
tri-2-thienylphosphonio-ethanide or benzaldehyde, 
DEE for the rest.
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Only aromatic aldehydes produce olefins 
with somewhat diminished (Z/£)-ratios 
(typically 96:4 or 97:3). In such cases the 
99% cis-isomer level may again be reached 
using the tri-2-furyl- or tris(o,o'-difluoro- 
phenyl)phosphonio-butanide (see Table 
3). The phosphonium salt starting materi­
als had been prepared as in the previous 
cases, just using butyl bromide instead of 
ethyl bromide.

Table 3. Reaction of triphenyl-, tri-2-furyl-, tri-2-thi- 
enyl-, tris(o,o'-difluorophenyl)-, and tri-o-tolylphos- 
phonio-butanide with a variety of aldehydes which were 
added to the ylid solutions in THF or DEE at -75 ”C: 
(Z/O-ralios of the olefins thus obtained a~9.

© 0
R3P-CH-C3H7 + R-CH=O —* R-CH=CH-C3H7>

r % r H7C3 ‘HgCj’

98.5 : 1.5 98.5 : 1.5 99.0 :1.0 96.5:3.5

98.5 •■ 1.5 97.5 :2.5 98.5 4.5 99.0 :1.0

98.5 4.5 99.0 : 1.0 99.0 10 94.5 5 5

98.5 :1.5 99.0 :1.0 98.0 :2.0 98 5 4 5

^h3
99.0 :1.0 99.5 :0.5 99.0 4.0 96.5 :3.5

a) See footnote ’* to Table 2.
h* See footnote b’ to Table 2.
c' The reactions with butanal were carried out in DEE, 
all others in THF.
d) ‘ILA = (H3C)2CH-CH2 (isobutyl).

Despite the smaller size of five-mem- 
bered rings when compared to phenyl 
groups, the cis-selectivity of the furyl- and 
thienyl-substituted ylids was found to be 
almost as high and frequently even higher 
than that of standard triphenylphospho- 
nio-alkanides. This does not necessarily 
constitute evidence against the «leeward

approach model». First, the presence of 
oxygen or sulfur atoms will give rise to 
dipolar interactions and polarization trans­
mission which certainly will effect the ylid 
conformations. Moreover, the stereodis­
crimination which operates before or dur­
ing oxaphosphetane formation is not the 
sole determining factor. The intermediate 
may either decompose «forward» to pro­
duce an olefin and phosphane oxide or 
«backward» to revert to its precursors ylid 
and aldehyde. Reversibility can no longer 
be neglected if the oxaphosphetane is 
derived from an aromatic aldehyde [1,6’7]. 
Since the activation barrier is lower in both 
directions, cis-oxaphosphetanes not only 
form but also undergo reversible decom­
position preferentially. In other words, re­
versibility undermines czs-selectivity. Con­
sequently, tri-2-furylphosphonio-butanide 
may produce higher proportions of cis- 
olefin than triphenylphosphonio-butanide 
even if its «intrinsic» stereoselectivity (ki­
netic cis/trans -discrimination in the oxa- 
phosphetane-forming step) were inferior181.

Preparation of phosphonium salts191 : Tri- 
2-furylphosphane |10,; tri-2-thienylphos- 
phanel111, tris(o, o '-difluorophenyl)phos- 
phane, and tri-o-tolyphosphane1121 were 
mixed with 2 equivalents of ethyl or butyl 
bromide and heated to 100 °C during 20 h, 
2 h. 100 h, and 125 h, respectively. The 
residues were dissolved in refluxing di­
chloromethane and crystallized upon 
addition of hot ethyl acetate. Tris(o, o'-di- 
fluorophenyl)phosphane (m.p. 125-127°C 
after crystallization from hexane) was ob­
tained in 71 % yield by reaction of o, o'-di- 
fluorophenyllithium11’1 (0.45 mol) with tri­
phenylphosphite (0.15 mol) in THF/DEE 
mixture.

[1] M. Schlosser, B. Schaub, J. de Oliveira-Neto, S. 
Jeganathan, Chimia 40 (1986) 244.

Received: June 18, 1986 [FC 74]
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54(1981) 1247.
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mainly originating from a rather irreversible addi­
tion of the ylid to ordinary aliphatic aldehydes, say 
isobutyraldehyde, and a more reversible addition 
to their aromatic counterparts, say benzaldehyde.

[8] We owe some model calculations to Dr. E. Moret 
of this Department. Making a few reasonable as­
sumptions he concludes that 97.5:2.5 cis/trans- 
olefin mixture will result from an initially 99.0:1.0 
distribution of cis- and trans-oxaphosphetanes, if 
the cis-component reverts twice as fast to the pre­
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olefin by elimination of phosphane oxide.
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thesis of B. Schaub (Université de Lausanne, 1985, 
204 pages), a hard-copy of which can be obtained 
against prepayment of 25.- sFr.
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Chem. Ber. 99(1966) 712; b) see also: H. J. Jakob­
sen, J. A. Nielsen, J. Mol. Spectrosc. 33 (1970) 474; 
D.W. Allen, M.T.J. Mellor, B.G. Hutley, J. 
Chem. Soc. Perkin Trans. II (1972) 63; D.W. Al­
len, B.G Hutley, T.C. Rich, ibid. (1973) 820.

[11] a) K. Issleib, A. Brack, Z. Anorg. Allg. Chem. 292 
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Prep. Proced. 1 (1969) 209.

[12] F.G. Mann, E.J. Chaplin, J. Chem. Soc. (1937) 
527.
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Tamborski, E.J. Soloski, J. Org. Chem. 31 (1966) 
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Discogene
Amido- und Azido-Derivate von
Desoxy- scyllo -inositol**
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* Korrespondenz: Prof. Dr.-Ing. K. Praefcke 
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** 36. Mitteilung über flüssigkristalline Verbindungen. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge­
meinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der 
Firma E. Merck (Darmstadt) und der Technischen 
Universität Berlin (Kanzler und PA 1) unterstützt. Dr. 
H. Juds in unserem Institut danken wir für die Bestim­
mung der Dipolmomente und Prof. J. Springer im In­
stitut für Technische Chemie der TUB für die Bereit­
stellung eines Thermoanalysegeräts zu DSC-Messun- 
gen. - 35. Mitteilung: R. Eidenschink, D. Dorsch, C. 
Herz, K. Praefcke, B. Kohne, Dt. Pat.-Anm. P 3 613 
993 (1986), E. Merck (Darmstadt).

Abstract: Three discotic liquid crystalline derivatives (2, 3, and 5) of 1-amino-1-deoxy- 
scyllo -inositol are described. The polar molecules have a non-centrosymmetric structure 
and represent the first thermotropic discogens with lateral functions attached to the 
«core» through nitrogen. Moreover, 5 is the first mesogene at all containing an azido 
function. As has been found by microscopy these novel compounds exhibit mesophases 
of probably equal type (Dh0) over very wide ranges of temperature, e.g. AT % 229 °C for 3 
which is about 100 °C wider than that one of its oxygen analogue, scyllo -inositol hexakis- 
hexanoate.

Gesättigt alicyclische, discotische Flüs­
sigkristalle sind als Derivate des Natur­
stoffs scy/fe-Inositol111 seit zwei Jahren be­
kannt[2J und in verschiedener Hinsicht13,41 
Discogenen mit aromatischen «Kernen» - 
auch solchen mit grösserem Durchmesser 
als dem von Cyclohexan - weit überlegen.

In Ergänzung zu kürzlich vorgestellten 
wc/zZ-zentrosymmetrischen, polaren, dis- 
cotisch-flüssigkristallinen MonoZ/zzo scylli- 
tol-Derivaten[5] berichten wir nun über die 
ersten gesättigt alicyclischen, stickstoffhal­
tigen Discogene: die Desoxy-sc^Z/o-inosi- 
tol-Derivate 2, 3 und 5.

Für deren Synthesen wurde das Azid 1t6al 
verwendet, aus dem sich auch das bisher 
nicht beschriebene 1-Azido-1-desoxy- 
äcjZZo-inositol (4) rein herstellen liess 
(Schema 1).

Während die nicht-zentrosymmeIri­
schen, discogenen Amide 2 171 und 3181 über 
bekannte Zwischenstufen 16-81 aus dem Azid 
l,6a-71 nur in Ausbeuten von insgesamt 21 
bzw. 25% erhältlich waren, ergab die basi­
sche Hydrolyse desselben in 79% Aus­
beute das kristalline Azid 4PI, dessen Ver­
esterung mit Hexansäurechlorid in 65%

Schema 1

Ac = C-CH3, R = C-(CH2)4-CH4

Ausbeute zum ebenfalls nicht-zentrosym- 
metrischen und discogenen Azid 51101 
führte.

Die Stereochemie der neuen Verbindun­
gen 2-5 sowie mehrerer ihrer Vorstufen 
mit jeweils äquatorialer Anordnung aller 
Lateralfunktionen wird durch die 'H- 
NMR-Spektren17-101 bestätigt.

Beim Schmelzen der Amide 2 und 3 so­
wie des Azids 5 beobachtet man im Polari­
sationsmikroskop (gekreuzte Polarisato­
ren) zwischen Objektträgern über sehr 
grosse Temperaturbereiche (vgl. Tabelle 1) 
hochviskose, stark doppelbrechende Pha­
sen mit Mosaikstruktur. Bei langsamer 
Abkühlung der isotropen Flüssigkeiten 
wachsen die optisch einachsigen Mesopha­
sen mit fingerförmigen Konturen unter 
Bildung hauptsächlich normal orientierter 
Bereiche mit sechszähliger Symmetrie; De­
fektlinien treten besonders zahlreich beim 
Azid 5 auf (vgl. Fig. 1).

Vergleiche dieser Texturen mit der des 
Hexakishexanoats von ^cjZZo-Inositol 
(6)12,31, das nach Mischbarkeitsuntersu­
chungen141 die Dh0-[131/DE-Phase[41 bildet, 
machen für die Stickstoffderivate 2, 3 und 
5 ebenfalls das Vorliegen von Dho-Phasen 
über den gesamten Temperaturbereich 
wahrscheinlich. Erste Mischbarkeitsunter­
suchungen (Kontaktpräparate) von jeweils 
2, 3 und 5 mit 6 sowie von 2, 3 und 5 
untereinander bestätigen diese Zuord­
nung.

Die durch DSC-Messungen für die Ver­
bindungen 2 und 5 ermittelten molaren 
Umwandlungsenthalpien des Phasenüber­
gangs Dho-»I (Tabelle 1) liegen mit w 5 kJ 
noch im typischen Bereich[l4,151, sind aller­
dings gegenüber dem entsprechenden AH- 
Wert von 6 (Tabelle 1, AZf(Dh0^I): 8.8 
kJ/mol) und seinen höheren Homologen141 
um 40-50% verringert. Möglicherweise ist
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dieser Effekt auf den Ersatz einer langen 
Alkanoyloxygruppe durch eine kurze Ace- 
tylamino- (in 2) oder Azidogruppe (in 5) 
und somit auf den Verlust der idealen 
Scheibenform bzw. Flächendeckung im 
peripheren Bereich131 zurückzuführen. Die 
für das Amid 3 (sechs gleiche Hexanoylre- 
ste!) im Vergleich mit dem Amid 2 zu er­
wartende höhere Dh0-»I-Umwandlungs- 
enthalpie konnte wegen beginnender Zer­
setzung oberhalb 220 °C nicht bestimmt 
werden (Tabelle 1).

Die drei neuen Desoxy-icy/Zo-inositol- 
Derivate vergrössern die derzeit noch sehr 
kleine Zahl polarer Discogene[5!. Unab­
hängig von der Art und Länge ihrer Late­
ralfunktionen weisen die vier stickstoffhaV 
tigen Verbindungen 1-3 und 5 praktisch 
gleiche Dipolmomente auf (Tabelle 1). 
Hingegen bewirkt der Ersatz der Hexanoyl­
amidogruppe in 3 durch einen äquatoria­
len Hexanoyloxyrest in 6 eine Abnahme 
des Dipolmoments um 1 D.

Über diese Strukturmerkmale hinaus er­
scheint von grundsätzlicher Bedeutung für 
die Flüssigkristallforschung:
- das Cyclohexanderivat 5 ist das erste 

Mesogen mit einer Azido-Funktion;
- die Verbindungen 2, 3 und 5 sind die 

ersten thermotropen Discogene mit La­
teralfunktionen, die über Stickstoff an 
den «Kern» gebunden sind1161;

- die Mesophasenstabilität discotischer 
Flüssigkristalle mit .V-funktionalisier- 
tem «Kern» wird (hier im Falle der 
Amide 2 und 3 durch Bildung intermole­
kularer Wasserstoffbrücken der NH- 
Funktion?) stark erhöht gegenüber O- 
Analoga (vgl. 3 und 6 in Tabelle 1).

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen |a,bl und -enthalpien [bl sowie Dipolmomente1'1 der vier Amido- oder 
Azido-Derivate 1, 2, 3 und 5 (Schema 1) von scyllo -Inositol sowie dessen Hexakishexanoats (6)M. Phasenüber­
gänge kristallin- »isotrop (K-»I); kristallin-»discotisch, hexagonal geordnet (K-»Dho); discotisch, hexagonal 
geordnet-»isotrop (Dho-»I).

Verbindung Schmelzpunkt 
[°C] 
(K-I) 
bzw.
(K^Dh0)
M

Klärpunkt 
[°C]

Eingegangen am 2. Juni 1986 [FC 68]

[1] Zu dessen verbesserter Synthese siehe B. Kohne, 
K. Praefcke, Liebigs Ann. Chem. (1985) 866.

[2] B. Kohne, K. Praefcke, Angew. Chem. 96 (1984) 
70; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 23 (1984) 82; K. 
Praefcke, B. Kohne, W. Poules, R. Eidenschink, 
B. Scheuble, Ger. Offen. DE 3 332 955 A 1 (1985), 
E. Merck (Darmstadt); Chem. Abstr. 103 (1985) 
160215x.

[3] B. Kohne, K. Praefcke, Chem. Ztg. 109 (1985) 
121.

[4] B. Kohne, K. Praefcke, J. Billard, Z. Naturforsch. 
B 41 (1986), im Druck.

[5] B. Kohne, K. Praefcke, W. Stephan, Chimia 40 
(1986) 14.

[6] a) T. Suami, F. W. Lichtenthaler, S. Ogawa, Bull. 
Chem. Soc. Jpn. 39 (1966) 170; b) H. E. Carter, 
R.K. Clark, B. Lytle, G.E. McCasland, J. Biol. 
Chem. 175 (1948) 683.

[7] 450 mg (2.03 mmol) ,V-Acetyl-1-amino-1-desoxy- 
scyllo -inositol161 - nach Schema 1 in drei Schritten 
mit 57% Gesamtausbeute aus l16’1 über das N- 
Aœtyl-penta-0-aœtyl-Derivat16“1 nach dessen 
Hydrolyse in Methanol/NH3 (89% Ausbeute) zu­
gänglich - ergaben in 25 mL Pyridin unter Rühren 
bei Raumtemperatur mit 2.15 g (16 mmol) Hexan­
säurechlorid, 6 h Erwärmen auf 50 °C, üblicher 
Aufarbeitung und Konzentration bei 0.1 Torr so­
wie zweimaliger Säulenchromatographie an je 300

[bl

210.5-211.5[d|

stabiler Meso­
phasenbereich

AT[°C]
W

[bl

Dipol­
momente

MD]

2.63

76.0 (53.6)

192.0

192.4 (4.9)

30-40W

34.8 (35.4)
— [gl

_fel

68.5

68.0(21.1)

« 118

116.4

«229

_ |i]

152.0 —M

151.0(5.0)

199.5 131.0

198.0 (8.8)

« 150181

130.0

2.66

2.58

2.69

1.521“1

lal Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit Mettler-Heiztisch FP 82 (Heizgeschwindigkeit 1 °C/min). Bei 
den zersetzlichen Verbindungen 1 und 3 wurde knapp unter den durch vorangehende Messungen festgestellten 
Umwandlungstemperaturen mit frischer Probe ein neuer Wert bestimmt.[bl DSC-Geräte Mettler TA 2000 (2, 3, 5) 
bzw. DuPont 1090 (6); Umwandlungsenthalpien [kj/mol] in Klammern ( ). [cl Bestimmung in Benzol nach dem 
LeFevre-Verfahren1121.[dl Lit. 16al: 205-205.5 °C. Nach unseren Befunden zersetzt sich 1 in der isotropen Schmelze 
unter starker Gasentwicklung (N2 ?) und langsamer Braunfärbung; die Substanz sublimiert. Bei schnellem 
Abkühlen (5°C/min) der Schmelze entsteht bei « 184°C eine weitere Phase, die sich bei erneutem Aufheizen 
(5°C/min) bei « 203°C wieder in die isotrope Phase und beim Abkühlen in die feste Phase mit m.p. « 210.5°C 
umwandelt. Ob es sich bei dieser neuen Phase um eine weitere feste oder, wie beim Hexakisacetat von scyllo -Inosi- 
tol 14\ um eine - hier allerdings monotrope - hochgeordnete flüssigkristalline Phase handelt, konnte bisher nicht 
entschieden werden; die thermische Zersetzung der Probe sowie die starke Neigung zur Umwandlung der neuen 
Phase in die Hochtemperaturphase erschwert die Beobachtungen. lel Der Schmelzpunkt ist am Mikroskop nicht 
eindeutig bestimmbar und kann hier nur eingegrenzt angegeben werden. Die Proben wandeln sich beim Erwärmen 
langsam und zunächst ohne signifikante Änderung des Texturbildes in die hochviskose D-Phase um und zeigen 
beim Pressen mit einer Nadel schon bei tieferer Temperatur als in dem angegebenen Temperaturbereich Texturen 
ähnlich denen von D-Phasen. ® Das Amid 3 zersetzt sich oberhalb ca. 220 °C allmählich unter Gasentwicklung. 
Sein Klärpunkt konnte nur, wie unter W beschrieben, mikroskopisch bestimmt werden. Zuverlässige DSC-Werte 
haben wir für diesen Übergang (Dho-»I, Starttemperatur 220°C, Heizgeschwindigkeit 10°C/min) nicht erhalten 
können. 161 Das Azid 5 liegt nach Mikroskopie bereits unterhalb Raumtemperatur in der Mesophase vor1101. 
DSC-Untersuchungen zwischen +30 °C und —30°C, sowohl abkühlend als auch aufheizend, lassen in diesem 
Temperaturbereich keine Phasenumwandlungen erkennen, daher liegt 5 bis -30 "C (metastabil ?) als Mesophase 
vor. Den mit etwa 150 ° C als stabil angegebenen Mesophasenbereich halten wir deshalb für nicht unrealistisch.

Fig. 1. Texturphotographien des Azids 5, von links oben nach rechts unten: 1) bei 150°C 
(erstes Auflieizen der Probe); 2) bei 149.5°C (Abkühlung der isotropen Phase mit 1°C/ 
min); 3) wie 2) .jedoch mit circular polarisiertem Licht sowie 4) bei Raumtemperatur, nach 
langsamer Abkühlung aus der isotropen Phase (32fache Vergrösserungen in der Kamera, 
gekreuzte Polarisatoren, Photoautomal Wild MPS 51, vgl. betreffenden Teil in Fussnote[al 
der Tabelle 1).
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mL Silicagel mit CCl4/AcOEt (4:1) ein farbloses, 
hochviskoses Produkt. Aus Ethanol kristallisier­
ten bei —10°C 530 mg (37%) farbloses 2 (physi­
kalische Daten in Tabelle 1): MS-Teilspektrum 
(230°C): m/z (%) 711W( < 1), 265 (100); *H- 
NMR (CDC13,400 MHz): <5 = 5.59 (d, Js 10 Hz, 
1 H, N-H), 5.31 (dd, J «je 10 Hz, 2 H, 3-H und 
5-H), 5.19 (dd, J «je 10 Hz, 1 H, 4-H), 5.05 (dd, 
J «je 10 Hz, 2 H, 2-H und 6-H), 4.41 (ddd, / «je 
10 Hz, 1 H, 1-H), 2.18-2.28 (m, 10 H, 5 a-CHj), 
1.85 (s, 3 H, CH3-CO), 1.46-1.56 (m, 10 H, 5 
ß-CH2), 1.17 -1.32 (m, 20 H, je 5 y- und 5-CH2), 
0.86 (t, J « 7 Hz, 15 H, 5 CH3).

[8] 1.08 g (5 mmol) 1-Amino-1-desoxy-scyöo-inosi- 
tol-hydrochlorid[6bl - nach Schema 1 in 55% Ge­
samtausbeute aus 1 l6al über das A-Acetyl-penta- 
O-acetyl-Derivat nach dessen Hydrolyse in 6 n 
Salzsäure (86% Ausbeute) zugänglich - lieferten 
nach Veresterung mit 5.36 g (40 mmol) Hexan­
säurechlorid und analoger Aufarbeitung wie für 2 
beschrieben ® (Elutionsmittel CCl4/AcOEt (10:1)) 
ein farbloses, hochviskoses Produkt. Aus Ethanol 
kristallisierten bei —10 °C 1.73 g (45 %) farbloses 3, 
welches bei Raumtemperatur unter Bildung einer 
hochviskosen Mesophase zerfliesst (physikalische 
Daten in Tabelle 1): MS-Teilspektrum (320 °C): 
m/z (%) 767 M+ («1), 71 (100); 'H-NMR 
(CDCI3, 400 MHz): <5 = 5.47 (d, / « 10 Hz, 1 H, 
N-H), 5.31 (dd, 7 « 10 Hz, 2 H, 3-H und 5-H), 
5.19 (dd, J « 10 Hz, 1 H, 4-H), 5.03 (dd, J « 10

Hz, 2 H, 2-H und 6-H), 4.42 (ddd, J « 10 Hz, 1 H, 
1-H), 2.16-2.24 (m, 10 H, 5 a-CH2-CO2), 2.02 (t, 
/ « 7 Hz, 2 H, tt-CH2-CON), 1.45-1.56 (m, 12 H, 
6 ß-CHj), 1.16-1.36 (m, 24 H, je 6 y- und 5-CH2), 
0.86 (t, J « 7 Hz, 18 H, 6 CH3).

[9] 2.50 g (6 mmol) 1 16al lieferten in 50 mL mit Ammo­
niak gesättigtem Methanol nach 24 h Rühren bei 
Raumtemperatur und Absaugen bei etwa 5°C 
1.15 g (93 %) Rohprodukt 4, nach Umkristallisa­
tion aus Methanol 970 mg (79 %) reines 4 mit m.p. 
204-210°C(Zers.); IR (KBr): v = 2125 cm1 (N3); 
MS-Teilspektrum (130’C): m/z (%) 205 M+ 
(< 1), 169 ( « 1), 73 (100); *H-NMR (D2O): Mul­
tiplett, 6 = 3.09-3.26.

[10] 600 mg (2.9 mmol) 4 wurden in 3.0 mL Pyridin 
unter Rühren bei Raumtemperatur langsam mit 

.2.8 g (20.8 mmol) Hexansäurechlorid versetzt. 
Nach 6 h bei 50 °C, Extraktion mit Chloroform, 
analoger Aufarbeitung wie für 2 beschrieben171 
(Elutionsmittel n-Hexan/AcOEt (5:1)) erhielten 
wir hochviskoses, farbloses Produkt. Aus Ethanol 
kristallisierten bei —10 °C 1.31 g (65 %) farbloses 5, 
welches unterhalb Raumtemperatur unter Bildung 
einer hochviskosen Mesophase zerfliesst (physika­
lische Daten in Tabelle 1): IR (CHC13): v = 1758 
(CO), 2125 cm-1 (N3); MS-Teilspektrum (160°C): 
m/z (%) 695 M+ (« 1), 99 C6HnO (100); ’H- 
NMR (CDC13, 400 MHz): <5 = 5.06-5.26 (m, 5H, 
2-H bis 6-H), 3.68 (dd, J « 10 Hz, 1 H, 1-H), 
2.15-2.39 (m, 10 H, 5 a-CH2), 1.44-1.64 (m, 10 H,

5 ß-CH2), 1.15-1.36 (m, 20 H, je 5 y- und 5-CH2), 
0.81-0.93 (m, 15 H, 5 CH3).

[11] Für das in Benzol unlösliche Hexakisacetat von 
scyllo -Inositol wurde nach gleichem Verfahren1121 
in Dioxan ein elektrisches Dipolmoment von 
H = 2.3 D und wurden vergleichsweise unter ande­
rem für die Peracetate des myo -Inositols sowie des 
scyllo -Quercitols (beide in Benzol) solche von 
p = 2.8 bzw. 2.3 D gemessen: C.L. Angyal, S.J. 
Angyal, J. Chern. Soc. (1952) 695.

[12] R. J. W. LeFevre, Trans. Faraday Soc. 46 (1950) 1. 
- Bestimmung der Brechungsindices bzw. DK- 
Werte mit einem Abbe-Refraktometer der Firma 
Carl Zeiss, Oberkochen, bzw. mit einem Dipolme­
ter DM 01 der Wissenschaftlich Technischen 
Werkstätten, Weilheim.

[13] S. Chandrasekhar, Adv. Liq. Cryst. 5 (1982) 47 
und zit. Lit.

[14] C. Destrade, M.C. Mondon, J. Malthete, J. Phys. 
(Paris) 40-C3 (1979) 17.

[15] P. Foucher, C. Destrade, N.H. Tinh, J. Malthete, 
A. M. Levelut, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 108 (1984) 
219.

[16] Kürzlich ist von uns auch erstmals ein /yomeso- 
morpher, discotischer Verbindungstyp mit sechs 
über je ein Stickstoffatom an den «Kern» (Benzol) 
gebundenen Lateralfunktionen vorgestellt wor­
den: B. Kohne, K. Praefcke, T. Derz, H. Hoff­
mann, B. Schwandner, Chimia40 (1986) 171.
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regelmässig eigene Meinungsartikel oder lädt Gäste 
ein, allgemein interessierende Angelegenheiten der 
modernen Analytik zu kommentieren. Einwendun­
gen aus dem Leserpublikum sind nicht unerwünscht 
(Adresse: siehe oben) und werden in angemessener 
Weise berücksichtigt.

Als die Chemie im 16. Jahrhundert wür­
dig genug befunden wurde, um Auf­
nahme an den Universitäten zu finden, 

wurde auch die Analytik an den europäi­
schen Hochschulen Gegenstand der Lehre 
und Forschung. Natürlich war ein qualita­
tives analytisches Denken schon vorher, in 
der Zeit der Alchemie, entwickelt und ge­
schult worden.

Während fast 400 Jahren, also bis in die 
Mitte unseres Jahrhunderts, war die Ana­
lytik ein von der Chemie abhängiges und 
ausschliesslich von ihr genährtes Mündel 
gewesen, und sie wurde auch als analyti­
sche Chemie innerhalb der chemischen Fa­
kultät gelehrt.

Bis ins 18. Jahrhundert, als Antoine La­
voisier die Waage als analytisches Instru­
ment einführte, war die Analytik sogar 
eine rein qualitative Wissenschaft geblie­
ben, und es dauerte weitere 150 Jahre, ehe 
die klassische, sprich nasschemische Ana­
lytik ihren Höhepunkt erreichte.

Als sich aber die klassische analytische 
Chemie zur Zeit des Zweiten Weltkriegs

immer mehr in einem enzyklopädischen 
Wissen erschöpfte, drohte ihr als For­
schungsgebiet an den Universitäten man­
cherorts der Rausschmiss. Besonders krass 
war diese Erscheinung in den USA zu be­
obachten, wo sich die Analytik nur noch 
an wenigen Hochschulen, so zum Beispiel 
unter Professor Izaak M. Kolthoff an der 
University of Minnesota in Minneapolis, 
halten konnte. Auch in der Schweiz, tradi­
tionell eine Hochburg der Analytik, über­
lebte in den Nachkriegsjahren nur an der 
Université de Genève ein offizieller Lehr­
stuhl für analytische Chemie.

Unter dem Einfluss anderer Wissensge­
biete, die von der Physik, dem Apparate­
bau und Umweltschutz zur Biologie und 
Medizin reichen, hatte in den letzten drei 
Jahrzehnten die Analytik eine kaum vor­
hersehbare Wiedergeburt erfahren. Eher in 
Form der analytischen Wissenschaften als 
in Gestalt der analytischen Chemie hat sie 
eine hohe Anerkennung und praktische 
Bedeutung wiedergewonnen, und sie hat 
vor allem die Anrüchigkeit einer Koch-
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buchwissenschaft verloren. So ist auch in 
der Schweiz eine entsprechende Korrektur 
vorgenommen worden - erkennbar nicht 
zuletzt daran, dass unsere wohl prominen­
teste Analytik-Koryphäe, Professor Wil­
helm Simon, an der ETH Zürich nun end­
lich zum Professor für analytische Chemie 
erklärt wurde, nachdem er über Jahrzehnte 
als Professor am Laboratorium für organi­
sche Chemie gewirkt hatte. Ergo hat die 
moderne Analytik in der Schweiz eine 
wohlverdiente, offizielle Wertschätzung 
und Anerkennung erfahren.

Bis in die 50er Jahre unseres Jahrhun­
derts war die Analytik eine wahre Hand­
werkskunst geblieben, und die Qualität ei­
ner analytischen Untersuchung wurde vor 
allem durch die Geschicklichkeit des Ana­
lytikers selbst bestimmt. Er war der Spezia­
list auf seinem Gebiet, und die Ausführung 
seiner Tätigkeit erforderte ein speziell ein­
gerichtetes Laboratorium. In Anbetracht 
der doch eher gemächlichen Fortschritte, 
die in der klassischen Zeit der analytischen 
Chemie errungen wurden, erscheint diese 
Haltung des Analytikers gerechtfertigt: 
seine Techniken und die von ihm entwik- 
kelten Methoden hielten sich ja auch über 
mehrere Jahrzehnte.

Bereits kurz nach der Jahrhundertwende 
bahnte sich der Einfluss der Physik auf die 
Analytik an. In der Tat wurden verschie­
dene Techniken zum spezifischen Stoff­
nachweis entwickelt, so unter anderem 
elektrochemische Methoden wie die Pola­
rographie und Potentiometrie, aber auch 
die Spektroskopie(n). Ganz allgemein be­
trachtet erfolgte dabei die Entwicklung 
von der ursprünglich physikalischen Ap­
paratur zum physiko-chemischen Gerät 
und schlussendlich zum analytischen Rou­
tineinstrument in für die Analytik bisher 
ungewöhnlich rasch aufeinanderfolgenden 
Schritten und Gerätegenerationen.

Für den Durchbruch der Instrumental­
analytik war der stoffliche Nachweis nur 
ein erster vorbereitender Schritt gewesen; 
von ausschlaggebender Bedeutung wurde 
jedoch die instrumentalisierte Chromato­
graphie. Damit wurde auch eine geistige 
Barriere durchbrochen. Das chemisch­
analytische Denken war schon immer ein 
integriertes Denken gewesen, und der che­
misch geschulte Analytiker befasste sich 
nicht nur mit dem Stoffnachweis, sondern 
mit dem Analysengang schlechthin, in dem 
die Probenahme, Probenaufbereitung, 
Stofftrennung, chemische Identifikation 
und der quantitative Stoffnachweis 
Schritte eines integralen Untersuchungssy­
stems waren, und die Qualität der Analyse 
durch die Qualität des schwächsten Teil­
schrittes bestimmt wurde. Obwohl sich in 
der Neuzeit die Physiker - oder doch we­
nigstens die Physikochemiker - als Spezia­
listen mit den modernen Nachweismetho­
den der optischen, Massen- und Kernreso­
nanz-Spektroskopie befassten, um nur ei­
nige Instrumentalmethoden zu nennen, 
war die Probenaufbereitung eine ureigene 
Domäne des auf die Nasschemie speziali­
sierten Analytikers geblieben. Die Ge­

schicklichkeit und Erfahrung waren somit 
das qualitätsbestimmcnde Element einer 
Analyse geblieben.

Mit der instrumentalanalytischen Inter­
pretation einer nasschemischen Aufberei­
tungsoperation, wie sie die Säulenchroma­
tographie darstellt, wurde daher auch ein 
neues Kapitel in der Analytik eingeläutet, 
dessen Konsequenzen heute noch kaum 
abgeschätzt werden können. Die neuen 
Technologien eröffneten erstmals in der 
Geschichte der Analytik eine Möglichkeit 
zur on-line Kombination verschiedener 
analytischer Schritte, wofür die Kopplung 
von Gaschromatographie und Massen­
spektrometrie (GC/MS) ein besonders er­
folgreiches Beispiel bietet. Mit dieser und 
andern Kopplungsmethoden wurden äus­
serst leistungsfähige Analysensysteme ge­
schaffen, die im Vergleich zur klassischen 
nasschemischen Analytik eine Reihe von 
Vorteilen in die Waagschale werfen konn­
ten. Insbesondere waren dies die wesent­
lich kürzere Analysenzeit, die höhere 
Nachweisempfindlichkeit, die verbesserte 
methodische Effizienz und die daraus re­
sultierenden Rationalisierungsmöglichkei­
ten. Zur Popularisierung und Verbreitung 
der Instrumentalmethoden hat natürlich 
auch das kommerzielle Interesse der Gerä­
tehersteller beigetragen, die mit der «High 
Performance »-Chromatographie einen at­
traktiven Markt kreierten.

Mit den Kopplungssystemen, die die 
Analytikszene je länger je mehr beherr­
schen, sind aber die Fortschritte der In­
strumentalanalytik noch bei weitem nicht 
abgeschlossen. Bei solchen Systemen ist 
bisher im allgemeinen nur die Chromato­
graphie mit dem Stoffnachweis kombiniert 
und automatisiert worden, natürlich ver­
bunden mit der entsprechenden Compu­
ter-Steuerung und elektronischen Daten­
auswertung. Aber die eigentliche Proben­
aufbereitung, wie etwa der chemische Auf­
schluss, die Stoffanreicherung oder -Ver­
dünnung sind weiterhin als Flaschenhals 
der Analytik ausserhalb der Kopplungs­
technologie geblieben. Es wird also ein Ge­
biet der zukünftigen Analytikforschung 
sein, totale Analysensysteme zu entwickeln, 
in denen auch die Probenahme und -aufbe- 
reitung voll integriert werden. Andere For­
schungsziele liegen in der Integration bio­
logischer und biochemischer Methoden so­
wie in der Entwicklung von «intelligenten» 
Sensoren.

Die Entwicklungen der Instrumental­
analytik vollziehen sich mit grosser Ra­
sanz. Um die damit verbundenen Errun­
genschaften ausnützen zu können, braucht 
die Industrie vermehrt dynamische Analy­
tik-Manager, welche die Aufgaben der 
Analytik weniger aus dem Blickwinkel des 
Spezialisten als vielmehr aus dem des die 
Übersicht wahrenden Generalisten ange­
hen und dem interdisziplinären Ansatz zur 
Problembearbeitung den Vorzug geben. 
Hinzu kommt, dass mit den reduzierten 
Analysenzeiten der neueren Technologien 
und der vereinfachten Instrumentierung 
der Einsatz der Analytik «vor Ort» mög-

lieh und sinnvoll wird. Auch hier öffnet 
sich für die Forschung in der Instrumental­
analytik ein neues Gebiet: die Entwicklung 
industrie-tüchtiger Analysensysteme, die 
im Gegensatz zu Laborsystemen auch an 
der Peripherie eingesetzt werden können.

Die analytische Chemie hat in der Indu­
strie von jeher eine hervorragende Rolle 
gespielt. In der schweizerischen Spezialitä­
tenchemie nimmt die analytische Tätigkeit 
einen Anteil von nahezu 5 % aller Aktivitä­
ten ein, und durch die Erfordernisse des 
Umweltschutzes und der Arbeitshygiene 
ist dieser Anteil sogar im Wachsen begrif­
fen.

Noch vor wenigen Jahren hatte sich die 
industrielle Analytik vor allem auf die 
Qualitätssicherung konzentriert. Da aber 
infolge der doch erheblichen Analysenzei­
ten das Schwergewicht bei der Qualitäts­
untersuchung am Endprodukt lag, be­
schränkte sich die Aussagekraft auf die Be­
antwortung der Frage, ob das fertige Pro­
dukt den Qualitätsanforderungen genügte 
oder nicht. Innerhalb der wenigen Jahr­
zehnte, in denen sich die Instrumentalana­
lytik entwickeln konnte, wurde die Analy­
senzeit von Stunden auf Minuten und Se­
kunden reduziert. Dadurch änderte sich 
die Analytik von einer retrospektiv wir­
kenden zu einer prognostizierenden Wis­
senschaft und sie hat insbesondere in der 
Industrie eine neue Bedeutung erhalten, 
die aber noch nicht immer und überall in 
ihrer vollen Tragweite erkannt worden ist.

Unsere Diskussionen über die moderne 
Analytik zeigen, dass wir uns in einer äus­
serst dynamischen Phase von Fortschritten 
und Entwicklungen befinden, die einerseits 
eine sehr flexible Geisteshaltung und An­
passung des Analytikers verlangt, anderer­
seits in ihrer Anwendung neue Möglichkei­
ten schafft, die für den Industriemanager 
von grösster Tragweite sein können und 
daher genutzt werden sollten, da sie ihm 
finanzielle Vorteile bieten.

Die Entwicklungsdynamik der heutigen 
Analytik in dieser ihrer Phase des Um­
bruchs und Umdenkens mag des öfteren 
Verwirrung stiften und Unsicherheiten 
verursachen. Deshalb sei dem Redaktor 
der Zeitschrift CHIMIA für seine Initia­
tive zur Einrichtung einer Analytik-Ko­
lumne ausdrücklich gedankt. Als Kolum­
nist seiner Wahl nehme ich die anerbotene 
Herausforderung an und möchte die Gele­
genheit zur Äusserung persönlicher An­
sichten wahrnehmen. Gemeinsam hoffen 
wir, dass diese neue Rubrik zu einem wah­
ren Forum der analytischen Angelegenhei­
ten wird. Der Autor möchte «seine» Ko­
lumne aber auch zum Sprachrohr eines 
Dialogs mit dem Leser werden lassen. Es 
würde jedoch nicht der Wesensart des Au­
tors entsprechen, wenn dieser dabei nicht 
auch provokative Meinungen vertreten 
würde.

H. Michael Widmer
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Engineering is about getting and managing and applying information in the right way so that 
desired objectives are achieved most effectively. Computers are very good at storing and 
manipulating information. We shall consider how computers can help chemical engineers to 
make better decisions in the design of new chemical plants and in the planning and operation 
of existing ones.

In future increasing competitive pres­
sure on speciality chemicals will call for 
greater use of computer aids and all other 
possible means to further enhance the per­
formance of batch plants.

For both batch and continuous plants 
we shall discuss the information needed for 
design, planning, and operation.

That information should be gathered 
which will contribute most to achieving the 
objective. This will call for the generation 
and evaluation of alternative ways of 
reaching the objective. For this purpose 
information may be gathered from the 
open literature or from the firm’s records, 
commercial enquiries may be called for or 
the carrying out of measurements or spe­
cially designed experiments on existing 
plant or on specially constructed labora­
tory or pilot plant. The resulting informa­
tion should enable better prediction of the 
performance of an alternative solution and 
better discrimination between alternatives.

The principal types of problem we shall 
discuss (Fig. 1) are:
- the design problem in which equipment 

items have to be chosen to enable given 
product demands to be met,

- the planning problem in which given 
equipment has to be allocated and possi­
bly reconfigured to meet new product 
demands most effectively,

- the operating problem in which, in a 
given configuration, conditions have to 
be adjusted to respond to changing or 
fluctuating circumstances.

1. Introduction
Two types of plant are commonly used 

for chemical production:

- In a continuous plant material is steadily 
transformed at is flows continuously 
through the equipment items making up 
the plant. At any point in the plant the 
conditions do not change with time. This 
makes the plant relatively easy to con­
trol, but at the same time it is not very 
flexible. The equipment items in which 
the transformations take place have to 
be carefully sized relative to one an­
other; as a result it is difficult for such a 
plant to be used for a product other than 
that for which it was designed. Con­
tinuous plants are used for most 
chemicals manufactured in very large 
quantities. Their economic performance 
is generally very good provided there is 
sufficient demand for the single product 
being produced to keep them operating 
near full capacity.

- In a batch, or discontinuous plant, one 
batch of material is charged to an equip-

ment item. The state of the batch of ma­
terial in the equipment changes with 
time until the desired transformation 
has been achieved when the batch of ma­
terial is ready to be transferred to the 
next equipment item. There can be more 
flexibility in the operation of a batch 
plant since the time requirements in the 
different equipment items do not have to 
be exactly matched, some waiting be­
tween stages or operation of some stages 
at less than full capacity can be toler­
ated. Hence, batch plants are inherently 
more flexible and are commonly used 
for numbers of different products. Mul­
tiproduct operation and inherent flexi­
bility are being viewed with favour in the 
volatile and increasingly competitive 
market for speciality chemicals. As the 
oil producing countries turn to the pro­
duction of large tonnage petrochemicals 
there is a corresponding move in Eu­
rope, Japan, and USA towards fine 
chemicals and specialities, commonly 
produced in batch plants. A batch sys­
tem is not in steady state, the control of 
time varying operations is more 
demanding, but the increasing use of 
computers for the conduct of batch oper­
ations gives more consistent procedures 
and more reproducible quality than pre­
vious manual practices. Thus, objections 
to unreliability and poor reproducibility 
in batch operations are being overcome.

2. Design
We consider first the design problem.
A new plant should be designed to de­

rive the best long-term benefit from a com­
mercial opportunity (Fig. 2). This calls for

David W. T. Rippin, born 1935, obtained his doctoral 
degree at the University of Cambridge, UK. He was 
a member of staff at Imperial College in London and 
at the University of Lancaster, UK. Since 1970 he 
has been a professor of Chemical Engineering at 
ETH Zürich, with special responsibilities for Sys­
tems Engineering in the Technical Chemical Labora­
tory.
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DESIGN PROBLEM

WHAT EQUIPMENT TO CHOOSE?

PLANNING PROBLEM

HOW TO RE-ALLOCATE EXISTING EQUIPMENT?

OPERATING PROBLEM

HOW TO ADJUST CONDITIONS IN A GIVEN CONFIGURATION?

Fig. 1. Problems for chemical plants.

CHOOSE EQUIPMENT

TO MAXIMIZE LONG-TERM BENEFIT

FROM COMMERCIAL OPPORTUNITY

SALES — INVESTMENT — OPERATING
INCOME COST COST

VOLUME
X PRICE

R&D, ETC.

CAPITAL COST

RAW MATERIALS 

UTILITIES 

LABOUR, ETC. 

STORAGE

CORRECTED FOR DISTRIBUTION OVER TIME

Fig. 2. Economic objective for design.

PREDICT

I
OPTIMIZE

MATHEMATICAL

MODEL

I
CHOOSE

Fig. 3. Modelling for performance assessment.
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commercial information about possible 
sales and prices - together with technical 
information about the potential capital 
and operating cost of plants of different 
designs.

Estimates of long-term benefit can be 
made when these costs are corrected for 
distribution over time.

To make the best choice of design and 
operating variables for the plant it must be 
possible to assess performance in terms of 
these variables.

Some predictions of this nature may be 
possible on the basis of experience. How­
ever, generally data will have to be gath­
ered from laboratory or pilot plant, or per­
haps from a full scale plant of the same 
type. If sufficient data are available on a 
complete plant it may be possible to pre­
dict performance for all conditions of in­
terest by empirical interpolation or extrap­
olation. However, a mathematical model 
which takes account of physical and chem­
ical knowledge of the process is likely to be 
more powerful. It can also be used to 
simulate the performance of the whole 
plant when, for example, laboratory or pi­
lot plant data are available for fitting to the 
model (Fig. 3).

Information about the process can be 
used to predict its performance in a variety 
of possible environments and for various 
choices of design and operating variables. 
Mathematical programming methods can 
be used to determine the optimal settings 
of these variables and if several alternatives 
are available a choice can be made between 
the best realization of each.

When models are built for design pur­
poses commercial data are essential (un­
less the management lays down the capac­
ity of the plant on other grounds).

Some data needed for model building 
such as physical properties will be specific 
to the materials being used but not to the 
operations taking place. For many chemi­
cals such data can be found in the open 
literature or in commercially available 
physical property data bases.

Other data will be specific to the process. 
Such information as the kinetics of a reac­
tion on a particular catalyst are not likely 
to be found elsewhere, so that appropriate 
experimental measurements must be made.

A form of mathematical model is pro­
posed (Fig. 4), such as the rate equation for 
a reaction, in which some parameters, typi­
cal reaction rate constants and activation 
energies, are unknown. For assumed val­
ues of these parameters the operating con­
ditions of the experiments can be substi­
tuted in the model to obtain a prediction of 
the experimental results. Changing the un­
known parameters will produce different 
predictions of the experimental results. 
The «best» parameter values will be those 
for which the predictions and the experi­
mental results are in closest agreement. 
The extent of agreement is usually quan­
tified as the sum of the squares of discrep­
ancies between predicted and experimental 
values and mathematical programming
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available; EXPERIMENTAL RESULTS

FOR

VARIOUS OPERATING CONDITIONS

PROPOSED: EXPERIMENTAL RESULTS

PREDICTABLE BY CALCULATION PROCEDURE USING

OPERATING CONDITIONS AND 
SOME UNKNOWN PARAMETERS

CHOOSE: VALUES OF UNKNOWN PARAMETERS

GIVING BEST AGREEMENT BETWEEN 

EXPERIMENTAL AND PREDICTED RESULTS

REGRESSION ANALYSIS

Fig. 4. Fitting a mathematical model to performance data.

methods are available (regression analysis) 
to determine the parameter values which 
minimize this measure of discrepancy. 
When the average discrepancy between 
measured and predicted values is no 
greater than the experimental error of the 
measured values and no other trends can 
be observed in these discrepancies then the 
experimental data do not contain sufficient 
information to justify the construction of a 
more elaborate model.

If one wishes to test the model more 
stringently
- to improve its predictive accuracy, or 
- to discriminate with greater confidence 

between possible alternative models
additional experiments must be made.

The value of these new experiments will 
depend upon the operating conditions that 
are chosen. In the space of possible experi­
ments some regions will be very informa­
tive and others will yield virtually no new 
information.

It is possible to predict these regions be­
fore the new experiments are made and 
thus to choose for the new experimental 
conditions those that are potentially most 
infonnative.

An example is shown from a batch reac­
tor in which initial temperature and feed 
concentration could be chosen for a batch 
run in which temperature and concentra­
tion were measured (Fig. 5)[l]. The most in­
formative conditions for the third experi­
ment were near to, but not right up to the 
highest feed temperature and concentra­
tion. At the extreme conditions the reac­
tion mixture is boiling for most of the 
batch. More information about the reac­
tion is acquired from measurements of the 
temperature development with time below 
the boiling region where the influence of 
the progress of the reaction on the temper-

anfängliche Reaktortemperatur [°C]

Fig. 5. Information content of a planned batch experiment as a function of initial conditions: 
(a) Experiment 3, (b) Experiment 4, (c) Experiment 5.
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Fig. 6. Flow sheet of simple process.

- EXPERIENCE / SMALL IMPROVEMENTS ON 

EARLIER PRACTICE

- MATHEMATICAL: TRY ALL POSSIBILITIES

- MUCH TOO BIG A PROBLEM

USE PHYSICAL UNDERSTANDING, THERMODYNAMICS

TO DRASTICALLY REDUCE POSSIBILITIES

SUCCESS IN HEAT EXCHANGER NETWORKS AND 

ENERGY INTEGRATION Fig. 7. Process synthesis 
for flow sheet structure.

SIMPLEST BATCH PLANT HAS DIFFERENT PRODUCTS 

IN SEQUENCE

DIFFERENT BATCH PRODUCTS HAVE DIFFERENT 

DEMANDS FOR CAPACITY AND TIME ON EACH STAGE

sion; but we do not know if this is the best 
conversion until we assess what the effect is 
on the separation units and the cost of 
recycling of an increase or decrease in the 
conversion in this reactor.

Optimization of design and operating 
variables for a given flowsheet structure 
can be carried out (in principle) by avail­
able non-linear programming methods. 
Determination of the best structure is a 
much more difficult task.

Process synthesis is usually done by ex­
perience (Fig. 7). Attempts to generate all 
combinatorial possibilities very quickly go 
beyond the capability of any conceivable 
computers.

Only the use of physical insight to re­
duce the numbers of possibilities, as has 
recently been demonstrated for heat ex­
changer networks, is likely to yield results 
of practical benefit121.

The simplest multiproduct batch plant is 
used to produce products in sequence one 
after the other (Fig. 8). Each product 
passes through the sequence of equipment 
items and the different products make dif­
ferent demands both of time and capacity 
on the different items in the sequence. If 
the size of the equipment item of limiting 
capacity (R3 in Fig. 9) is increased, larger 
batches of this product can be made. To 
fulfill a given demand fewer batches will be 
needed and the time allocated for this 
product can be reduced. More time will be 
available for the other products, thus the 
batch sizes of one or more of these can be 
reduced corresponding to a reduction in 
size of some other limiting equipment item. 
An appropriate compromise between the 
capacity requirements of different prod­
ucts and the production time allocated to 
each will result in a plant design to meet 
product requirements at minimum equip­
ment cost. Computer programmes are 
available for determining the optimal size 
and number of equipment items131.

CHOICE OF EQUIPMENT SIZE IS COMPROMISE

BETWEEN REQUIREMENTS OF DIFFERENT PRODUCTS

AND PRODUCTION TIME ALLOCATED TO EACH

ature is apparent. There was a subsidiary 
peak in the measure of information con­
tent at high concentration and low temper­
ature. Experiments at low concentration 
were uninformative.

After a third experiment in the favoured 
region the relative magnitudes of the two 
maxima were reversed in predicting the ef­
fect of the choice of initial conditions on 
the information content of a fourth run. A 
further reversal of the two maxima takes 
place when conditions for a fifth run are 
considered. By this time the whole surface 
has become much flatter. The incremental 
contribution of information from the fifth 
experiment is, as expected, substantially 
less than from the third.

The information acquired from experi­
ments is used to predict the performance of 
process units, preferably through a mathe­
matical model since this should permit 
study of the effect on performance of 
changes in process conditions.

Process design seeks to optimize the per­
formance of the whole plant. Even for a 
single product continuous plant this re­
quires
- the design of each unit,
- the design of the structure within which 

the units are placed,
- the overall best design of all the units 

within the best structure.
In a simple flowsheet (Fig. 6) we could 

design the first reactor to give 90% conver-

Fig. 8. Batch operation - 
multiproduct design.

GANTT CHART OF OCCUPATION

Fig. 9. Capacity and time requirements of a 
batch process.
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PLANNING PROBLEMS - ALLOCATION OF EXISTING RESOURCES 

TO MEET NEW DEMANDS

CONTINUOUS PLANTS - LITTLE FLEXIBILITY

- REALLOCATION OF AVAILABLE RAW MATERIALS 

AND PRODUCT REQUIREMENTS OVER EXISTING 

PRODUCTION FACILITIES FOR SAME PRODUCTS 

TYPICALLY BY LINEAR PROGRAMMING

BATCH PLANTS - POSSIBILITY OF RECONFIGURATION OF 

PLANT TO MATCH TIME AND CAPACITY 

REQUIREMENTS OF NEW PRODUCT RANGE

MULTIPURPOSE PLANT WITH POSSIBILITY 

OF SEVERAL PRODUCTS IN PARALLEL

ENUMERATIVE PROCEDURES FOR GENERATING 

NEW STRUCTURES

Fig. 10. Planning problems.

Fig. 11. Construction ofproduction configurations for a multi-purpose plant.

3. Planning
The second type of problem to be con­

sidered is the planning problem (Fig. 10) in 
which existing resources have to be reallo­
cated to meet new demands. Single prod­
uct continuous plants have little flexibility. 
However, if alternative facilities are avail­
able for producing some product or there 
are alternative routes to different products 
through a plant complex (e.g. petro­
chemicals) then linear programming may 
be used to determine how the production 
facilities should be allocated.

The planning problem for a batch plant 
may be much more formidable. The equip­
ment items in a multipurpose batch plant 
may be completely rearranged to meet de­
mands from a new group of products.

We start from the process specification 
of the tasks to be carried out for each prod­
uct and the definition of the available set of 
equipment items classified according to 
their suitability for each type of task 
(Fig. 11). Possible production configura­
tions can be built up for batches of individ­
ual products and from these structures 
compaigns of one or more products can be 
generated to occupy the capacity of the 
plant. Very many such campaigns can be 
generated, but it is possible to screen these 
to produce quite a small set of dominant 
campaigns which between them will be 
most efficient in producing any desired mix 
of the given set of products[4].

Which of the dominant campaigns to 
use for a specific demand specification can 
be determined by linear programming.

4. Operations
Within the general theme of operations 

is included the short-term planning of the 
sequence in which products are produced 
in a given configuration (since this has to

OPERATIONS

- PLANNING SEQUENCE OF PRODUCTS

- MONITORING AND CONTROLLING

OPERATIONS DURING PRODUCTION

- DETERMINATION OF STATE

- COMPARISON WITH DESIRED

- DETERMINATION OF CORRECTIVE ACTION

Fig. 12. Problems in operation.
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NO

COMPUTER

USE OF COMPUTER

b 4b z^tfa-ÿojwax
*0 2 «AB»

Fig. 13. Japanese computer survey of 60 batch plants.

GANTT CHART

PRODUCTION TIME FROM THURSDAY 20.7.1978 TO MONDAY 24.7.1978

NUMBER OF BATCH EQUIPMENT MODULES: 11
NUMBER OF PRODUCTS: 4

PRODUCT ABBREVIATIONS:
A • PRODUKT D VARIANTE 1 
0 * PRODUKT E VARIANTE 1 
C » PRODUKT F VARIANTE 1 
0 = PRODUKT H VARIANTE 1 
E « PRODUKTE VARIANTE 2

$ = CLEANING 
0 = NOT IN OPERATION 
W = WAITING

THURSDAY, 20.7. FRIDAY, 21.7. SATURDAY, 22.7. SUNDAY, 23.7.
, MONDAY, 24.7.

........................... ........................... ........................... ........................... 4.......................... .
REAKTOR 1 I........................................................................................AAAAÂ............................................................................................................ ......................«4............................................................

REAKTOR 2 I»............................    AAAAAAAAAAAAAAAA...................................... .. ................................ .. .................................................................................

FAKTOR 6 I...........................................................................................AAAAAAAAAAAAAAAA-  —........................................................................................ A...........................................................

FILTER 1 I .  ..............      AAAAAAAAAA'WWHWHkhHHHHHWt.WWUuHt IMUHKrt VH W.J4W4 HHHHWHWH . , ...........

TROCKNER  ................................. .. ............................................................... ...................................................... .................................................................. .. .^.................. AAAAAAAAAA AAAAI

REAKTOR 3 I00KSSJt*«I*!T...............    , ,OTOÜTOOB.............................................. ....................................... 4............................................................ 1

FILT PRE 1 I.......................OÛDODDDOOOD.......................... .. ................................................................................................................... ........................ .. .................................. ... . . . I

TASCHE ANK IIÏÎ1J»ÎJUJ J If !f Ji «îODDODOOD3DÛDODDDDOT0003DDDUUODOTDDO*» ‘âS»S »!»»......... ............................................. ..  4... ... 5S41 ■ ;ijxxX » *Ü0DODI

REAKTOR b I..AV..................................................    ODGJiGH!........................................................................J..............Gt...................................... I

REAKTOR 7 I ..DDDDDODODDOfS iff Jiff f ....... .....................  . DDODDDODDODHWWHWWHrHmiIHIIIiW <llHWm<44 44.<HHH>JHWHWHW4MHHHH,

FILTPRE 2 I.................................         .{...............................^_—^_—„^_,„^
Fig. 14. Initial condition of the plant.

be repeated) as well as the monitoring and 
control of operations during production 
(Fig. 12).

The widespread use of computers in 
batch plant operation is illustrated by 
Fig. 13 from a recently published Japanese 
survey151.

Typical of problems to be solved in 
planning a production sequence are: 
- conflicts between the availability of 

equipment items;
- working practices, such as reduced ope­

ration at nights and weekends;
- product delivery dates and availability 

of raw materials and intermediate prod­
ucts, the latter perhaps to be manufac­
tured in the same plant;

- limitations on resources such as steam, 
electricity, or manpower.
An initial basis from which a production 

plan can be made is indicated in Fig. 14. An 
example of peak utility demand resulting 
from the production of two products D 
and H is given in Fig. 15, and in Fig. 16 it is 
shown how the peaks can be removed by 
starting some of the stages for the produc­
tion of D earlier.

Programs are available which can han­
dle such conflicts automatically, but there 
is still room for improved scheduling pro­
cedures to reduce computing time re­
quired161.

Determination of state can range from 
monitoring a single measurement to identi­
fying an imminent breakdown or the 
source of a potentially hazardous condi­
tion.

Reliable determination of state may in­
clude
- repeated measurements with the same 

instrument where truly random measu­
rement errors may arise;

- measurements with more than one in­
strument to guard against failure;

- checking measurements against one an­
other for consistency (e.g. material bal­
ance data).
The computer may also be used to de­

duce unmeasured values by procedures 
ranging in complexity from simple arith­
metic combination of two measurements 
to complex filtering operations.

Automatic fault tracing can also be re­
garded as determination of the structure of 
a possibly quite complex state.

Even apparently simple things are not as 
simple as they seem. Among the first activi­
ties commissioned by a group of batch 
manufacturers in the U.K. were reports on 
sensors for level, flow... etc. (Fig. 17)P1.

Other things can quickly become extre­
mely complex. Fig. 18 shows an extract 
from tracing the dynamic development of 
faults in quite a simple process181.

Japanese university effort in the com­
puterized analysis of operations was devel­
oped because they perceived this as a need 
in their discussion with batch manufac­
turers.

When the state has been identified then 
the corrective action must be determined 
as shown in Fig. 19.
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Fig. 16. Production with constraints on utilities demand.Fig. 15. Production with no constraints on utilities demand.

Please indicate if you would particularly welcome information and advice in the

Question ? - Measurement

areas of.on-line sensors for: MAXIMUM POSSIBLE RESPONSE 28

Chemical Food
films firms Total

a) Level 1? 5 22
c) Flow 17 5 22
e) Weight 15 5 20
f) Density 14 5 19
d) Pressure 14 5 19
b) Temperature 14 5 19
i) pH 16 5 19
s) »Sample presentation systems for

on-line analysis of liquids 14 5 17
1) Colour 12 4 16
g) Particle size in slurries 11 3 14
m) Rheological properties, (eg viscosity) 9 ? I4*
h) Particle size in powders 9 4 13
u) Sample presentation systems for

on-line analysis of slurries 11 2 13
y) Reaction end point determination 13 0 13
t) Sample presentation systems for

on-line analysis of gases 9 0 9
k) Turbidity 7 2 9
w) Sample presentation systems for

on-line analysis of powders 6 3 9
j) Acid value 7 1 8
p) Molecular composition in liquid or

slurry 8 0 8
n) Elemental composition in liquid or

slurry 6 0 6
q) Molecular composition in powder or

solid 5 1 6
v) Sample presentation systems for

on-line analysis of pastes 4 2 6

Fig. 17. Extract from response to U.K. questionnaire on batch processing (Warren Spring 
Laboratory ).

5. Response to Change and Uncertainty

In the real world, plants meet conditions 
other than those for which they were de­
signed (Fig. 20, see p. 260). They should be 
able to
- correct for small disturbances,
- absorb larger disturbances up to a cer­

tain level,
- be able to be re-adjusted, re-configured, 

or conveniently expanded (or debottle­
necked) in the face of more substantial 
changes.
These uncertainties should be borne in 

mind in design, planning, and operation - 
particularly for batch plants, since flexibil­
ity is claimed as one of their major merits.

Studies of effects of uncertainties on the 
design and operation of batch plants are 
still at an early stage.

In work on the effect of uncertain de­
mand level on the design of a continuous 
plant1’1 two major design variables were 
considered, reactor volume and cross-sec­
tion of an absorption tower (Fig. 21). As 
the uncertainty in the demand level increa­
ses, at first increasing over design is fa­
voured for the absorber (Fig. 22), but 
beyond a certain level of uncertainty the 
best strategy is to design close to the mean
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A graphical approach to cause and effect analysis of chemical processing systems

Fig. 18. Structure of fault development.

level of demand. Beyond qui te a small level 
of uncertainty the recommended strategy 
is to underdesign the reactor. This treat­
ment assumes that when the demand is 
known, after the plant has been built, the 
option is available of adding to or expand­
ing the major equipment items at corre­
sponding cost if the demand is high 
enough. Some demand will be lost during 
the period while capacity is being ex­
panded, but this is offset by avoiding the 
risk of installing an initial capacity that is 
much too large.

Fig. 23 (see p.261) indicates that me­
thods for optimal selection of variables 
within a given structure are fairly well 
established. For such systems difficulties 
are likely to arise in the establishment of an 
appropriate model rather than its subse­
quent use.

The much more demanding problems 
associated with new structures are being 
examined. They will not be solved compre­
hensively by current methods but are likely 
to call for physical insight coupled with 
good but not perfect heuristic procedures 
for the use of qualitative, as well as quanti­
tative infonnation.
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Fig. 19. Identification of state must
be followed by appropriate corrective action as needed.
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NEED FOR PLANTS WHICH ARE 

- CONTROLLABLE 

- RESILIENT 

- FLEXIBLE

REGARD FOR UNCERTAINTY IN 

- DESIGN 

- PLANNING 

- OPERATION

"ALL DATA ARE UNCERTAIN, SOME ARE MORE UNCERTAIN THAN OTHERS"

design 
margin(%

Fig. 20. Response to uncertainty.

TENANT LEVEL CONSTANT BUT UNCERTAIN

Fig. 21. Flow sheet of example process.

Fig. 22. «Design margins» of the two main units as a 
function of the uncertainty level for a 
constant expected demand.
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1. DETERMINATION OF SETTINGS OF VARIABLES 

WITH A GIVEN STRUCTURE

- FAIRLY WELL UNDERSTOOD

2, GENERATION OR RECOGNITION OF NEW STRUCTURES 

OR SEQUENCES OF OPERATION

- MUCH MORE DEMANDING COMPUTATIONALLY 

- MUCH WORK STILL TO BE DONE

EXAMPLES! • DESIGN OF CONTINUOUS PLANTS

• SIZING OF EQUIPMENT FOR

MULTI PRODUCT BATCH PRODUCTION

• IMPLEMENTATION OF CONTROL ALGORITHMS

EXAMPLES: • PROCESS SYNTHESIS

• ASSIGNMENT OF PRODUCT ROUTES IN 

MULTIPURPOSE BATCH PRODUCTION

• PRODUCTION SCHEDULING

• SYNTHESIS OF CONTROL STRUCTURE

• FAILURE DIAGNOSIS

Fig. 23. Current state of knowledge.
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Kinetic modelling of reaction networks can be based on empirical rate laws for the observed 
overall reactions, or on the explicit consideration of reactions that are «elementary» on the 
time scale of observation. Here we show that the latter approach results in considerable 
simplification of the kinetic analysis if the reactions proceed via a common intermediate. In 
this case the elementary reaction pathways are characterized by fewer kinetic parameters 
than the overall reactions. This reduction in the number of parameters to be derivedfrom the 
experiment applies to first order reaction networks of four or more species, and to higher 
order reaction networks of three or more species. Not only is the statistical significance 
increased by lowering the number of kinetic parameters: the model based on common 
intermediates will also provide a better fit to the experimental data if it is adequate to the 
physical situation. While there is a sound theoretical basis to describe the temperature 
dependence of elementary reactions, the assignment of one Arrhenius-type activation energy 
to an overall reaction is questionable in the cases considered. As examples to which an 
analysis based on common intermediates can be applied, several networks of hetero­
geneously catalyzed reactions are discussed.

1. Introduction
The analysis of complex chemical reac­

tion networks has attracted an enormous 
amount of attention for a variety of rea­
sons. From the standpoint of fundamental 
chemical kinetics, it is of interest to derive 
closed solutions where feasible, indicate 
approximate or numerical methods of 
solution, and to discuss general character­
istic features of the time behavior for a 
given network. Comprehensive treatises 
that present the body of present knowledge 
in the field are available11"41. Another major

contribution comes from research groups 
that are performing and modelling the 
complex reaction systems of nature and 
technology, such as the kinetics of bio­
chemical metabolism151, of atmospheric 
chemistry161, and of combustion pro­
cesses171. In chemical engineering, the de­
sign of a reactor must frequently take into 
account a network of reactions taking 
place simultaneously. Usually three steps 
are involved: experimental kinetic investi­
gations in the laboratory on a pilot plant, 
modelling of the experimental results, and 
use of the model to scale up the process. 
For the scale-up to production size plants 
an accurate prediction of the dependence 
of concentrations on the process parame­
ters is of upmost importance.

Our study has been motivated by the 
problem of modelling heterogeneous cata­
lytic networks181. For definiteness, several 
examples will be given from the field of 
heterogeneous catalysis, and the corre­
sponding terminology (e.g. surface inter­
mediates) will be used. However, it should 
be emphasized that the developed concepts 
are more general and can easily be applied 
to reaction networks in homogeneous 
phase that proceed through common inter­
mediates, as e.g. in homogeneous catalysis 
or in atmospheric chemistry.

Catalytic reaction systems may coarsely 
be characterized, according to their com­
plexity, as belonging to one of three types: 
(7) a single catalytic reaction;
(2) several reactions occurring simulta­

neously, of which one is the desired 
reaction and the others are side reac­
tions;

(3) a large number of simultaneous reac­
tions which interconvert numerous 
chemical species, as e.g. in oil refining.

Even for type (7) it has been debated 
whether a simple empirical power-law rate 
equation191 is sufficient. More generally 
equations of the Langmuir-Hinshelwood 
or Temkin forms have been employed1101.
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Type (3) is usually so complex that drastic 
simplifications must be introduced to limit 
the number of kinetic parameters which 
must be determined simultaneously1'11.

The case of the limited number of simul­
taneous reactions, i.e. type (2) above, is 
considered in this work. A frequently used 
procedure is to set up a number of overall 
reactions between the involved species, 
and treat them as independent kinetic pro­
cesses. As power-law rate expressions do 
not yield a satisfactory description (due to 
the zero initial values of several concentra­
tions), equations of the Langmuir- 
Hinshelwood form are employed. The only 
coupling which is introduced explicitly is 
the competition for sites on the surface of 
the catalyst1121.

In the following sections the crucial im­
portance of common steps and common 
intermediates is shown. Such intermediates 
must be considered in the kinetic analysis, 
even if they do not appear in the macro­
scopic overall reactions. In cases where 
two or more reactions proceed through a 
common intermediate, the resulting rate 
equations are qualitatively different from 
those of the individual overall reactions. 
Consequences for the number of kinetic 
parameters to be estimated, and for the 
temperature dependence of the rate con­
stants, are discussed. The method is 
presented in depth for first order reaction 
networks and extended to more compli­
cated reaction networks.

2. Two Component Unimolecular 
Reactions

To define our notation and specify the 
assumptions made throughout the follow­
ing sections, we shall briefly consider two 
component reactions11^1. A two-sided uni­
molecular reaction of the form

X,4^X2 (1)

where Xj represent stable chemical species, 
is first order in both the forward and re­
verse directions. By definition, unimolecu­
lar reactions are limited to isomerizations 
and decompositions. It is well known11-41 
that complex reactions which are not uni­
molecular may reduce to first order under 
suitable conditions, e.g. in the excess of one 
reactant. Such pseudo-first order reactions 
will tacitly be included in the discussion of 
Sections 2-5.

The time dependent concentrations are 
derived from the familiar rate equation11-41

-^r=^rr=^txJ-^[x2] (2)
dr dr

The forward and reverse rate «constants» 
are related11-41 by the equilibrium constant 
X12,

xi2 = ^ (3)
^21

Throughout this work we shall assume 
that the relevant equilibrium constants are 
known at all temperatures where kinetic 
investigations are carried out. Thus in the 
analysis of isothermal kinetic data, only 
one parameter kn must be estimated. To 
model the kinetics measured over a tem­
perature range, one selects a suitable 
model for the temperature dependence of 
kt2(T). For simplicity we assume the two- 
parameter Arrhenius relation

kl2(T) = A12exp{-El2/RT} (4)

and estimate two parameters, d12 and El2. 
Extension of the subsequent arguments to 
other models for the temperature depen­
dence is straightforward.

Next consider a one-sided unimolecular 
reaction

X, -S X2 (5)

From the standpoint of microscopic re­
versibility the reverse reaction X2->X, 
must also occur, be it at a very small rate. 
Reaction (5) appears one-sided to the ob­
server because the equilibrium completely 
favors the product X2, X12 > 1, and there­
fore k2l < k12. Thus there is no fundamental 
difference between reactions (1) and (5): 
because we have assumed Kl2(T) to be 
known, both cases are characterized by 
one free kinetic parameter ki2(T). In the 
following we shall not have to distinguish 
between one- and two-sided reactions, as 
the number of parameters is the same pro­
vided that equilibrium constants are avail­
able. For practical purposes, of course, it 
constitutes a simplification if the rate of a 
reverse reaction is known to be small and 
can be dropped.

Frequently the terms «reversible» and 
«irreversible» are used to designate two- 
sided and one-sided reactions, respectively. 
«Irreversible» thereby does not imply that 
the process is carried out irreversibly in the 
sense of thermodynamics, but just that 
practically no reverse reaction from a sta­
ble product (X2) is observed. In this sense 
one-sided and «irreversible» shall be used 
synonymously.

As a first extension let us analyze a reac­
tion which proceeds through n equili­
brated steps, before the nth step which is 
rate determining,

X, k2 K^, kn 
X1^Y,^ ^Y„ ,—► (6)

^X2

The species Y; represent intermediates on 
the surface. Such a chain will be kinetically 
equivalent with the system (5). The effec­
tive rate parameter kl2 takes again the form 
of Eq. (4), with

^2 = Hexp(AS“/R) An (7)

and

F12 = ^‘(A^jT^ (8) 

1

Here /ln and En are the pre-exponential fac­
tor and activation energy of the rate-deter­
mining step for which an Arrhenius-type 
temperature dependence is assumed; A#’ 
and AS“ denote the enthalpies and entro­
pies, respectively, of the preceding reaction 
steps.

This analysis in terms of one effective 
rate «constant» may be applied to any seg­
ment of a network that contains only one 
rate-determining step. Thus, a complex 
unimolecular reaction network can be bro­
ken down into segments which may be 
modelled as effective two-component reac­
tions.

In Sections 3-6 the impact of common 
intermediates on the analysis of several 
complex reaction networks is discussed. 
All examples are chosen from the field of 
homogeneous catalysis. We are aware that 
most of the networks chosen do not consist 
of elementary reactions in the molecular 
sense. They illustrate, however, the simpli­
fications obtainable by using the common 
intermediate concept. The conclusions 
reached are equally valid regardless of 
whether the steps are elementary in the 
rigorous molecular sense, or just constitute 
the simplest resolvable steps on the time 
scale of observation.

3. Three Component Unimolecular
Reaction Networks

A reversible unimolecular reaction net­
work of three components is of the macro­
scopic form

X!

«-23
X2 < - x3

kyi

(observed 
macroscopic 
reaction
model) (9)
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At the top, we have explicitly indicated the 
three species and the rate processes that 
interconnect them; underneath in Eq. (9) 
the kinetic graph[I3! of the system is given in 
abstract form. The squares or compart­
ments correspond to the chemical species, 
and the edges symbolize the transition pro­
babilities kXj. Each edge represents one in­
dependent rate parameter. [In the present 
context there is no need to define a «di­
rected edge»1131, because forward and re­
verse rates are related by Eq. (3). Also, in 
light of the discussion in Section 2 the ki­
netic graph represents one-sided and two­
sided reactions equally well.] On a molec­
ular level, the network of Eq. (9) may pro­
ceed through a common intermediate, Y,

dt
fe + ^Kl-^Wj-

_d[XJ = 
dt

- kl2 [X,] +
k.

12

(12)

A13/

(13)

+ Ü [xj - [X3]
'23

d[XJ
<14)

- fc13 [XJ - k23 [XJ + (^ + ^} [X3]
VN3 ^-23/

where [Y] is the fractional surface coverage 
of the intermediate Y which is limited to 
0 < [Y] < 1 for first order analysis.

The two systems of equations [(12)-(14) 
and (15)-(18), respectively] represent two 
fundamentally different kinetic graphs, 
Eqs. (9) and (10). In principle a decision 
between the two models from the measure­
ment is possible. Consider e.g. the initial 
conditions [XJ0 ^ 0, [X2]o = [X3]o = [Y]o 
= 0. Then we have

ffl/, = J = MX|L
d( 7)= 0 (19)

(above: macroscopic reaction model) 
(below: common intermediate model)

Frequently, however, the initial slopes and 
the fast transient behavior at the beginning 
of the reaction are difficult to observe. 
Measurements are carried out in a quasi- 
stationary state where the intermediate Y 
has reached a pseudo-steady state concen­
tration,

rvi = P11 ±^01^1
1 J k_x + k_2 + k_3 1 }

or in a homomorphic form1141, through 
three intermediates which resemble the 
original components

where use has been made of Eq. (4) to 
relate the forward and reverse rate con­
stants. The concentration-time profiles re-

From the principle of microscopic re­
versibility, the equilibrium constants for 
the macroscopic reactions X,^X2, etc., are 
related to the rate constants for the actual 
steps in the common intermediate model 
by

. _ kx k , 
12 k^ k2

k, k_3X13=^ 
k^ k3

k2k_3
23 k_2k3

(21)

(22)

(23)

Substituting Eqs. (20)-(23) into Eqs. (15)­
(17) yields differential equations for X,, X2, 
and X3:

(24)
Of course, each of the steps shown may 

consist of many elementary reactions, 
which are condensed into a single step if 
only one of the elementary reactions is 
non-equilibrated.

We may follow the same procedure 
which was used to condense Eq. (6), to 
simplify the homomorphic reaction net­
work, Eq. (11). There are two limiting 
cases:
(i) If the surface reaction steps are rate-de­
termining, Eq. (11) reduces to Eq. (9), 
termed here an observed macroscopic reac­
tion model.
(ii) If the adsorption-desorption steps are 
rate-determining, Eq. (11) reduces to Eq. 
(10), termed here a common intermediate 
model.

For the observed macroscopic reaction 
model (Eq. (9)), the time dependence of the 
concentrations is governed by the equa­
tions

quired are defined by three parameters 
MD, MD, and fc23(T).

If the reactions proceed through a com­
mon intermediate (Eq. (10)), the concen­
tration-time profiles must be calculated 
from the three non-equilibrated steps in­
volving this intermediate, rather than from 
the observed macroscopic reactions. Thus

-k,[xj-k2[xj-k3[xj

d[XJ 
dt

= kx [XJ - k_x [Y] (15)

d[XJ 
d(

= k2 [XJ - k_2 [Y] (16)

d[XJ 
dr

= k3 [X3] - k_3 [Y] (17)

d[Y] 
dt

= (k_x + k_2 + k_3} [Y]
(18)

_ MXJ±MXJ ±à PQ 
1 + KX2 k2/kt + Kl3 ks/kt

(25)
_ k, [XJ + k2 [XJ + k3 [X3]

1 + kx/(k2 Kl2) + K23 k3/k2

---- “ ^3 ^ (26)
_ k3 [XJ + k2 [XJ + k3 [XJ 

1 + kJ(k3Kl3) + k2/(k3K23)

The concentration-time profiles are de­
fined by three parameters kx(T), k2(T), 
and k3(T).

A comparison of the differential equa­
tions (12)-(14) and (24)-(26) show that 
they have the same form, and that the iso­
thermal rate constants of the two models 
are related by the relationships
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1 + kJ^k.K^ + {Kak3)lk2

1 + ^\/(k3Kl3) + kJ(k3K23) 

k2
1 + kJ^K^ + k2/(k3K23)

Consequently, an isothermal set of kinetic 
data can be equally well fit by either model. 
Parameters may be estimated by nonlinear 
least squares fitting181 or orthogonal collo­
cation1“1 from the data1161.

While both models yield fits of identical 
quality for the time dependence observed 
at a single temperature, the quality of the 
fit will differ if a simultaneous fit of data 
taken at different temperatures is under­
taken. Writing an Arrhenius dependence 
for each rate constant, the six parameters 
of the common intermediate model (X1; A2, 
A3, E{, E2, E3) and the six parameters of the 
observed macroscopic reaction model (^I2, 
^13, A23, En, E13, £23) can no longer be cal­
culated from each other, as has been tacitly 
assumed in at least one fundamental 
investigation1171. Both parameter sets 
should be tried in a nonlinear least squares 
fitting procedure1181. I/'the common inter­
mediate model is a better representation of 
the actual reaction mechanism, the set (At, 
A2, A3, E}, E2, E3) should give a closer fit of 
estimated values to the data. Of course, a 
clearcut decision between the two models 
will only be possible if the residuals are 
determined by the adequacy/inadequacy 
of the model, and are not primarily due to 
scatter in the data.

3.1. Examples of two-sided three compo­
nent unimolecular reaction networks

The most studied example of a three 
component unimolecular reaction network 
is the interconversion of butenes. Exten­
sive studies of the reaction mechanism in­
dicate different mechanisms for different 
catalysts. On A12O3, ZnO, and La2O3119,201, 
five intermediates are present:

butene-1

traTO-butene-2m-butene-2

For these catalysts, the reaction is best 
modelled by Eqs. (23)-(25). The activation 
energies for the steps of the common inter­
mediate mechanism cannot be calculated 
from a fitting of the results to the observed 
macroscopic reaction model, as has been 
assumed for this reaction [171.

A second example of a reaction network 
which is believed to occur through a com­
mon intermediate is the skeletal isomer­
ization of hydrocarbons by platinum 
group metals, for example the inter­
conversion of m-heptane, 2-methylhexane, 
and 3-methylhexane[22]. The inter­
conversion of cyclohexane, cyclohexene, 
and benzene in excess hydrogen by a nickel 
catalyst forms a pseudo-unimolecular 
reaction network. Even if this reaction 
proceeds through a triangular network on 
the surface as proposed[23,241, the adsorp­
tion-desorption steps are rate-deter­
mining1141, indicating that the concentra­
tion-time profiles are best represented by 
Eqs. (24)-(26).

3.2. Triangular versus sequential reaction 
networks

A point of frequent debate is whether 
the reaction network is triangular (Eq. (9)) 
or sequential,

X1^V^X2^^X5 (32)
^21 ^32

In the latter case, X2 is often termed an 
intermediate in the conversion of X, to X3. 
A sequential reaction network requires

In neither case is X2 a true intennediate, 
because X) can be converted into X3 with­
out passage through X2. For case (b), the 
species Y2 (i.e. an adsorbed species resem­
bling X2) is a necessary intermediate for the 
conversion from X! to X3.

Examples of the above type where the 
role of a species X2 as an «intermediate» 
has been debated, are the dehydrogenation 
of cyclohexane to benzene114,231 (X2: cyclo­
hexene), and the conversion of ortho - 
xylene to para -xylene125,261 (X2: meta- 
xylene). In both cases one may start from a 
triangular reaction network of the form of 
Eq. (11). Determination of the relative 
rates of individual steps will then allow one 
to decide whether the system is adequately 
described by either of cases (a) or (b) 
above.

To identify X2 (and not Y2!) as a true 
reaction intermediate, the reaction net­
work must have a different structure, and 
be of the form

X.^Y.^X^Y^X, (33)

A mechanism of this type is likely to occur 
if the reactions X, ^ X2 and X2 ^ X3 are 
catalyzed by spatially separated sites of a 
polyfunctional catalyst.

3.3. One-sided three component networks
A one-sided three component first order 

reaction network of the form

(30)

K-œ-butcne-2

œ-butene-2

butene-1

7t-butene-l

antz-Ti-methyl- 
allyl

-5yn-7t-methyl-ç 
allyl

7t-rra«5-butene-2

rr«M5-butene-2

when analyzed from the macroscopic 
equations, yields composition-time equa­
tions of the form

The rates of interconversion of n-butene-1, 
««//-n-methylallyl, and syn-n-methylallyl 
are rate-determining. For these catalysts 
the reaction is best modelled by Eqs. (12)- 
(14). However, on acidic catalysts such as 
SiO2 or Al2O3-SiO2, the reaction proceeds 
through a common carbénium ion inter­
mediate1211

only two rate parameters, k} (T) and kfT). 
It arises from the general case of Eq. (11) 
for either of the following conditions: 
(a) the only non-equilibrated steps are ad- 
sorption-desorption of X, and X3, or 
(b) the surface reaction of Y, to Y3 does not 
occur, and the other two surface reaction 
steps are the only non-equilibrated steps.

-^ = fc + ^)[X,] (35)

-Ç^^J-^IX,] (36)
dr

(37)

If the reaction network proceeds through a 
common intermediate,
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the composition-time equations are

dR]
j ^i [XJ dt (39) The kinetic equations for the common 

intermediate model are of the form

d[XJ 
dt

d[X3] 
dt

(40) -^ = MX,] (45)

fc,[X,] + k2[X2] + k3[X3] + k4[X4] 
1 + Knkjkx + Knkjk\ + Kukjkx

Three kinetic constants are needed for 
the analysis of isothermal data both in the 
observed macroscopic reaction model (k12, 
k23, kf) and in the common intermediate 
model (k15 k2, (k-fk^)). Six fit parameters 
are required for both models in the analy­
sis of non-isothermal data. As with the re­
versible three component reaction net­
work, both models are equivalent for iso­
thermal data but will fit the data with dif­
fering degrees of accuracy for non-iso­
thermal data.

One-sided unimolecular reaction net­
works have been extensively used to model 
partial oxidation reactions in an excess of 
oxygen. Here Xj is the reactant, X2 the 
partial oxidation product, and X3 the 
product of total oxidation (CO, CO2). 
Reactions which have been modelled using 
the macroscopic model (Eq. (34)) include 
the partial oxidations of ethylene (XJ to 
ethylene oxide (X2) [2H’], of benzene to ma­
leic anhydride [301, and of furfurol to maleic 
anhydride1311

4. Four Component Unimolecular 
Reaction Networks

The use of a common intermediate 
model in the analysis of three component 
unimolecular reaction networks does not 
reduce the number of parameters to be 
estimated, but provides a better fit of non­
isothermal data when adequate. For uni­
molecular reaction networks of four or 
more components, a model derived em­
ploying a common intermediate can re­
duce the number of parameters for the fit­
ting of both isothermal and non-iso­
thermal data. In addition, a better mod­
elling may result for data taken at a set of 
different temperatures.

The observed macroscopic reaction 
model of a four component unimolecular 
reaction network[4al

is described by six rate parameters k:j(T), 
i<j. This is immediately seen from the 
kinetic graph which has four compart­
ments and six edges. The composition-time 
equations are of the form

J^ (^12 4“ ^13 4“ ^u) [XJ

-^[XJ ^[X3]-|^[X4] 
^12 ^13 ^14

(43)

If the reaction network is modelled as 
proceeding through a single common in­
termediate

only four rate parameters kfT) are 
needed. The kinetic graph illustrates the 
reason for this reduction: although the 
number of compartments has been in­
creased from four to five, as compared 
with Eq. (42), the number of edges has 
been decreased from six to four. It is essen­
tial to note that our knowledge about the 
catalytic mechanism has allowed us to re­
duce the number of free parameters: from 
the fact that Xj cannot be converted into Xj 
without passage through Y, we were able 
to leave out all (six) additional edges in the 
graph which connect X; with Xj directly.

The six parameters of the macroscopic 
reaction model are related to the four pa­
rameters of the common intermediate 
model by equations of the form

^■12

X[2k2

(46)

_____________ 1
1 + Kl2k2/k, + Kl}k3/kt + K.f.ik,

In both approaches the isothermal ki­
netic data are modelled by a set of four 
differential equations of identical form

(Eqs. (43) and (45), respectively). Ob­
viously, the six parameter model can al­
ways yield a fit of the data at least as good 
as the four parameter model. However, if 
the reaction network is adequately de­
scribed by the common intermediate 
model, the use of a six parameter macro­
scopic model will yield highly correlated 
parameter values with wide confidence 
limits. In addition to the increased statisti­
cal significance, the use of the minimum 
possible number of free parameters is also 
of advantage for the practical realization 
of parameter estimation by non-linear
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least squares fitting181.
The analysis of non-isothermal data 

doubles the number of free parameters for 
each reaction. In addition to the advant­
ages mentioned above, the eight parameter 
model will fit the data better than the 
twelve parameter model if in physical real­
ity the reaction proceeds through a com­
mon intermediate.

4.1. Four component networks including 
one-sided reactions

More common than a unimolecular four 
component network in which all reactions 
are two-sided, are pseudo-first order net­
works with only three components related 
by two-sided reactions,

(50)

X4 ◄------------- Y ------------- ► x3

where X! = C6H4(CH3)2, X2 = C6H4(CH3)- 
(CN), X3 = C6H4(CN)2, and X4 = CO2. 
This model is characterized by five rate 
parameters ^(T). A network of the form

X,

For a model with a common intermediate 
this reduces to

X2 which requires one less parameter.

X.
would require only four parameters.

X2 i=^ Y ^=^^ X3 (48)

X4

The number of free kinetic parameters is, 
in each case, the same as for the completely 
two-sided model. Reaction networks of 
this form in which rate parameters have 
been calculated for the macroscopic model 
include the reversible isomerization of 1- 
hexene, trans -2-hexene, and cis-2-hexene 
and their irreversible hydrogenation to 
hexane1321, reversible butene isomerization 
and irreversible dehydrogenation to buta­
diene1331, and reversible butene hydrogena­
tion and irreversible oxidative dehydroge­
nation to butadiene1341.

An example of a four component, com­
pletely one-sided reaction network which 
has been modelled as unimolecular is 
the oxidative ammonolysis of m-xylene1351

4.2. Four component networks with more 
than one intermediate

For other reaction networks containing 
four or more components, it might be nec­
essary to consider the presence of more 
than one intermediate. For example, a net­
work of the observed macroscopic form

in which six rate parameters are needed, 
can be modelled with two intermediates in 
the form

4.3. Lumping of components
An alternative method which has been 

developed in order to reduce the number of 
parameters needed to fit a reaction 
network is «lumping» of components1341. 
Analysis of conditions that allow of 
lumping have been carried out for macro­
scopic networks[3W81, but not for networks 
of common intermediates. Conditions for 
lumping have been defined mathematically 
rather than in terms of the chemical pro­
cesses involved.

For the example of the macroscopic 
model of Eq. (49), lumping of X, and X2 
gives
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_ d([X,] + [X,]) = (53)
dz

(£u + kl4) [xj + (k23 + k2^ [xj

In order for the system to be exactly 
lumpable, this equation should reduce to 
the form

d([X,] + [XJ) 
dr

= Æcpy + [xj) (54)

It is easily seen that Eqs. (53) and (54) are 
equivalent if

£13 + £14 = £23 + £24 (55)

This would be fulfilled exactly if, e.g., X, 
and X2 are enantiomers, and X3 and X4 
are enantiomers. For the common inter­
mediate model, Eq. (52),

d([XJ + [XJ) , P k3 
---------------- = £> ------------------dt + k_2 + k5

(56)

and it is necessary that

kx = k2 (57)

for exact lumping. This is a clear physical 
requirement for lumping, and is different 
from the condition Eq. (55).

If in fact the two-intermediate model, 
Eq. (52), is more adequate to the actual 
chemical reaction mechanism than the 
macroscopic model, Eq. (51), the parame­
ters kX3 and kl4, as obtained from a com­
puter lit from the data, will be strongly 
correlated with a negative correlation coef­
ficient. Essentially only the sum (kl3 + kx^ 
can be determined. This shows again the 
clear advantage of using a common inter­
mediate model wherever appropriate to 
the physical situation. For determining the 
statistical certainty for the validity of the 
lumping conditions, one requires simply 
the variances o2 (kJ and o2 (k^ in the com­
mon intermediate model. If one where to 
use the macroscopic model instead, a care­
ful evaluation of the variances o2(£13 + £M) 
and ^(k23 + k24) for the sums of correlated 
parameters is required.

5. Unimolecular Reaction of
More than Four Components

The concepts introduced above can be 
extended to unimolecular networks with N 
components. The number of possible mac­
roscopic reactions is N(N — l)/2, and thus 
N(N — l)/2 kinetic constants are needed in 
the most general macroscopic model. This 
number can be reduced by assuming some 
of the possible reactions do not occur. Al­
ternatively the network can be modelled 
with M intermediates. Thereby the number 
Z of kinetic parameters (i.e., the number of

edges in the kinetic graph) will always de­
crease. A lower limit for Z, N + M — 1, is 
obtained if the intermediates form a linear 
chain, and every stable species is connected 
to just one intermediate. If the inter­
mediates form a general network, 
Z = N + M(M — l)/2. A more general 
connectivity pattern with N = 6 species, 
M = 3 intermediates, and Z = 9 parame­
ters is illustrated in the following example.

In the skeletal isomerization of hep­
tanes, there are six heptane isomers, 
requiring fifteen parameters k-^T) to de­
scribe all possible macroscopic reactions. 
However, modelling the data with the reac­
tion network proposed from mechanistic 
studies1221

requires only nine parameters.
The number of parameters can be fur­

ther reduced in some cases by employment 
of the Polanyi relationship1391 to correlate 
parameters of similar steps for similar spe­
cies.

6. Development of Models for 
Reaction Networks which are 
Not Unimolecular

The concepts presented above can also 
be extended to reaction networks that are 
not unimolecular. The Langmuir-Hinshel­
wood formalism is applied. A number of 
different concentration-time expressions 
can be developed depending on the steps 
and intermediates assumed. The use of 
equilibrium constants to relate the rate 
constants of forward and reverse reactions 
requires some care, because the exponents 
in a rate expression of the form k[A]a[B]b 
may be different from the stoichiometric 
coefficients in the overall reaction.

The derivation of the concentration­
time profiles involves the following steps: 
1. Identification of segments (of the form 

of Eq. (6)) which contain only one un­
equilibrated step, either between two in­
termediates, or between an intermediate 
and a reactant/product. In this way the 
number of compartments and kinetic 
pathways in the kinetic graph is reduced 
to the necessary minimum.

2. Assignment of steps as one-sided if the 
corresponding macroscopic equilibria 
are strongly favoring the products (or 
reactants).

3. Derivation of a rate equation for each 
step.

4. Application of the pseudo-steady state 
approximation for each intermediate.

5. Derivation of the time differential equa­
tion for the concentration of each spe­
cies.
As an example, a set of concentration­

time equations is derived for the selective 
oxidation of X, to X2 in excess of oxygen, 
accompanied by complete oxidation to X3 
on a partially covered surface. The ob­
served macroscopic reaction network is of

the form of Eq. (9). Each macroscopic 
reaction is one-sided. If the reaction 
proceeds through a single intermediate Y, 
the reaction network can be represented by 
Eq. (38).

Assuming that each adsorption step is of 
partial first order in the reactant (Xj or X2) 
and in the number of free surface sites Z, 
the three branches of the network may be 
written

£1

Xj + Z --4-k Y

£ ?

Y?=iX2 + Z
£2

£-3

Y ^-> X3 + Z

(59)

(60)

(61)

The time derivative of the fraction (Y) of 
the surface sites covered by an inter­
mediate Y is given by

-tr=Mxj[z] (62)
+ £2 [XJ [Z] — (k_2 + k_3) [Y]

From the conservation of sites

[Z] + [Y] = 1 (63)

Employing the pseudo-steady state ap­
proximation (subscript ss) for the inter­
mediate Y one finds
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k, [X,] + k2 [XJ 
k2 + k.2 + k, [XJ + k, [XJ

^7 + ^-3

k2 + k_3 + k, [XJ + k2 [XJ

The concentration-time profiles of XH X2, 
and X3 are then derived to be

“ 4“ = ^i PJ [ZL (66) toluene + 
trimethylbenzene

^^^[XJtZL-^tY], 
dr

d[XJ 
di -^[Y]«

(67) This network would require at least eight 
rate parameters at constant temperature, 
provided that the partial reaction orders 

,. „ are known. The number of parameters can 
be reduced to five by the network

This model (Eqs. (59)-(61)) requires the 
estimation of four kinetic constants and 
accounts for site blockage due to both X] 
and X2. A set of equations derived from 
each of the macroscopic reactions would 
require at least five rate parameters - one 
rate constant for each of the three reac­
tions, an adsorption constant for Xb and 
an adsorption constant for X2.

6.1. Examples
An example of the application of the 

developed rate equations is the oxidation 
of ethylene (XJ to ethylene oxide (X2), ac­
companied by total oxidation of both 
ethylene and ethylene oxide to carbon 
dioxide (X3) and water1”'291. In Section 3.3 
we have already quoted this example under 
the assumption [Y] < 1, [Z] ~ 1, whereby it 
reduces to a three component pseudo-first 
order network. Equations (59)-(68) ac­
count for the general case of finite cover­
age and are in qualitative agreement with 
several mechanistic investigations of this 
system1271. In particular, the following ob­
servations are confirmed by the model. 
- The initial selectivity towards the partial 

oxidation product X2 is given by k_2 [Y]/ 
{k_2 [Y] + k_3 [Y]}, and is thus indepen­
dent of the ethylene partial pressure.

- The reaction is inhibited by ethylene[27'4” 
and ethylene oxide1401, as expressed by 
the terms k2 [XJ and k2 [XJ in the de­
nominator of Eq. (64).

Because Eq. (61) was considered a one­
sided reaction, the weaker inhibition1401 by 
the total oxidation products carbon diox­
ide (X3) and water is not accounted for.

A second example of a complex network 
is the simultaneous isomerization, hydro­
genolysis, and disproportionation of 
xylene in excess hydrogen, proposed to oc­
cur by the following reactions1261

<?-xylene

m -xylene

/I

YI ^ /»-xylene

H2 
▼ 

toluene + CH4

(70)

2 Y j == "7. toluene + trimethylbenzene

Finally, note should be made of a suc­
cessful kinetic analysis undertaken along 
similar lines to that proposed here. In a 
study of the hydrogenolysis of butane by 
supported nickel in excess hydrogen1411, the 
following six macroscopic reactions may 
occur:

c4h10 + h2 ------ ► c3hs + ch4

C4H1o + H2 ------- ► 2C2H6

c3h8 + h2 ------ ► c2h6 + ch4

C2H6 + H2 ------- ► 2CH4

C4H1o + 3H2 ------- ► 4CH4

C,HS + 2H2 ------- ► 3CH4

Modelling non-isothermal data by these 
macroscopic reactions would require eigh­
teen rate prameters (six pre-exponential 
factors, six activation energies, and six 
reaction orders). The reaction was instead 
analyzed in terms of a network of the form

c2h6

C3H8

* (72)
CH4

where the fraction f of C4H]0 converted 
into Y2 was assumed constant and derived 
separately. The fact was used that C2H6, 
once desorbed, is not readily readsorbed 
on the surface. The rate of appearance of 
CH4 is not independent but determined by 
the mass balance. The reactions involving 
the surface intermediates Yj and Y2 were 
assumed to be first order. Kinetic mod­
elling1411 thus required only ten parameters 
(four pre-exponential factors, four activa­
tion energies, and two reaction orders) 
which were calculated simultaneously. The 
calculated parameters not only fit the data 
well, but, equally important, all of the pa­
rameters were found to have narrow con­
fidence intervals, indicating their statistical 
significance.

7. Conclusions
In the kinetic modelling of complex 

reaction networks, it is of crucial impor­
tance to use all mechanistic information 
available. It has been shown that the ex­
plicit consideration of common inter­
mediates reduces the number of rate pa­
rameters to be estimated, as compared to 
rate equations derived from macro­
scopically observed overall reactions.
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When isothermal data are analyzed, this 
reduction in the number of free parameters 
applies to first order reaction networks of 
four or more components, and to higher 
order reaction networks of three or more 
components.

The explicit consideration of common 
intermediates is particularly important in 
the simultaneous analysis of kinetic data 
taken at various temperatures. Even for 
the three component first order reaction 
network the common intermediate model 
predicts a different temperature depen­
dence than the macroscopic overall reac­
tion model. For the larger or more com­
plex networks specified above, not only 
will the consideration of common inter­
mediates reduce the number of modelling 
parameters: it will also result in a quantita­
tively better fit of temperature dependent 
data as compared to the overall reaction 
model, if the latter fails to adequately de­
scribe the mechanism.

Several examples have been indicated to 
which a common intermediate analysis is 
applicable. Ultimately, the best set of 
equations and parameters is determined by 
the fit of the equations to the data, the 
statistical significance of the estimated pa­
rameters, and the physical adequacy of the 
model. To obtain such reliable parameter 
sets is of central importance for any prob­
lem of chemical prediction, and in particu­
lar for the scaling up of reactions in chemi­
cal engineering.
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The Importance of 
Confidentiality for the 
Colorant Industry**
Roland Entschel*

Official regulations on chemical products with regard to health and the environment are 
indispensible. It can be shown, however, that in certain cases market relationships are 
strongly influenced by the publication of confidential information required by such regula­
tions. Therefore, research-oriented industry’s legitimate need for free competition may be 
affected. Using the colorant industry as an example, this paper outlines reasons and possi­
bilities, which should help all parties concerned to fulfill their responsibilities. In this respect 
it is offered as a basis for further discussion.

* Correspondence: Dr. R. Entschel 
Division Chemikalien
Sandoz AG
CH-4002 Basel

** Adapted from a talk presented by the author on the 
occasion of the Ecological and Toxicological Associ­
ation of the Dyestuffs Manufacturing Industry 
(ETAD) General Assembly meeting in Brussels, May

1. Introduction
This paper is primarily addressed to na­

tional and European Community (EC, for­
merly EEC) authorities. It is a contribution 
to the discussion on the legal requirements 
regarding the labeling of commercial prod­
ucts as well as the publication of chemical 
compounds produced. Publication signi­
fies here, e.g., the listing of chemical struc­
tures in Annex I of EEC Directive 79/831 
(6th Amendment to 67/548/EEC).

Three questions shall be discussed:
1. Why does the research-oriented colo­

rant industry need confidentiality with 
respect to chemical structures and the 
composition of preparations? What 
damage would be generated by disclo­
sure of such formulas?

2. What are the advantages of such a dis­
closure and what is the legal situation?

3. How can the legitimate needs of both 
authorities and industry be met?22, 1986.



TECHNOLOGIE 270
CHIMIA 40 (1986) Nr.7-8 (Juli—August)

A number of documents from CEFIC 
(European Council of Chemical Manufac­
turers’ Federations), IFVTCC (Inter­
national Federation of Associations of 
Textile Chemists and Colourists), CESIO 
(European Committee of Organic Surfac­
tants and their Intermediates), TEGEWA 
(Verband der Textilhilfsmittel-, Leder- 
hilfsmittel-, Gerbstoff- und Waschroh­
stoff-Industrie e.V.), ETAD (Ecological 
and Toxicological Association of the 
Dyestuffs Manufacturing Industry), Esso- 
chem Europe Inc., Hoechst AG, Sandoz 
AG, and others were taken into considera­
tion, some of which are listed as general 
references11-61.

2. The Need for Confidentiality
It must be stressed that this is a problem 

of the European research-oriented and ex­
porting chemical industry, and more pre­
cisely, of the European research-oriented 
specialty chemicals manufacturing indus­
try.

Specialty chemicals in this context in­
clude: Processing auxiliaries (such as ini­
tiators and catalysts), additives for end 
products (such as emulsifiers, inhibitors, 
antioxidants, stabilizers, surfactants), etc., 
- and of course, colorants. The devel­
opment of specialty chemicals - in contrast 
to new basic chemicals - currently repre­
sents a major part of innovation within the 
chemical industry. If innovation is mea­
sured by the number of new products no­
tified, dyestuffs and pigments are in first 
place contributing between 30 and 50%.

Innovation is both necessary and expen­
sive. It is necessary to meet new market 
requirements, to assist in improving appli­
cation technology, to replace materials 
recognized as dangerous to health and the 
environment (remember the benzidine- 
based dyestuffs!); innovation is also neces­
sary to save energy and to diminish wastes.

The costs of dyestuff innovation can be 
illustrated by noting the fact that up to 300 
models must be synthesized before one is 
chosen to become a commercial product. 
Or by noting that the skill in inventing a 
dyestuff formulation or a complex mixture 
with up to 10 or 15 components requires 
enormous experience, many series of ex­
periments, and much costly testing.

An attempt has been made to roughly 
quantify innovation by comparing the 
costs of an invention with those of an imi­
tation. The imitation consists of nothing 
more than reading the inventor’s label 
(provided it contains the structure of the 
active substance and perhaps even the 
composition of the commercial formula­
tion), developing a production process, 
and then producing and selling outside the 
EC.

Fig. 1 shows estimated average figures 
for the different activities necessary to 
create a commercial dyestuff. The «quo-

INVENTION:

- Research

Invention of the molecule 
Formulation

$ 400 000
$ 125 000

Quota for unsuccessful projects $ 125 000
Quota for unsuccessful products $ 250 000

Fig. 1. Cost of new dyestuffs development.

- Development

$ 900 000

• Laboratory process

• Scale-up

$ 100 000
$ 150 000

- Registration

$ 250 000

$ 50 000

$ 1.2 MILL.

IMITATION:

- Development

(including formulation:

$ 250 000

$ 375 000)

tas» mean that in a company conducting 
research, successful products always must 
bear a part of the cost of both unsuccessful 
projects and products. The latter proves 
that there are risks involved in market 
forecasts, risks which an imitator never has 
to undertake.

It is to be noted that the «invention» 
costs may be considerably higher than 
$400 000; e.g., research costs for a project 
lasting 3 years are alone nearly 1 million 
dollars. At this point, however, compare 
the figures of 1.2 and 0.25 million dollars 
and assume that sales of a product are 30 
tons a year at $ 15 .—/kg (roughly estimated, 
30 tons a year is a figure which probably is 
exceeded by only about 20% of a normal 
dyestuff range). Considering a fictional 
gross profit of 33%, the earnings then 
would be $ 150000 per year. Without cal­
culating interest, this results in pay back 
times of less than 2 years for the imitation, 
but at least 8 years for the invention. Thus, 
the imitator is able to undercut prices by 
20% and more without losing profit­
ability. Even if the label discloses only the 
active substance, and the imitator does 
have to pay formulation costs, his pay 
back time is still not more than 2.5 years.

It should be noted that imitations of 
course come from all over the world; spe­
cial concerns here, however, are directed to

the Eastern Block and certain developing 
countries in the Far East..

The objection can be raised that the imi­
tator does not need the label - he can ana­
lyze the product. Correct, but analytical 
costs should not be underestimated! Very 
few dyestuff molecules are easily analyzed 
by physical methods - for example, a num­
ber of disperse dyes for polyester. Even in 
these cases only the chemical structure can 
be determined; to find out the composition 
of the commercial formulation is much 
more difficult. When one turns to reactive 
or direct dyes, many weeks of preparative 
analytical work are necessary. The author 
recalls an instance of a competitive spe­
cialty chemical which had to be analyzed 
for a patent infringement case. More than 
2 years time elapsed before at least the 
classes of the formulating agents could be 
specified. Extraordinary difficulties often 
are presented by liquid preparations, the 
number of which is rapidly increasing for 
reasons of hygiene and ecology.

It may also be asked: why not safeguard 
a firm’s intellectual property by patents? 
Correct again; and indeed this is done 
whenever possible. Unfortunately, patent 
protection cannot always be achieved. This 
is partly based on the particularity of dye­
stuff patents. In the fields of dyestuff mix­
tures and of specialty chemicals prepara-



TECHNOLOGIE ______________________ 271

tions, patenting is often impossible. Even 
in favourable cases there are many coun­
tries where patent laws are non-existent or 
ineffective, thus presenting enough market 
potential for non-researching competitors. 
It is almost paradoxical that labeling in the 
EC - where patent protection is quite satis­
factory - would smooth the way for imita­
tions in nonprotected areas.

A further objection may be that the ex­
tensive labeling in question is only fore­
seen for dangerous substances. It is of 
course difficult to estimate the number of 
substances which will have to be labeled in 
accord with existing and coming directives. 
Industrial research doubtlessly will do its 
best to invent products as harmless as pos­
sible (which is, of itself, another cost-ex- 
tending constraint). However, as long as 
even «irritants» are considered dangerous 
in this context, certainly more than one 
third of a dyestuff producer’s specialty 
chemical products will be affected. To give 
an idea what this figure means, the eco­
nomic significance of the business in ques­
tion should be recalled. European compa­
nies invented two thirds of all new colo­
rants developed over the last ten years 
(Fig. 2) and their dyestuff exports from Eu­
rope were worth an estimated $ 1.5 billion 
in 1985 (Fig. 3 shows the actual value for 
1984). Add to this the value of other spe­
cialty chemicals in Europe, and the term 
multibillion dollar business is by no means 
an overstatement. Such business, however, 
undeniably means not only profit, but also 
employment.

What consequences of ongoing legis­
lation must be expected? Quite generally, 
there would be a strong disincentive to in­
novation, a shift towards low-risk projects 
with low costs but little innovative 
progress, a negative impact on employ­
ment and growth opportunities, and a 
gradual loss for Europe of high technology 
specialty products and know-how. It has 
to be emphasized again that only inside the 
EC are imitations encouraged by health 
and safety legislation. Thus Essochem and 
CEFIC write in their recent position pa­
pers (February 27,1986):

«It follows that, if a new or improved 
product can be marketed without risk to 
proprietary technology in the US or Japan, 
but not in the EEC, then this product is 
likely to be reserved for the first two of 
these markets, at the expense of the third; 
this will be the case wherever the product is 
made. Under these circumstances, industry 
in the EEC would increasingly have access 
only to old-fashioned or second-best tech­
nology. CEFIC does not believe that this 
was an intended consequence of the Direc­
tive.»

A comparison of the number of new 
products released before and since the first 
directives were instituted in 1982 shows a 
drastic reduction of innovation in general. 
The reasons for this may be complex, but it 
certainly justifies our concerns against fur­
ther measures in this direction.

CH1M1A 40 (1986) Nr. 7-8 (Juli-August)

C.I, Colorant 
Classes 
Covered

New Colorants by Region

Europe
Far 

East USA Come­
con Others Total

Acid, Basic, 
Direct, Disperse, 
Pigments, 
Reactive, 
Solvent

459

(632)

140

(202)

92

(132)

17

(22)

16

(22)

724

(1002)

Fig. 2. Colorants innovation (1975-1984); (source: Colour Index; new C.I. Generic Names 
issued).

Dyestuff Exports from Europe 1984

Value (US$) 2

To Japan 115 million 9.4
To USA 175 MILLION 14.3
To Others (non-EEC) 930 MILLION 76.3
Total 1 220 MILLION 100.0

Major Exporters: Germany / UK / Switzerland / France

Fig. 3. Significance of colorants for Europe (source: UCSL Trade Statistics System and 
Category 3205.10 data).

1,5-Naphthalenedisulfonic acid, 3,3'-(1,4-piperazinediylbis-6- 
chloro-1,3,5-triazine-4,2-diyl)imino(2-(acetylamino)-4,1- 
phenylene(azo))bis-, tetrasodium salt

Fig 4. Dyestuff structure and IUPAC name.

3. Advantages of Disclosure
To make one commitment quite clear at 

first: any improvement of health and 
safety must always have priority over con­
fidentiality.

But would such improvement be 
achieved? An example: the IUPAC name 
of a modern dyestuff structure shown in 
Fig. 4 is a verbal tapeworm and obviously 
difficult to understand. To prove that this 
dyestuff was not chosen as an extremely 
complicated case, Fig. 5 shows the chemi-

cal name of a commercial reactive brown 
which requires even more space.

And now again the question: can one 
really expect a physician, a first aid man, a 
fireman, or a user to be able to draw any 
information on hazards from this name? 
The answer can only be a resounding 
«no». Further, it should seriously be con­
sidered whether such nomenclature does 
not create new dangers by inaccuracies, 
confusion, transmittance mistakes, etc. 
Following an accident on a German high-
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Cobaltate(7-), [5-[[4-chloro-6- [[5-Q(5-chloro-2,6-difluoro-4- 
pyrimidinyl)aminoJ-2-sulfo-phenyl]amino|-1,3,5-triazin-2-yl] 
AMINO^-^-HYDROXY-S- [(2-HYDROXY-5-SULFOPHENYL)AZo]-2,7- 
NAPHTHALENEDISULFONATO(6-)J [3-[[l- [^-[^-CHLORO-e-^- 

[(5-chloro-2,6-difluoro-4-pyrimidinyl)amino]-2-sulfophenyl] 
AMI No] -1,3,5-TRIAZIN-2-Yl] amino]PHENYLj-4,5-DIHYDRO-3-METHYL- 

S-oxo-IH-pyrazol-^-yQazoJ-^-hydroxybenzenesulfonato^-T] -, 

HEPTASODIUM

Fig. 5. CAS name of a reactive brown.

4. An ETAD Proposal
Now to the last question: what can be 

done? Industry accepts the need to provide 
sufficient information focusing on the 
hazards associated with their products. 
This information must be readily under­
stood and be unambiguous, and it must 
satisfy all requirements in the areas of 
health and safety.

To meet these needs, several proposals 
have been made which at the same time 
eliminate the commercial threat. These in­
clude the use of codes such as inter­
nationally accepted common names, group 
names, trade names, trivial names, register 
numbers and the like, together with con­
straints such as concentration limits and 
labeling regulations. The framework of 
this paper does not allow us to discuss all 
these in detail and there is currently no 
agreed-upon solution within industry. 
Trustful negotiations between authorities 
and industry would undoubtedly be the 
best way.

However, since this paper was prepared 
for presentation at an ETAD meeting, the 
ETAD proposal should be noted. It mainly 
includes the use of Colour Index Generic 
Names. Since they are already well known 
to users, chemists and toxicologists, and 
often referred to in the literature, they in­
deed seem to offer an acceptable solution 
for dyestuffs - provided the confidentiality 
can be secured within this system. It could 
be imagined (Fig. 6) that listed on the label 
would be the trade name, the Colour Index 
number as a code name, danger symbols, 
and risk and safety phrases; that addi­
tional information would be provided on 
the Safety Data Sheet as usual; and finally 
that there would be a list containing the 
code name together with its chemical name 
similar to Annex I, but under the confi­
dential seal of the authorities. A package 
like this could easily be adapted to prepa­
rations other than those containing dye­
stuffs, and even when any dangerous prop­
erty does not stem from the active sub­
stance.

way not far distant from Basel last year, 
much less complicated chemical names 
were reported so garbled that not even 
chemists could understand them. Even 
storage of information in tox-centers 
would be depreciated by such overcom­
plexity.

Nomenclatures such as used by CAS 
and IUPAC are basically not intended, nor 
applicable, nor even necessary to serve 
toxicological and similar purposes, and 
certainly not for the assessment of hazard 
effect. As a consequence, they are practi­
cally never used in scientific literature on 
toxicology.

The infringement of legitimacy repre­
sents a further inconsistency in the disclo­
sure requirement. EEC Directive 79/831 
recognizes the basic right of industry to 
maintain secrecy with regard to its know­
how. Article 7, Paragraph 3 reads:

«Member States and the Commission 
shall ensure that any information concern­
ing commercial exploitation or manufac­
turing is kept secret.»

Further, Article 11 lists the items of in­
formation to which industrial and com­
mercial secrecy shall not apply. The chemi­
cal name of a notification product is not 
among these items. It is evident that the 
Commission was of the opinion that the 
notifier should at least have the opportu­
nity of preventing any connection being 
made between the trade name and the 
chemical name of the substance. The pur­
pose of the Directive is not served by print­
ing the chemical name on the product label 
or by inserting the commercial name or a 
synonym together with the chemical name 
in Annex I. The obligation in question runs 
counter to the reasons for the promulga­
tion of the Directive and therefore is not 
legal.

5. Conclusion
The authority list just considered leads 

to the key message which the author be­
lieves to be most important in the context 
of the topic discussed: viz., industry does 
not aspire to have any secrets from proper 
authorities. Industry is in full agreement 
that in the course of notifications these au­
thorities should be informed on the chemi­
cal identities of the industrial substances 
and on the composition of its industrial 
preparations - for use in expanded toxico­
logical investigations or any other legiti­
mate need.

The authorities should also have the 
right to check that all hazards have been 
properly identified. There are no obstacles
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Label:

• Trade name

• C.I. Generic name

•Danger symbols

•R- AND S-PHRASES

Safety Data Sheet:

•Detailed information on product properties

Confidential List:

•Code key relating chemical name to C.I. or other code name

Fig. 6. Characterization of products.
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at all from the side of industry in this 
matter - provided we reach some under­
standing with regard to confidentiality.

It is truly to be hoped that these conside­
rations turn out to be an acceptable basis 
for the mutual negotiations noted, serving 
the interests of all parties concerned.

Received: June 23, 1986 [TR 13]
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Reports from Conferences:

Electrochemistry
Bürgenstock 1986 (EUCHEM)

Die alle drei Jahre veranstaltete «EU­
CHEM Conference on Electrochemistry» 
fand vom 22. bis 26. April 1986 zum ersten 
Mal in der Schweiz, auf dem Bürgenstock, 
statt. Präsidiert und organisiert wurde 
diese sechste Konferenz von Rolf Scheffold 
(Universität Bern) bzw. Otmar Dossenbach 
(ETH Zürich), Eberhard Schmidt (Univer­
sität Bern) und Peter Seiler (Hoffmann-La 
Roche AG, Basel).

Zum Generalthema «Organic Electro­
chemistry ’86 - Trends and Perspectives» 
stellte das Programm ein breites Spektrum 
von Vorträgen in Aussicht - Elektronen­
transfer-Theorie, Reaktionsmechanismen, 
Elektrosynthesen, Zellenkonstruktion und 
Elektrodenmaterialien -, was ca. 100 Teil­
nehmer aus etwa 15 Staaten anzulocken 
vermochte.

Leitgedanke der Organisatoren war es, 
Spezialisten auf «Randgebieten» zu Wort 
kommen zu lassen, um so die zentralen 
Probleme einmal von ungewöhnlichen Sei­
ten her anzugehen. Neben den Hauptvor­
trägen boten Poster-Sessions, Kurzvor­
träge und Diskussionen dazu abwechs­
lungsreiche Gelegenheit.

Im Schlussvortrag «Challenging Pro­
blems in Organic Electrochemistry and 
Overview of the Conference» fasste Ernest 
B. Yeager (Case Western Reserve Univer­
sity, Cleveland), eine Kapazität auf dem

Gebiet der Physikalischen Chemie und be­
sonders der Elektrochemie, die Höhe­
punkte wie folgt zusammen:
1. Elektronentransfer-Theorie: Der Be­

gründer dieser Theorie, Rudolph A. 
Marcus (California Institute of Techno­
logy, Pasadena) erörterte einerseits die 
Grundlagen und andererseits neue Bei­
spiele sowie Anwendungen der homo­
genen und der heterogenen Elektronen­
übertragung. J. M. Savéant (Université 
Paris VII) diskutierte anhand von über­
brückten Eisenporphyrinen als Modelle 
für Häm-Proteine den Einfluss der Sol-

«Elektrostock», die S-Klasse der Organisatoren (von rechts): Scheffold, Schmidt, Seiler.

vatisierung auf die Durchtrittsge­
schwindigkeit.

2. Mechanistische Aspekte der organisch­
synthetischen Elektrochemie: Mehrere 
Beispiele hierzu wurden vor allem in 
den Poster-Sessions präsentiert. Es 
zeigte sich, dass insbesondere europäi­
sche Arbeitsgruppen an solchen Proble­
men interessiert sind.

3. Katalyse: Bemerkenswerte Erfolge 
brachte die Untersuchung homogener 
Mediator-Systeme (Regenerierung des 
Katalysators an der Elektrodenoberflä­
che), wie Beiträge von Lorenz Walder
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(Universität Bern) und Eberhard Steck­
han (Universität Bonn) vor Augen führ­
ten. Fritz Beck (Universität Duisburg) 
machte deutlich, dass Metalloxide mit 
katalytischer Wirksamkeit auf der 
Elektrodenoberfläche mannigfach für 
industrielle Prozesse nutzbar sind; aller­
dings müssen die theoretischen Grund­
lagen noch ausgearbeitet werden.

4. Anwendungen der Elektrochemie in der 
Synthese: Hervorzuheben sind die For­
schungsergebnisse japanischer Arbeits­
gruppen, nämlich von Tatsuya Shono 
(Kyoto University) und Sigeru Torii 
(Okayama University). Bereichert 
wurde das traditionelle Gebiet der orga­
nischen Elektrochemie durch Resultate 
der Gruppen von Derek Pletcher (Uni­
versity of Southampton), Hans J. Schä­
fer (Universität Münster), Dieter See­
bach (ETH Zürich), Jim H. P. Utley 
(Queen Mary College, London) und an­
deren.

5. Chemisch modifizierte Elektrodenober­
flächen: Als Mitbegründer diesbezügli­
cher Theorie gab John W. Albery (Im­
perial College of Science and Techno­
logy, London) eine Übersicht über elek­
trisch leitende Polymere. Experimen­
telle Studien, z. B. von Andreas Merz 
(Universität Regensburg) und Eric Vieil 
(C.E.N.G., Grenoble), zeigen, dass 
viele Anwendungen (Katalyse, Analy­
tik, Mikroelektronik) naheliegen. Was 
die Elektrosynthese betrifft, so sind bis­
her nur erste Ansätze für präparative 
Anwendungen zu verzeichnen.

6. Zellen-Konstruktionen und Elektroden- 
Materialien: Die Produkteverteilung 
elektrochemischer Umsetzungen kann 
nach Marcus Fleischmann (University 
of Southampton) nicht nur durch das 
Elektrodenpotential und -material, son­
dern auch durch den Zellen-Aufbau ge­
steuert werden.
Nach Ansicht von Ernest B. Yeager soll­

ten Schwerpunkte der Entwicklung in 
nächster Zeit sein:
- Untersuchungen an Elektrodenoberflä­

chen in situ zur mechanistischen Auf­
klärung katalytischer Effekte;

- Derivatisierung von Elektrodenoberflä­
chen im Hinblick auf die Katalyse 
durch Monoschichten (Adsorbate) oder 
Polymere;

- Beiträge der organischen Elektroche­
mie zur Weiterentwicklung von Brenn­
stoffzellen und Batterien;

- Ausbau der präparativen Elektroche­
mie zu einer konkurrenzfähigen Synthe­
semethode (Kenntnisse der organisch­
chemischen Synthese erscheinen dabei 
wichtiger als Know-how in Elektroche­
mie).
In der Serie der «EUCHEM Conferen­

ces on Electrochemistry» gefiel die Sechste 
dank hervorragender Organisation, hohen 
Niveaus der Beiträge und der einmaligen 
Bürgenstock-Atmosphäre.

Gerhard Rytz (Fribourg) 
Lorenz Walder (Bern)

Reports from Conferences:

Stereochemistry
Bürgenstock 1986 (EUCHEM)

Viele halten ihn für den Grössten - wohl 
zu Recht! Vollendeter Einklang von Pro­
dukt und Zubereitung, klare Linien, mo­
dern im besten Sinne, also ein in der Tradi­
tion ruhendes Vorwärtsschauen ohne mo­
dische Torheiten, fröhliche Festlichkeit 
ohne Ziererei. Wie wohltuend die unver­
gleichliche Kombination von Bodenstän­
digkeit, Präzision und Charme. Ihm ge­
bührt die Krone trotz Bocuse und Chapel, 
Haeberlin und Witzigmann. Wer zu ihm 
kommt, wird niemals enttäuscht werden. 
In einem kleinen Ort, nahe einer liebens­
werten Stadt, hoch über dem See, hat 
Fredy Girardet die Kochkunst auf das 
höchste Niveau gehoben.

«Stereostock», diesmal gebührte die Krone 
ihm: Ekkehard Winterfeldt (links) unter­
hält sich mit Clayton Heathcock.

Gar manche solcher Allegorien liessen 
sich noch aufbieten, um die alljährlich in 
der Woche um den 1. Mai auf dem Bürgen­
stock bei Luzern stattfindende EUCHEM- 
Konferenz über Stereochemie zu beschrei­
ben. Einst von Zürich aus ins Leben geru­
fen, fand sie in diesem Jahr zum 22. Mal 
statt, im äusseren Rahmen sowie der Orga­
nisation ganz der Tradition verhaftet. Ein 
wie immer zwei Jahre zuvor gewählter Prä­
sident, das ständige Organisations-Komi­
tee mit Klaus Müller (Hoffmann-La 
Roche, Basel), Rolf Scheffold (Universität 
Bern), Manfred Schlosser (Université de 
Lausanne) und Hans-Hermann Westen 
(ETH Zürich), und als gute Seele der Bür­
genstock-Konferenz ihr Gründungspräsi­
dent, André Dreiding (Universität Zürich), 
der diesmal zu unser aller Bedauern krank­
heitshalber vorzeitig abreisen musste. Die 
Liste der ehemaligen Präsidenten (sie wird 
auf dem sonst bewusst spartanisch ausge­
statteten Programm stets aufgeführt) ist 
eindrücklich: Arigoni, Lehn, Battersby, 
Barton, Dunitz, Huisgen, um nur einige 
willkürlich herauszugreifen.

Ekkehard Winterfeldt (Universität Han­
nover), der diesjährige Präsident, fügte

sich kongenial ein. Sein Scharfsinn, seine 
Dirigierkunst und weithin hörbare Fröh­
lichkeit prägten die Konferenz. Die Teil­
nehmerzahl (über 120, davon immerhin 10 
Chemikerinnen und nur noch vereinzelte 
Raucher) war bis an die Grenze der Konfe­
renzraum- und Speisesaal-Kapazität er­
höht worden, um möglichst wenige abwei­
sen zu müssen. Und wie stets war der Teil­
nehmerkreis auf raffinierte Weise ausge­
wogen. Vierzehn Länder, die Schweiz und 
Deutschland naturgemäss am stärksten 
vertreten, Hochschulen und Industrie, er­
graute Berühmtheiten und junge Dokto­
randen, «alte Bürgenstocker» wie der 
schon zwanzigmal dabeigewesene Günther 
Snatzke und «Novizen» an dieser Stätte, 
von Anfang an durch die ausgedehnten Es­
sen an grossen runden Tischen in dem 
zauberhaften Speisesaal des Palace-Hotels 
ständig gemischt. Nach einigen Tagen 
kannte fast jeder jeden, auch ohne einen 
Blick aufs Namensschild zu werfen. Alle 
haben sich dem grossen Überraschungs­
menu in vierzehn Gängen anvertraut, ha­
ben erst bei der Ankunft erfahren, was der 
Präsident mit den Organisatoren zuberei­
tet hat. Wie gern würde der Rezensent sich 
eine Woche Fredy Girardet überlassen. Da­
nach zu entscheiden, waren die Vorspeisen 
etwa der Spargel mit Entenstopfleber, die 
Fischgerichte wie der Wolfsbarsch mit Ar­
tischocken, oder dann das Rebhuhn im- 
Lauchbett das Beste, oder gar erst das un­
vergleichliche Orangen-Gratin, ist eine 
persönliche Geschmackssache.

Höchstes Niveau hatten sie alle, die vier­
zehn Vorträge, je zwei am Vormittag, einer 
dann nach dem Abendessen (äusser am 
Mittwoch). Am Montag früh begann Mar­
tin Semmelhack (Princeton University) mit 
«Metal-Diene and Carbene Complexes; 
Reactivity and Applications in Synthesis». 
Besonders Cr-, Mo- und Fe-Carbonyl­
komplexe werden verwendet, um in weni­
gen Schritten attraktive Zielmoleküle zu 
synthetisieren. Sehr passend danach Man­
fred Reetz (Universität Marburg) mit «Re- 
actions of Organotitanium Reagents», ei­
nem Überblick über seine grossartigen Ar­
beiten auf diesem Gebiet bis hin zu jüng­
sten Ergebnissen von Additionen der Ti- 
Reagentien an Carbonylgruppen mit ex­
tremer Diastereoselektivität. Wolfgang 
Herrmann (Technische Universität Mün­
chen), der einzige Anorganiker unter den 
Vortragenden, stelle unter dem Titel «Bare 
Main-Group Elements as Useful Building 
Blocks in Organo Transition Metal Chem­
istry» eine Fülle von Komplexen mit Ge, 
As, Se, Te und Cr, Mn, Re vor, deren exo­
tisch anmutende, stets bewiesene Struktu­
ren auch dann die Organiker faszinierten, 
wenn sie nicht gleich einen Nutzen für die 
Synthese erkennen konnten.

Den Elementen Schwefel und Phosphor 
war der Dienstag gewidmet. Stuart Warren 
(University of Cambridge) schilderte in 
«Stereochemical Control in Synthesis by 
PhS Migration» farbig - mit jeglicher Be­
deutung dieses Wortes -, auf wie vielfältige 
Weise die Phenylthiogruppe zum Errei-
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chen hoher Diastereoselektivität genutzt 
werden kann, und Guy Solladié (Ecole Na­
tional Supérieure de Chimie Strasbourg) 
berichtete über «Recent Applications of 
Optically Active Sulfoxides in Asymmetric 
Synthesis», die einfache Handhabung von 
Sulfïnylgruppen im Dienste der Enantiose- 
lektivität. Als erster der drei japanischen 
Vortragenden referierte Tamio Hayashi 
(Kyoto University) über «Asymmetrie 
Synthesis Catalyzed by Chiral Ferrocenyl- 
phosphine-Transition Metal Complexes». 
Noch erschienen uns diese Komplexe bis­
weilen fremd; da sie aber viel können, die 
mit ihnen erreichten ee-Werte vielfach 
schon beachtlich hoch sind, wird es nicht 
lange dauern, bis man sie kaufen kann.

«Stereochemie» besonderer Art boten 
die beiden Vorträge am Mittwoch von Ro­
bert Kaptein (University of Groningen): 
«Determination of Biomolecular Structu­
res from Two-dimensional NMR Data Re­
trained Molecular Dynamics Refinement» 
und von Wolfram Saenger (Freie Universi­
tät Berlin): «Dynamics and Cooperativity 
of Hydrogen Bonding». Hier wurde weit 
voraus gedacht, bis an die Grenze heutiger 
Erkennbarkeit vorgedrungen, mit modern­
ster Analysentechnik und unendlicher 
Mühe werden Informationen gesammelt 
und interpretiert über räumliche Struktu­
ren von Peptiden und Kohlenhydraten.

Eine Zäsur ist allemal der vortragsfreie 
Mittwochabend, der mit wenigen Ausnah­
men (Folklore bei Jack Baldwin 1983) ei­
nem Kammerkonzert vorbehalten bleibt. 
Die an diesem Abend festlich gewandete 
Gesellschaft (sonst ist «informal dress» 
üblich) in der prächtigen Hotelhalle des 
Palace, durch ein gutes Diner fröhlich ge­
stimmt, gab sich dem musikalischen Ge­
nuss hin. Danach blieb man noch lange 
zusammen, der Präsident hatte zum Wein 
eingeladen (dies sei mit einem Kompliment 
bedacht - bisher waren die Gepflogenhei­
ten ein Empfang nur für ausgewählte Gä­
ste oder die Schlacht am kalten Buffet).

Der Donnerstagvormittag gehörte den 
Enzymatikern, einem mehr enzyklopä­
disch-didaktischen Vortrag «Asymmetrie 
Synthesis Using Enzymes» von Bryan Jo­
nes (University of Toronto) und einem ins 
Detail gehenden von Masaji Ohno (Uni­
versity of Tokyo) über «Creation of Novel 
Chiral Synthons with Pig Liver Esterase 
and the Application to Some Natural 
Product Synthesis». Beide zeigten 
eindrucksvolle Enantioselektivitäten bei 
Reaktionen unter mildesten Bedingungen. 
Der Vortrag von Kenji Mori (University of 
Tokyo) am Abend «Synthetis of Bioactive 
Natural Products of Agricultural Interest» 
bescherte richtungweisende Informationen 
über neue enantioselektive Synthesen der 
Pheromone von Schadinsekten. Kunst­
volle Chemie, spannend und witzig präsen­
tiert, memento Mori !

Auch der letzte Tag der Konferenz hatte 
ein in sich geschlossenes Konzept. Drei 
Amerikaner, Larry Overman (University 
of California, Irvine): «Stereocontrolled 
Synthesis of Heterocyclic Natural Prod-

ucts», K. C. Nicolaou (University of Penn­
sylvania, Philadelphia): «New Synthesis 
Technology and Total Synthesis» und Al­
bert Meyers (Colorado State University, 
Fort Collins): «Novel Asymmetrie C-C- 
Bond Forming Reactions», veranschau­
lichten von verschiedenen Blickpunkten 
die Kombination moderner Methoden zur 
möglichst effektiven diastereo- oder enan- 
tio-selektiven Synthese von Naturstoffen. 
War es bei Overman das Pumiliotoxin A 
und das Zoapatanol, bei Nicolaou das Bre­
vetoxin B (ein Molekül mit 11 sauerstoff­
haltigen Heterocyclen und 23 Chiralitäts­
zentren), so war es bei Meyers besonders 
die Variationsbreite enantioselektiver 
Hilfsreagentien aus billigen Aminosäuren.

Zu erwähnen wären noch, einmal mehr, 
die Diskussionslust der Teilnehmer, an 
zwei Nachmittagen eingestreute Kurzvor­
träge, das Wetter: erst drei Tage Nebel und 
Regen, dann wunderbarer Sonnenschein, 
so dass ein gemeinsamer Ausflug nach 
Stansstad viele Diskutanten auf «Abwege» 
lockte. Die zauberhafte Lage der Domaine 
Bürgenstock, hoch über dem Vielwaldstät- 
tersee mit Blick auf Rigi, Titlis und Pilatus, 
nicht weit von Richard Wagners Refugium 
Tribschen, ist oft genug beschrieben wor­
den. Den erlesenen Komfort ihrer Hotels, 
den gediegenen Luxus kann man in unserer 
Zeit der genormten Hotelbauten immer 
wieder rühmen. Zimmer, gross und behag­
lich zugleich, mit Bädern, die diesen Na­
men verdienen, zwei Kategorien von Fahr­
stühlen, geräumig, licht und langsam für 
die Gäste, eng, funktional und schnell für 
das Personal, die prächtigen Gemälde, 
Teppiche, Möbel, herrliche Blumen­
sträusse in kostbaren Vasen. Natürlich hat 
dies seinen Preis, trotz Vorsaison-Spezial­
arrangement für die Bürgenstock-Konfe­
renz, 148 Franken für die Vollpension pro 
Person und Tag, im Doppelzimmer ist es 
etwas billiger. Jedoch, oh welche Selten­
heit, keinerlei Tagungsgebühren! Unter 
dem Strich eine Menge Geld, aber für ein 
Menu bei Girardet komme ich unter 250 
Franken bei bescheidenem Weinkonsum 
auch nicht weg. Hier wie dort, Ausserge­
wöhnliches kann nicht billig sein.

Gibt es denn nur Lobenswertes? Ach ja, 
der Raclette/Fondue-Abend in der Ta­
verne war diesmal eine lieblose Abfütte­
rung. So als hätte dem Girardet ein arro­
ganter Küchenjunge das Kaninchen ver­
salzen. Frau Monica Scheffold, die liebens­
würdige Chefin des Konferenzbüros glät­
tete alles - es wird nicht wieder vorkom­
men.

Wenn am Freitagabend die Neulinge 
glauben, es sei nun alles vorüber, beginnt 
die Joke Lecture. Al Meyers hatte die nur 
von wenigen begehrte Rolle übernommen. 
Wer hat schon die Fähigkeit, subtilen, hin­
tergründigen Humor meisterhaft auf die 
wissenschaftlichen Themen der Konferenz 
zu beziehen, wie der Rezensent dies einmal 
von David Ginsburg erlebte. Al zog sich 
achtbar aus der Affaire, indem er «nach­
wies», dass bedingt durch «schwere» Re­
ste, welche an langen Ketten hängen, die
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Selektivität von Ti- über Pb- zu Au-Kom­
plexen gesteigert werden kann (vgl. die ori­
ginalgetreue und autorisierte Wiedergabe 
des Reaktionsschemas auf dieser und der 
vorhergehenden Seite). Er schloss seine 
Ausführungen: «Stereochemical reactions 
are governed by thermodynamic, kinetic, 
steric, and chelation control. Now we have 
the first example of weight control». 
Schliesslich zeigten er eine Liste von bisher 
unveröffentlichter Literatur, die er dem ge­
schätzten Publikum dringend zur Vertie­
fung empfahl, z. B. H. Wynberg: Erotic 
Knights Around the Chiral Pool, K. Mori: 
Sex and the Single Drugstore Beetle, R. 
Kaptein: COSY, NOESY, and LOUSY 
NMR Techniques, J. B. Jones and M. 
Ohno: Pigs and Horses in Gourmet Cook­
ing, D. Ollis: Manifolds to Delay Scientific 
Meetings, E. Winterfeldt: The Effect of 
Indole Alkaloids on Laughter.

Ein Bier noch in der engen, aber gemüt­
lichen Gaststube der Taverne, vielleicht 
noch ein zweites. Am anderen Morgen eili­
ger Aufbruch, zurück nach Zürich, Cam­
bridge, Toronto oder Kyoto. Auf Wieder­
sehen, Bürgenstock-Konferenz. Im näch­
sten Jahr heisst der Präsident Dieter See­
bach. Auf das Schlemmermenu darf man 
schon jetzt neugierig sein.

Peter Weyerstahl (Berlin)

23rd EUCHEM Conference on 
Stereochemistry 
Bürgenstock 1987

The next EUCHEM Conference on Stereochemi­
stry, covering a wide range of topics in chemistry with 
emphasis on its interdisciplinary character in natural 
sciences, will be held on the Bürgenstock near Lucerne, 
Switzerland, from May 3-9, 1987.

The number of participants will be limited.
Enquiries and applications (no special forms are re­

quired) should be addressed before January 10, 1987, 
to the President:

• Prof. D. Seebach
Laboratorium für Organische Chemie
Eidgenössische Technische Hochschule Zürich 
ETH-Zentrum, Universitätstrasse 16 
CH-8092 Zürich
(Switzerland)

Joumeés d'Électrochimie

Dijon, 1-4 Juin 1987

Comme lors des Journées précédentes, les sessions 
s’ordonneront autour de thèmes qui seront les suivants :

1. Physicochimie des électrolytes
2. Propriétés des interfaces; membranes
3. Cinétique électrochimique
4. Électrochimie organique
5. Électrochimie des composés organométalliques et 

des composés de coordination
6. Électrochimie industrielle;

génie électrochimique
7. Corrosion; électrodéposition
8. Photoélectrochimie; semiconducteurs
9. Applications de l’électrochimie en analytique, bio­

logie et pharmacologie
10. Électrochimie en milieu solide

Il est prévu des conférences plénières, des exposés de 
synthèse, des communications orales et par affiche. La 
langue officielle est le français; toutefois, les communi­
cations en anglais peuvent être acceptées. Informa­
tions:

® Secrétariat des Journées d’Électrochimie 
c/o Laboratoire de Synthèse
et d’Électrosynthèse Organométalliques
Faculté des Sciences
6, bd Gabriel
F-21100 Dijon
(France)
Tél.:80 66 64 13 poste 522

International Workshop:

Electrochemistry of Polymer 
Layers
Duisburg, 15—17 September 1986

Information und Anmeldung:

• Prof. Dr. F. Beck
FB 6 - Elektrochemie
Universität Duisburg GH
Lotharstrasse 1
D 4100 Duisburg 1 
(Bundesrepublik Deutschland)
Tel.: (0203) 379 25 67
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SFC-Section Rhône-Alpes
Colloquium:

Recent Developments of 
One-Electron Transfer in 
Organic Chemistry
Lyon, 19/20 March 1987

The scope of the Colloquium (plenary lectures, short 
communications, poster sessions) is to show the most 
recent acquisitions in single electron transfers and their 
use in synthetic organic chemistry (reactive intermedia­
tes). The official languages will be English and French.

The following distinguished scientists have already 
accepted the invitation to present plenary lectures :

R. Beugelmans (Gif sur Yvette)
A. Deronzier (Grenoble)
J. K. Kochi (Houston)
J. M. Lehn (Strasbourg)
P. S. Mariano (Maryland)
H. J. Schäfer (Münster)
A. Tallec (Rennes)

Enquiries and applications should be addressed be­
fore December 31, 1986 to:

• Prof. A. Laurent
Laboratoire de Chimie Organique III
Université Claude Bernard - Lyon I
43, Boulevard du 11 Novembre 1918
F-69622 Villeurbanne Cedex
(France)
Tél.:78 89 81 24 poste 35.34

Europäische 
Forschungszusammenarbeit 
im Lebensmittelbereich
Resultate des Projekts COST 90bis

Die COST-Aktion 90bis (Coopération européenne 
dans le domaine de la recherche scientifique et techni­
que) folgte 1983 auf die COST-Aktion 90, in deren 
Rahmen die Mitgliedstaaten der Europäischen Ge­
meinschaft sowie die Schweiz und Schweden gemein­
same Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der physika­
lischen Eigenschaften von Lebensmitteln durchführ­
ten. In der Fortsetzung des Projekts wurde in drei Un­
tergruppen über mechanische, optische, elektrische, 
und Diffusions-Eigenschaften gearbeitet. Bestandteile 
des Projekts sind nach wie vor die Datensammlung 
über Rheologie, Wasser-Sorption und thermische Ei­
genschaften von Lebensmitteln sowie auch die Zusam­
menstellung umfangreicher Bibliographien.

Mechanische Eigenschaften: In dieser Untergruppe 
wurden hauptsächlich rheologische Messungen in 
Form von Ringversuchen mit Käse, Äpfeln und Gelen 
als Lebensmittelmodelle durchgeführt. Ein wesentli­
ches Teilziel der Arbeiten lag in der Standardisierung 
der Messungen und Auswerteverfahren.

Diffusionseigenschaften: Die zweite Untergruppe be­
fasste sich mit Trocknungsprozessen in Modellsyste­
men (Diffusion von Wasser und Wasserdampf), der 
Diffusion von Kochsalz in Gelen und einigen Lebens­
mitteln sowie von Aromastoffen in Lebensmittelmo­
dellen. Eine Bibliographie über die Diffusion von Na­
triumchlorid in Lebensmitteln liegt bereits vor.

Optische und elektrische Eigenschaften: Hauptthema 
der dritten Arbeitsgruppe war die Farbmessung und 
die Untersuchung dielektischer Eigenschaften von 
Emulsionen und Zuckerlösungen. Bei der Farbmes­
sung stand ebenfalls das Problem der Standardisierung 
im Vordergrund.
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Datensammlung und Bibliographien: Wie in der voran­
gehenden Aktion 90 wurde gemeinsam Literatur zu den 
bearbeiteten Themen gesammelt. Die umfangreichen 
Sammlungen werden von einer speziellen Gruppe ge­
sichtet und zu Bibliographien zusammengestellt.

Schluss-Seminar in Rüschlikon: Die COST-Aktion 
90bis wird Ende 1986 abgeschlossen. Die Ergebnisse 
werden am 10.-12. September 1986 anlässlich eines 
Seminars im Gottlieb-Duttweiler-Institut in Rüschli­
kon vorgestellt. Es handelt sich dabei um eine geschlos­
sene Gruppe von Delegierten der beteiligten Länder 
und einigen geladenen Gästen. Nach dem Seminar wer­
den die Resultate vollumfänglich publiziert, mehrheit­
lich in einem Buch, aber auch als Einzelartikel in Fach­
zeitschriften.

• Kontaktpersonen für nähere Auskünfte sind: PD 
Dr. F. Escher, Institut für Lebensmittelwissenschaft, 
ETH-Zentrum, CH-8092 Zürich; Dr. M. Rüegg, Eid­
genössische Forschungsanstalt für Milchwirtschaft, 
CH-3097 Liebefeld; oder das Bundesamt für Bildung 
und Wissenschaft, Postfach 2732, CH-3001 Bern.

Tierversuchsalternativen

Die Hoffmann-La Roche AG, Basel, erweitert die 
Forschung nach Alternativmodellen zum Tierversuch 
um ein weiteres Element. Sie hat bei den schweizeri­
schen und bei den mit der Regio Basiliensis verbunde­
nen Universitäten Freiburg i.Br. und Strasbourg vor­
erst zwei Stipendien für jüngere Postdoktoranden aus­
geschrieben. Den Stipendiaten soll während zwei bis 
drei Jahren die Möglichkeit geboten werden, im Rah­
men der Forschung nach Alternativmethoden eigene 
Ideen zu verfolgen und zu verwirklichen. Erhofft wird 
von einer solchen Erweiterung der gezielten For­
schungsarbeit auf mittlere Sicht die Entwicklung zu­
sätzlicher praxisnaher Modelle, mit denen der Einsatz 
von Versuchstieren weiter reduziert werden kann.

Die Pharmaindustrie bemüht sich seit Jahren syste­
matisch, die für die Entwicklung von Medikamenten 
notwendigen Tierversuche auf ein unerlässliches Mini­
mum einzuschränken. So konnte die Zahl der in Versu­
chen eingesetzten Tiere bei Ciba-Geigy, Hoffmann-La 
Roche und Sandoz seit 1977 um mehr als die Hälfte 
vermindert werden. Im Sinne dieser in den einzelnen 
Unternehmen laufenden Arbeiten wurde bekanntlich 
im Mai dieses Jahres der Öffentlichkeit eine Arbeitsge­
meinschaft vorgestellt, welche eidgenössische Parla­
mentarier, den Bund, den Tierschutz und die Phar­
maindustrie zusammenführt: Nach dem Grundsatz der 
drei V’s (Verfeinerung, Verminderung und Vermei­
dung von Tierversuchen) werden bisherige Versuchs­
methoden systematisch überprüft, gezielt verändert 
und damit Tierversuche auf ein unerlässliches Mini­
mum reduziert.

Symposium der
International Union of Food Science and 
Technology:

Chemical Composition and 
Sensory Properties of
Foods and Their Influence on 
Nutrition

Vom 7. bis 10. April 1987 wird an der Eidgenössi­
schen Technischen Hochschule in Zürich das oben ge­
nannte Symposium stattfinden. Zu folgenden Themen 
sind Vorträge, Posterpräsentationen und Diskussions­
runden vorgesehen: Acceptance Response to Sensory 
Properties of Foods and Food Components; Psychoso­
cial Determinants of Acceptance; Physiological Conse­
quences of Food Composition and Acceptance; Future 
Trends in Food, Health, and Acceptance. - Auskunft 
und Anmeldung:

• Sekretariat lUFoST-Symposium, Prof. J. Solms 
Institut für Lebensmittelwissenschaft
ETH-Zentrum
CH-8092 Zürich
Tel.: (01) 256 32 84

Schweizerischer Schulrat:

SIN und EIR sollen 
zusammengelegt werden

Das Eidgenössische Institut für Reaktorforschung 
(EIR) in Würenlingen (AG) und das Schweizerische 
Institut für Nuklearforschung (SIN) in Villingen (AG) 
sollen zu einer neuen Forschungsanstalt im Bereich der 
Eidgenössischen Technischen Hochschulen zusam­
mengelegt werden. Diese Massnahme will der Schwei­
zerische Schulrat dem Bundesrat als eine aus der Opti- 
mierungs- und Konzeptstudie der Firma Hayek zu zie­
hende Konsequenz vorschlagen. Hayek hatte im An­
schluss an die Optimierungsstudie eine Detailanalyse 
der wissenschaftlich-technischen Ausrichtung der bei­
den Institute vorgenommen und dazu vier wissen­
schaftliche Experten aus dem Ausland beigezogen. Der 
am 2. Juli 1986 gefasste Prinzipentscheid des Schweize­
rischen Schulrates stützt sich auf einige seit 1982 unter­
nommene Vorarbeiten sowie die Detailstudie der 
Firma Hayek. Es besteht die Absicht, die Aufgaben 
und Hauptstossrichtungen von EIR und SIN auch 
nach der Zusammenlegung in ihren Grundzügen vor­
läufig nicht zu ändern, jedoch zu straffen. Dazu gehört 
auch die auf die Systemforschung auszurichtende 
Kernenergietechnik mit besonderem Gewicht auf Si­
cherheit und Entsorgung. Durch die Zusammenlegung 
der beiden Annexanstalten wird eine Einsparung von 
100 bis 160 Personalstellen erwartet. Bereits im März 
dieses Jahres hatte der Schulrat Sofortmassnahmen im 
administrativ-betrieblichen Bereich der beiden Annex­
anstalten angeordnet, die auf Ende dieses Jahres voll­
zogen werden. Dadurch können bis 1991 stufenweise 
33 Personalstellen zur Verstärkung des wissenschaftli­
chen Personals der Technischen Hochschulen abgege­
ben werden. Das gleiche soll mit den durch die Zusam­
menlegung gewonnenen Personalstellen geschehen. 
Der Schulrat wird sofort nach Zustimmung des Bun­
desrates zum Prinzipentscheid die Projektorganisation 
und Führungsstruktur zum Vollzug der Zusammenle­
gung der beiden Annexanstalten bilden.

Der Schweizerische Schulrat hat bei seiner Sitzung 
vom 2. und 3. Juli 1986 in Zürich aus mehr als zwanzig 
Nachfolgeuntersuchungen zur «Optimierungs- und 
Konzeptstudie der Eidgenössischen Technischen 
Hochschulen und ihrer Annexanstalten», der soge­
nannten Hayek-Studie, die Konsequenzen gezogen. Im 
Rahmen des Projekts «AVANTI» wurden an der glei­
chen Sitzung weitere Massnahmen zur Straffung des 
Schulratsbereiches beschlossen. Der Schulrat hatte im 
Anschluss an die Ende Juni 1985 vorliegende Grobana­
lyse 39 Detailstudien in Auftrag gegeben, welche die 
Konkretisierung der von der Beraterfirma Hayek er­
kannten Optimierungsmöglichkeiten zum Ziele hatten. 
Rund die Hälfte dieser Studien konnten dieser Tage 
abgeschlossen werden. Sie betreffen äusser EIR und 
SIN insbesondere die beide Technischen Hochschulen 
Zürich und Lausanne sowie die Eidgenössische Anstalt 
für das forstliche Versuchswesen (EAFV).

Für die ETH Zürich werden vier Vorschlagsvarian­
ten für eine neue Leitungsstruktur in die Vernehmlas­
sung gegeben. Mit der neuen Struktur ist eine Verstär­
kung der Schulleitung und eine Zusammenfassung von 
Instituten und Professuren beabsichtigt. Über die Ra­
tionalisierung in den Infrastrukturbereichen können 
Beschlüsse erst nach der Sommerpause gefasst werden, 
da nicht alle Detailarbeiten termingerecht abgeschlos­
sen werden konnten. Im akademischen Bereich ist eine 
Intensivierung der Zusammenarbeit zwischen der Ab­
teilung für Forstwirtschaft (dem Institut für Wald- und 
Holzforschung) der EHT Zürich einerseits und der 
EAFV in Birmensdorf andererseits vorgesehen. Bei der 
Ausbildung der Maschinen-, Elektro-, Informatik- und 
Werkstoffingenieure der ETH Zürich sollen die Stu­
dienrichtung und das Nachdiplomstudium «Techni­
sche Betriebswissenschaften» in erweiterter Form an­
geboten werden. Für die noch junge Abteilung für 
Werkstoffe wurde eine Konzeptstudie erarbeitet, die 
sich vor allem in einer Neuorientierung des Studien­
plans auswirken wird. Ein Nachdiplomstudium in 
Werkstoffwissenschaften wird eingeführt, und eine 
Professur für keramische Werkstoffe soll noch in der 
laufenden Planungsperiode geschaffen werden. Im Be­
reich der Abteilung für Landwirtschaft der EHT Zü­
rich ist ein Zwischenbericht über die Vertiefung der 
Zusammenarbeit mit den Eidgenössischen Landwirt­
schaftlichen Forschungsanstalten erarbeitet worden.

An der ETH Lausanne können durch Zusammenle­
gung von Werkstätten sowie Vereinfachungen in den
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Sekretariaten etwa 20 Personalstellen und entspre­
chende Nutzfläche gewonnen werden. Diese Personal­
stellen werden für den in den neuen Anlagen von Ecu- 
blens unterdotierten Betriebs- und Hausdienst sowie 
die Schaffung vollamtlicher Departementsadministra­
toren (wo solche noch fehlen) gebraucht. Der Schulrat 
will beim Bundesrat demnächst die Errichtung eines 
Departements für Informatik an der ETH Lausanne 
beantragen. Heute sind für die Ausbildung von Infor­
matik-Ingenieuren und die Forschung in diesem Be­
reich mehrere Departemente zuständig. Die Errichtung 
eines Departements für Mikrotechnik wird zu einem 
späteren Zeitpunkt in Aussicht genommen. Die Mikro­
mechanik, Mikroelektronik und Optoelektronik sollen 
indessen an der ETH Lausanne weiterhin einen 
Schwerpunkt für Lehre und Forschung bilden.

Rolf Guggenbühl

«Randbedingungen der 
Zukunft»

heisst der Arbeitstitel eines Colloquiums, welches im 
Rahmen der Konferenz der Schweizerischen Akade­
mien Ende 1986 oder anfangs 1987 durchgeführt wer­
den soll. Dabei soll eine Reihe von Fragestellungen 
untersucht werden, die für die Zukunft der Wissen­
schaft und die Akademien von Bedeutung sind. Je fünf 
bis zehn Vertreter der vier schweizerischen Akademien 
sollen klären, inwieweit zwischen Geisteswissenschaf­
ten, Naturwissenschaften, Medizinern und Ingenieuren 
gemeinsame Vorstellungen über Randbedingungen für 
das Wirtschaftswachstum, die «neuen Werte», die In­
ternationalisierung der Ausbildung sowie von Wissen­
schaft und Forschung bestehen. Zur Vorbereitung des 
Colloquiums werden die von den Akademien delegier­
ten Teilnehmer und die Akademien nach ihrem 
Gutdünken Thesen zu den komplexen Fragen unter­
breiten. Am Colloquium selbst sollen diese dann disku­
tiert und ausgewählt werden. Als Ergebnis werden 
Konvergenzen oder Divergenzen, sei es zwischen oder 
innerhalb der Akademien, festzustellen sein. Dadurch 
hofft man einen Überblick über zukunftsbestimmende 
Faktoren der Wissenschaft zu gewinnen. Aus den Er­
kenntnissen dieses Colloquiums werden sich Anhalts­
punkte ergeben für eine vertiefte Behandlung einzelner 
Fragen in einem grösseren offenen Symposium mit in­
terakademischem Charakter.

Quelle: SATW-Bulletin/A. Roth

Arbeitssicherheit

EKAS-Tagung
Zürich, 11. September 1986

Die erstmals von der Eidgenössischen Koordina­
tionskommission für Arbeitssicherheit (EKAS) im 
Hörsaal der ETH Hönggerberg in Zürich veranstaltete 
Schweizerische Tagung für Arbeitssicherheit hat das 
Motto «Sicherheitsprogramme zur gezielten Förde­
rung der Arbeitssicherheit».

Was sind Sicherheitsprogramme? Was bedeuten sie 
den Betrieben, Verbänden und der EKAS? Wem nüt­
zen sie ? Führungskräfte aus Betrieben und Verbänden 
beantworten diese Fragen aufgrund ihrer praktischen 
Erfahrungen.

Die Tagung richtet sich vor allem an Geschäftsfüh­
rer, mittlere und höhere Kader, Inhaber mittlerer und 
kleiner Betriebe, sowie an leitende Funktionäre von 
Arbeitgeber- und Arbeitnehmerverbänden. Sicher­
heitsfachleute werden wichtige praxisbezogene Infor­
mationen erhalten, von denen sie bei ihrer täglichen 
Arbeit profitieren können. Am Nachmittag werden 
Vertreter der Arbeitgeber und Arbeitnehmer bei Po­
diumsgesprächen (Leitung: Dr. R. Schwertfeger, Me­
dien- und Wirtschaftsexperte von Radio DRS) zu Fra­
gen aus dem Plenum Stellung nehmen. Auskünfte und 
Anmeldung:

• EKAS
Organisationskomitee der
Schweizerischen Tagung für Arbeitssicherheit 
Postfach
CH-6002 Luzern
Tel.: (041) 21 52 16
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New Chemical Hazards 
Database

Emergency handling information on 1016 hazardous 
chemicals is now available from a new database on the 
Chemical Information System (The CIS).

CRIS (Chemical Hazard Response Information Sys­
tem) developed by the U.S. Coast Guard provides data 
on identification of substances, health and fire hazards, 
and physical and chemical properties. CHRIS is de­
signed to aid split response personnel in emergency 
situations and can also be used in the development of 
procedures for avoidance of emergencies.

Further information on CHRIS and on The CIS in 
general can be obtained from:

© Dr. L. W. Boyle
(CIS European User Support)
Fraser Williams (Scientific Systems) Limited
London House
London Road South
Poynton, Cheshire SK12 1YP
Tel.: 0625 87 11 26

Jahresversammlung mit Nachbarn: 
DGKC, ÖGKC, SFBC, SGKC/SSCC

Klinische Chemie
Basel, 23. - 25. Oktober 1986
Programm:
- Vorträge zu den Themenkreisen:

Qualitative und quantitative Urindiagnostik;
Untersuchungen in der Zelle (Histochemie, Morpho­
metrie);
Beitrag der Klinischen Chemie zur Optimierung der 
Chemotherapie;
Spurenelemente;
Neue Analysetechniken und Fortschritte bei be­
währten Analyseverfahren (Chromatographie, 
NMR-Spektroskopie, Lumineszenz-Messungen, 
Trockenchemie);
Klinische Chemie und Molekularbiologie.

- Sitzungen der Kommissionen.
- Versammlungen der teilnehmenden Gesellschaften.
- Podiumsgespräch über ein aktuelles Thema.
- Industrieausstellung und Posterpräsentation.
- Bankette und Unterhaltung.
Ausführliche Information und Anmeldung:

• Sekretariat, Frau A. Wehren . 
Klinisch-chemisches Laboratorium 
Kantonsspital Basel 
CH 4031 Basel
Tel.: (061) 25 25 25, intern 4234

Internationaler Preis für 
Pflanzenschutz-Forschung

Die Schweizerische Gesellschaft für Chemische In­
dustrie (SGCI) hat den von ihr gestifteten internationa­
len Preis für herausragende Forschungsarbeiten auf 
dem Gebiet des Pflanzenschutzes zum zweiten Mal ver­
geben.

Der SGCI-Preis wurde im Anschluss an den 4. Inter­
nationalen Kongress für Pestizid-Chemie gestiftet, der 
im Jahre 1978 unter dem Patronat der International 
Union for Pure and Applied Chemistry (IUPAC) in 
Zürich stattfand. Er wird alle 4 Jahre als Anerkennung 
und Ansporn für hervorragende innovative Forschung 
zur Auffindung und Anwendung neuer, umweltscho­
nender Pflanzenschutzmittel vergeben. 1982 erhielt Dr. 
George Levitt (USA) den Preis anlässlich des 5. Kon­
gresses für Pestizid-Chemie in Kyoto.

Der diesjährige Preisträger ist Dr. Richard A. Dybas 
(USA), dem der Preis am 10. August während der Er­
öffnungszeremonie des 6. Internationalen Kongresses 
für Pestizid-Chemie in Ottawa, überreicht wurde. Dr. 
Dybas und seine Mitarbeiter haben den Pflanzenschutz 
um eine neue, vielversprechende Klasse moderner In­
sektizide und Akarizide bereichert. Die nach einem bio­
technologischen Verfahren hergestellten Avermectine

weisen gegenüber herkömmlichen Insektiziden einen 
neuartigen, insekten-spezifischen Wirkungsmechanis­
mus auf, sind hochaktiv und nützling-schonend. Aba- 
mectin (Avermectin Bl) wird als eine markante Ent­
wicklung des modernen Pflanzenschutzes betrachtet.

Ciba-Geigy gründet 
internationales 
Forschungszentrum 
in Japan

Japan gehört zu den zehn Ländern, in denen die 
Ciba-Geigy AG Forschung und Entwicklung betreibt. 
Durch den Aufbau eines «Internationalen Forschungs­
zentrums Japan» sollen diese Aktivitäten erweitert und 
insbesondere auf die Natur- und Materialwissenschaf­
ten ausgedehnt werden. Der hohe Stand der japani­
schen Forschung und das ausgezeichnete Niveau der 
führenden Universitäten des Landes bieten dafür sehr 
gute Voraussetzungen.

Das Forschungszentrum wird auf dem Gelände des 
Hauptsitzes von Ciba-Geigy Japan in Takarazuka er­
richtet werden. Dort sollen bis 1989 Räumlichkeiten 
entstehen, in denen anfangs der neunziger Jahre 120 - 
130 Forscher und zusätzliche Mitarbeiter ihre Arbeits­
plätze finden können. Zum Vorsteher des «Internatio­
nalen Forschungszentrums Japan» ist Dr. Peter Bau­
mann, gegenwärtig Leiter der Agroforschung von 
Ciba-Geigy Japan, ernannt worden.

In diesem Zusammenhang sieht Ciba-Geigy die 
Gründung einer Stiftung zur Unterstützung und För­
derung universitärer Forschung auf den genannten Ge­
bieten in Japan vor.

One-week International CBO-Seminar:

Reliability Engineering: 
Advanced Technology and 
Industrial Applications

Rotterdam, 29 september-3 October 1986

The increasing complexity and sophistication of in­
dustrial products and various types of equipment .and 
technological installations pose challenges, to which 
reliability engineering can contribute some effective so­
lutions. The methodology of reliability engineering and 
its applications to areas of advanced technology and 
industrial endeavour constitute the main theme of this 
international seminar.

The seminar is conducted at senior executive and 
advanced post-university level. Main subjects covered 
are:
- principles and concepts of Reability Engineering;
- design and development by reliability;
- reliability-testing;
- reliability-quantification;
- maintainability-, safety-, and availability-analysis;
- reliability-assurance;
- lifecycle costing and reliability-management.

Examples and casestudies are extensively presented 
and discussed.

The seminar is designed to meet the specific interests 
of
- technical directors and senior members of technical 

management;
- senior scientists and engineers engaged in research, 

design, testing, maintenance, product- and quality 
assurance, and other technical departments.
The seminar is based on an eightteen year applica­

tion-experience in major areas of advanced technology 
and various sectors in West-European industry. Senior 
CBO-experts provide the programme guidance. The 
seminar is conducted in the English language.

For registration and information contact:

• CBO - Management and Technology Systems Cen­
tre (Centrum voor Bedrijfsontwikkeling)
P.O. Box 30042 - Exchange Building (Beursgebouw) 
NL-3001 DA Rotterdam
Tel.: (010) 413 90 20, Telex: 25259 nl
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Personalia

Ehrungen

Albert Eschenmoser, Dr., Prof, für Allgemeine Orga­
nische Chemie an der ETH Zürich, ist zum Korrespon­
dierenden Mitglied der Mathematisch-Physikalischen 
Klasse der Akademie der Wissenschaften zu Göttingen 
gewählt worden.

Hansjörg Heller, Dr., Mitglied der Konzernleitung 
der Ciba-Geigy AG, wurde an der Jahreskonferenz der 
European Industrial Research Management Associ­
ation zum Präsidenten dieser Organisation gewählt.

Gonzague Pillet, Dr., économiste au Centre univer­
sitaire d’écologie humaine et des sciences de l’envi­
ronnement (Genève) et privat-docent à l’Université de 
Fribourg, a reçu le prix annuel que la Fondation Latsis 
offre à l’Université de Genève (depuis 1983) pour son 
ouvrage «Energy Externality - Theoretical and Ap­
plied Environmental Economies».

Kurt Wüthrich, Dr., Prof, für Biophysik an der ETH 
Zürich, ist zum Mitglied der European Molecular Bi­
ology Organization (EMBO) gewählt worden. Auch 
war er Inhaber der Chaire Bruylants 1986 an der Uni­
versité Catholique de Louvain, womit zugleich die Aus­
zeichnung mit der Médaille P. Bruylants verbunden ist.

Ernennungen

Jean-Luc Dreyer, Dr., privat-docent, chargé de cours 
et chef de travaux à la Faculté des Sciences de 
l’Université de Fribourg, a été nommé professeur-assi­
stant à l’Institut de Biochimie.

Stuart J. Edelstein, Dr., Full Professor of Biochem­
istry, Cornell University, Ithaca NY, a été nommé pro­
fesseur ordinaire au Département de Biochimie de 
l’Université de Genève.

Habilitationen

Josef P. Brunner, Dr., Oberassistant am Laborato­
rium für Biochemie der ETH Zürich, habilitierte sich 
für das Lehrgebiet «Biochemie».

Jürg Fuhrer, Dr., Assistent am Pflanzenphysiologi­
schen Institut der Universität Bern, habilitierte sich für 
«Pflanzliche Stressphysiologie unter besonderer Be­
rücksichtigung von Schadstoffen».

Laura Sigg, Dr., Leiterin des Fachbereichs Chemi­
sche Analytik der EAWAG, Dübendorf, habilitierte 
sich für das Lehrgebiet «Chemische Limnologie» an 
der ETH Zürich.

Geburtstage

Georges Brunisholz, Dr. phil. II, Prof, für Chimie 
générale et minérale an der Université de Lausanne, 
Mitglied des SCV, feiert am 04. 10. 86 den 70. Geburts­
tag.

Theodor Erismann, Dr., Prof, für Werkstoffkunde 
und Materialprüfung an der ETH Zürich, Direktions­
präsident der EMPA Dübendorf, feiert am 29. 08. 86 
den 65. Geburtstag.

Pio Guyer, Dr. Ing. Chem., Geschäftsführer Seloc 
Pharma AG, Basel, Mitglied des SCV, feiert am 
23. 09. 86 den 65. Geburtstag.

Ernst Friedrich Lüscher, Dr., Prof, für Biochemie an 
der Universität Bern, feiert am 15.09.86 den 70. Ge­
burtstag.

Walter M. Meier, Dr., Prof, für Kristallographie, 
insbesondere Kristallchemie an der ETH Zürich, feiert 
am 26.09.86 den 60. Geburtstag.
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Walter Merz, Lie. phil. nat., Technischer Direktor, 
Kehrsatz, Mitglied des SCV, feiert am 01.09.86 den 60. 
Geburtstag.

Walter Petter, Dr., Titularprofessor für Mineralogie 
und Kristallographie an der ETH Zürich, feiert am 
21.09.86 den 60. Geburtstag.

Peter Schönholzer, Dr. sc. techn.. Vizedirektor 
Schweiz. Aluminium AG, Neuhausen am Rheinfall, 
Mitglied des SCV, feiert am 09.09.86 den 60. Geburts­
tag.

Ernst Schütz, Dr. phil. II, Dietlikon, Mitglied des 
SCV, feiert am 08.09.86 den 70. Geburtstag.

Hans Schwandet, Dr.. Prof., Extraordinarius für Sili­
catanalyse und Geochemie an der Universität Bern, 
feierte am 22.08.86 den 60. Geburtstag.

Ulrich Solms, Dr., Prokurist Hoffmann-La Roche, 
Basel, Mitglied des SCV, feiert am 23.09.86 den 65. 
Geburtstag.

Professor Werner Richarz 
zum 60. Geburtstag

emphasis in energy and environmental problems. Be­
sides his academic interests he has shown an excep­
tional talent for chosing research topics which are rele­
vant to Swiss industry.

Werner Richarz is a leading member of professional 
societies on both the national and international level. 
He is a committee member of the Schweizerischer Che­
miker-Verband and of the Fachgruppe für Verfahrens­
und Chemieingenieur-Technik des Schweizerischen 
Ingenieur- und Architekten Vereins (FVC/SIA) and a 
member of the Wissenschaftlicher Beirat der Schweize­
rischen Akademie der Technischen Wissenschaften 
(SATW). Among his international activities he is a 
Swiss representative to the working party on chemical 
reaction engineering of the European Federation of 
Chemical Engineering, a member of the Swiss-German 
Commission of the SATW and DVCV and President of 
the Organizing Committee of the International Fair 
ILMAC in Basel.

Besides his many professional obligations he has al­
ways been susceptible to help with his organizing talent 
in other areas. So he served as a colonel in the Swiss 
Military and was several years «Zunftmeister» in his 
home town.

It is a pleasure and a tribute to Werner Richarz that 
on his 60th birthday greetings can be offered not only 
from Swiss colleagues but, in the English language, 
from the international working community of the 
Technical Chemistry Laboratory. We appreciate his 
friendliness, his readiness to help, his thoroughness, 
and his reliability, Swiss virtues which are not confined 
to Switzerland, but which he exemplifies for us all.

David Rippin
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da, wie er selber begründet hat, «zu vermuten ist, dass 
die Naturstoffe als Resultat der 3 Milliarden Jahre 
dauernden Entstehung des Lebens eine grosse Weisheit 
entwickelten, auch wenn wir diese meistens nicht ver­
stehen». Einmalig in Prelogs Schaffen als Naturstoff­
chemiker ist die Art, in welcher er sein in der empiri­
schen klassichen Chemie der Vorkriegsjahre fundiertes 
enzyklopädisches Wissen stets mit den neuesten Errun­
genschaften mechanistisch orientierter Untersuchun­
gen kombinierte und zu ergänzen verstand. Aus dieser 
einzigartigen Kombination sind schliesslich auch jene 
Arbeiten über die Stereochemie organischer Verbin­
dungen hervorgegangen, für welche er weltweite Aner­
kennung und Ruhm als Pionier gewonnen hat. Das 
unterschwellige Interesse für den dreidimensionalen 
Bau organischer Verbindungen, das sich wie ein Leitfa­
den durch sein ganzes Werk zieht und schon in den 
klassischen Arbeiten über Synthese des Adamantans 
und Spaltung der Trögerschen Base in die Antipoden 
deutlich zu spüren ist, fand später direkten Ausdruck in 
mehreren bahnbrechenden Arbeiten. Als Meilensteine 
gelten hier die Studien über asymmetrische Synthese, 
welche in der Folge auf enzymatische Reaktionen er­
weitert wurden, über Cycloisomere, sowie die zahlrei­
chen Beiträge zur Chemie von mittleren Kohlenstoff­
ringen, welche Prelog zu einem Mitbegründer der Kon­
formationsanalyse stempeln. Mit der Erscheinung der 
Chiralität hat sich Prelog intensiver und konsequenter 
als irgendein Zeitgenosse beschäftigt. Aus den ur­
sprünglich zur Klassifizierung des Chiralitätssinnes or­
ganischer Moleküle ausgearbeiteten Sequenzregelver­
fahren sind letztlich die Grundlagen für die Schaffung 
einer umfassenden chemischen Topologie hervorge­
gangen, die Prelog selbst als den platonischen Teil der 
Stereochemie bezeichnet hat.

Der Strom von Ehrungen, die dem Jubilar zuteil­
geworden sind (8 Ehrendoktorate, 35 Gastvorlesungen 
und 49 Preise, darunter 1975 der Nobel-Preis für Che­
mie) ist auch nach dem Rücktritt als Ordinarius nicht 
versiegt; noch vor kurzem ist Prelog zum Mitglied der 
Päpstlichen Akademie der Wissenschaften gewählt 
worden. Seit 1966 ist Prelog als eingeschriebener Fach­
hörer noch am Laboratorium für Organische Chemie 
tätig; er nimmt sehr rege Anteil am wissenschaftlichen 
Geschehen, führt selbstfinanzierte Arbeiten über enan­
tiomerenselektive Trennungsprozesse weiter und berei­
chert nach wie vor seine jüngeren Kollegen mit dem 
Ausdruck seiner ausserordentlich humor- und ver-

Prof. Dr. Werner Richarz celebrated his 60th birth­
day on 22nd July 1986. His work in the Technical 
Chemistry Laboratory of Eidgenössische Technische 
Hochschule (ETH) Zürich and the industrial contacts 
he has developed have made an important contribution 
to the establishment of the academic discipline and the 
profession of chemical engineering in Switzerland. In 
his chosen field of chemical reaction engineering his 
international stature and his organizational skills are 
recognized in his appointment as chairman of the 10th 
International Symposium on Chemical Reaction Engi­
neering (ISCRE 10) to be held in Basel in 1988.

Werner Richarz was born in Schaffhausen, where he 
spent the first years of his life. Later his familiy moved 
to Bern and finally settled in Zürich. Since then Zürich 
has become his home town. Here he went to the Gym­
nasium and subsequently studied chemistry at ETH 
Zürich. In 1954 he completed his studies with the award 
of a doctorate for studies in the field of adsorption 
carried out under the supervision of Prof. August 
Guyer. He continued working in the Technical Chemis­
try Laboratory, became an Oberassistent, and in 1964 
was appointed Privatdozent in the field of chemical 
reaction and process engineering.

Study visits to the United States and England were 
followed by a visiting professorship at University Col­
lege London in 1971. Werner Richarz had already been 
appointed as Assistant Professor in Chemical Reaction 
Engineering in 1969, this was followed by promotion to 
a.o. Professor of Chemical Engineering in 1972. From 
1979-81 he was Chairman of the Technical Chemistry 
Laboratory of ETH and in 1983 was appointed an o. 
Professor of Chemical Engineering. He has been ap­
pointed Chairman of the Chemistry Department of 
ETH Zürich from 1986.

He lectures in chemical reaction engineering and 
technical chemistry for diploma and doctoral students 
of both chemistry and chemical engineering. His broad 
research interests cover heterogeneous chemical reac­
tion engineering and process development with recent

am^S^. ^e^x^i/a^-

Am 23. Juli 1986 hat Vladimir Prelog, einer der Prot­
agonisten der Organischen Chemie unseres Jahrhun­
derts, seinen 80. Geburtstag gefeiert. Geboren in Sara­
jevo (heute Jugoslawien, damals Teil der k.u.k. Mon­
archie), hat Prelog Chemie an der Tschechischen Tech­
nischen Hochschule in Prag studiert und 1929 den 
Doktortitel mit einer Dissertation unter der Leitung 
von Professor Emil Votocek erworben. Nach sechsjäh­
riger Berufspraxis als Leiter eines Laboratoriums für 
die Herstellung von Feinchemikalien begann er seine 
akademische Laufbahn an der Universität Zagreb. 
Die Chance seines Lebens kam im Kriegsjahr 1942 als 
ihn Leopold Ruzicka, der damalige Leiter des orga­
nisch-chemischen Laboratoriums der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule, nach Zürich holte, wo er seit­
her ununterbrochen gewirkt hat, zunächst als Privatdo­
zent, dann als Titularprofessor (1945), ausserordentli­
cher Professor (1947) und ordentlicher Professor 
(1950). Im Jahre 1957 übernahm er von seinem Vor­
gänger die Leitung des Laboratoriums für Organische 
Chemie. Das Problem der schweren Erbschaft löste 
Prelog auf eine für die damalige Zeit in Zürich (und 
anderswo) nicht konventionelle Art, indem er nach 
amerikanischem Muster einen Demokratisierungspro­
zess einleitete, der in die heute noch gültige kollegiale 
Führung des Laboratoriums mündete. Seit 1976 ist 
Professor Prelog im «Ruhestand».

Die Vielfalt der chemischen Interessen von Vladimir 
Prelog macht es nicht leicht, seine wissenschaftlichen 
Leistungen in knappen Worten zu schildern. Der Che­
mie der Naturstoffe ist er ein Leben lang treu geblieben,

ständnisvollen, ausgeglichenen und warmen Persön­
lichkeit. Wir wünschen uns (und selbstverständlich 
auch ihm), dass dieses privilegierte Verhältnis, für wel­
ches er vor langer Zeit die Grundlagen geschaffen hat, 
noch lange dauern wird.

Duilio Arigoni
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Mitteilungen des Schweizerischen Komitees für Chemie - 
Comité Suisse de la Chimie (CSC)

Das Comité Suisse de la Chimie (CSC) ist die Dach­
organisation von in der Schweiz tätigen Chemischen 
Vereinigungen. In dieser Funktion übernimmt es vor 
allem Aufgaben, die den Rahmen der einzelnen Mit­
gliedgesellschaften übersteigen oder von allgemeinem 
Interesse für die Chemie sind (gesamtschweizerische 
Koordinationsaufgaben, insbesondere auf den Gebie­
ten Öffentlichkeitsarbeit und Chemieunterricht; Lan­
desvertretungen bei internationalen Organisationen 
wie International Union of Pure and Applied Chem­
istry (IUPAC), Federation of European Chemical So­
cieties (FECS) und European Chemical Conferences 
(EUCHEM)).

FECS Annual Report for 1985 (Excerpt)

The Federation of European Chemical Societies 
(FECS) was founded in 1970, with the participation of 
17 societies. The present number of Member Societies 
is 32 from 25 countries.

The idea is to build up the image of chemistry in 
Europe and in the world and to promote cooperation 
between non-profit-making learned societies and their 
individual qualified chemists. The FECS affairs are 
always intended to promote international cooperation 
and understanding among nations. The members of 
FECS are convinced that chemists in their field must 
set an example and contribute their share to worldwide 
human relations, independently of political concept, 
race or religion. The success of the work in the Federa­
tion and the image gained worldwide show that the 
concept ist right.

The Federation succeeded in reaching its goal in 
1985 too - provided for the exchange of opinion on 
matters affecting chemistry and chemists which in de­
tails can be seen in the reports of working parties, 
- collecting and disseminating information on the ac­

tivities of the member societies, including the con­
ferences which are sponsored by FECS.

The main activities are undertaken by the working par­
ties and the discussion groups. In 1985, apart from the 
eight working parties two more discussion groups were 
created:
- Interfacial Phenomena, 
— Electrochemistry.
Aim its 1985 activities, the Federation carefully wat­
ched, that its activities did not overlap with other inter­
national societies especially of IUPAC.

In 1985 to commemorate the 15th anniversary of the 
founding of the Federation of European Chemical So­
cieties, the Czechoslovak Chemical Society donated a 
medal (designed by Mr. A. Kulda): «to bestow as an 
award respecting the principles on which Federation 
was founded ... the medal is recognized as a symbol of 
international appreciation as well as a symbol of 
friendship and cooperation between nations so that 
science may best serve the cause of peace and function 
for the benefit of all mankind». The General Assembly 
with applause and with gratitude accepted the generous 
contribution. The General Assembly awarded the me­
dal to seven colleagues, who had given meritorius ser­
ves over the past 15 years: Dr. W. Fritsche (FRG), Dr. 
M. Preisich (posthum; Hungary), Prof. Dr. A. 
Maschka (Austria), Dr. F. Martin (Belgium), Prof. Dr. 
F. Cuta (CSSR), Prof. Dr. F. Pannetier (France), Dr. E. 
Parker (posthum; UK).

The General Assembly felt that it is advisable to 
amalgamate the Executive Committee and Advisory 
Board for the benefit of rationalization of work and 
saving costs. The General Assembly accepted the amal­
gamation and formed the new body of Council and at 
the same time accepted the new Statutes of FECS.

The Council will start its work after the 17th General 
Assembly in 1986. The General Assembly also voted 
for the Secretaries General and location of the General 
Secretariats from 1985 to 1988, it was agreed that Dr. 
W. Fritsche (Gesellschaft Deutscher Chemiker) and 
Dr. A. Jakabos (Hungarian Chemical Society) should 
continue their work.

The number of Societies of FECS was increased by 
the Spanish Society for Analytical Chemistry which 
one is a new member.

In 1985 there were 10 Conferences with total of 2405 
chemists attended and sponsored by FECS. FECHEM 
conferences were not held in the reported year.

FECS was invited for a lecture by Soviet Union for 
the FECS sponsored «6th International Congress on 
Organic Chemistry» in 1986.

Relations with other bodies like IUPAC were fruit­
ful, IUPAC gave publicity to FECS affairs in Chem­
istry International. The relations and the mutual infor­
mation with FACS (Federation of Asian Chemical So­
cieties) are still satisfactory.

The work of FECS in 1985 promoting chemistry in a 
wider sense helps the whole of mankind in making 
progress towards a better way of life for every human 
being in the world. FECS had to play further its role 
intensively to increase the standard of living by playing 
a major role in the achievements of pure and applied 
chemistry and chemical technology.

The 16th General Assembly was held in Fribourg/ 
Switzerland on 27th and 28th June 1985. Representati­
ves from 15 Member Societes attended the meeting, a 
representative from a corresponding Society and an 
observer from IUPAC were also present.

The General Assembly discussed, inter alia the an­
nual report of the Federation and the reports of the 
Working Parties. The General Assembly stressed the 
importance of the Working Parties providing their an­
nual reports not later than at the end of the year. 
Unfortunately it hasn’t been worked out yet.

The Executive Committee and Advisory Board met 
twice in 1985 in FRG and in Switzerland. These meet­
ings served to approve the draft of Statutes of Award, 
the Amendment of the new Statutes, and to prepare 
decisions for the General Assembly.

Summarized reports of the eight Working Parties:

1. Working Party on Professional Affairs
Membership: 15 from 13 countries; Chairman: Dr. 
J. J. Salzmann, Vice Chairman: Prof. G. Scorrano, 
Secretary: B.A. Henman. The Working Party met 
twice during the year. The main activities were:

- preparation of draft interface papers, 
- finalization of a model code of conduct, 
- development of a network of press contacts.

2. Working Party on Chemical Education
Membership: 21 from 21 countries (plus one ob­
server from Israel); Chairman: Dr. U. Hof acker, Se­
cretary: Prof. J. Douek. The main activities were: 

- construction of low cost equipment for chemistry, 
- the use of chemical information for solving problems 

in industry, education, and research,
- acute scientific and technological problems concern­

ing society,
- microcomputers at the secondary level.

3. Working Party on Organometallic Chemistry
Membership: 17 from 17 countries (plus one ob­
server); Chairman: Prof. S. Pasynkiewicz, Secretary: 
Dr. A. Pietrzykowski. The Working Party met once 
in 1985. The main activities were:

- Vlth FECHEM Conference on Organometallic 
Chemistry,

- preparation of the Vllth FECHEM Conference to 
be held in 1987,

- edition of the booklet of Organometallic Centres in 
Europe (IV. Edition).

4. Working Party on Chemistry and the Environment 
Membership: 16 from 15 countries; Chairman: Dr. 
G.S. Dickes, Secratary: N.N. The Working Party 
met once in 1985. The main activities were to initiate 
proceedings towards the Third European Confer­
ence.

5. Working Party on History of Chemistry
Membership: 15 countries; Chairman: Prof. F. Sza- 
badvdry. Secretary: E. Vamos. The Working Party 
met twice in 1985. The main activities were:

- joint meeting and symposium with Working Party 
on Analytical Chemistry «Philosophy and History of 
Analytical Chemistry»,

- teaching history of chemistry in Europe,
- 1989: the Year of Chemistry,
- prepare a 5-year calendar containing the anniversa­

ries of important chemist and chemical events.

6. Working Party on Analytical Chemistry
Membership: 29 societies form 23 countries (plus 5 
observers); Chairman: Prof. E. Pungor, Secretary: 
Prof. R. Kellner. The Working Party met twice in 
1985. The main activities were:
Euroanalysis V. Conference,

- Euroanalysis VI. Conference,
- nine sponsored or/and supported events.

7. Working Party on Food Chemistry
Membership: 19 societies; Chairman: Dr. P.B. Cze- 
dik-Eysenberg, Secretary: Dr. W. Pfannhauser. The 
Working Party met once in 1985. The main activities 
were:

- exchange of experience,
organization of Euro-Food Chern. Ill, 

— harmonization of analytical methods, 
strengthening the image of food chemists.

8. Discussion Group Chemistry for Developing
Countries
Membership: 8 countries. The main activities were: 

- to coordinate the information about Chemical Socie­
ties in the Developing Countries,

- collect information and prominent chemists visiting 
Europe or Developing Countries,

- distribute a calender of events to Chemical Societies 
in Developing Countries.

They feel it is advisable to held a meeting among the 
members of discussion group to prepare the further 
activity.

FECS Meetings
Ten meetings were organized in 1985. A total of2405 

persons participated at the meetings.

FECS Information on Societies
The next «yellow book» will appear in the first half 

of 1986, published by the Hungarian Chemical Society.

Relations with Other Bodies
The Executive Secretary of IUPAC, Dr. Williams 

attended the General Assembly. The relations between 
the two bodies are good. - The FECS NGO status in 
Cat. B. in UNESCO will remain and Société Française 
de Chimie will be ready to pay the membership dues of 
FF 500.- for 1986. - The FACS and FECS will pro­
mote more interaction and cooperation and might be a 
joint Eurasia Conference in 1988.

Calendar of Events
The calendar of events was circulated by Gesellschaft 

Deutscher Chemiker from time to time.

A Jakabos

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SCV)

Neue Mitglieder

Hug Erhard, Dr. phil. II (Universität Zürich), Hubel­
matt 8, 6206 Neuenkirch.

Kirschner Kasper, Prof, Dr. rer. nat. (Universität 
München), Greilingerstrasse 23, 4052 Basel.

Schneider Manfred, Prof, Dr. rer. nat. (Universität/ 
TH Stuttgart), Triebeisheider Weg 37, D-5600 Wup­
pertal 1.

Vogel Wilfried, Dr. rer. nat. (Universität Bern), 
RCC Umweltchemie AG, 4452 Hingen.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SCV 
zu richten.



CH1MIA-REPORT ______________________ 281
CHIMIA 40 (1986) Nr.7-8 (Juli-August)

Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Halbautomatisches Photometer für
Mikrotiterplatten:
«Easy Reader 400»

Dieses neue Gerät ist ein universelles Photometer zur 
Auswertung von EIA/Elisa-Tests in Mikrotiterplatten. 
Wahlweise können normale Mikrotiterplatten oder 
Streifenplatten verwendet werden. Durch den einge­
bauten Mikroprozessor ist «Easy Reader» sehr einfach 
handhabbar. Die Eingabe der Programme erfolgt im 
Dialogsystem. Bis zu 15 Arbeitsprogramme können im 
Gerät gespeichert werden. Die Messgeschwindigkeit 
(Zwei-Wellenlängen-Methode) für 96 Kavitäten be­
trägt ca. 35 Sekunden, also werden die Ergebnisse 
schneller erhalten als mit einem vollautomatischen 
Photometer.

Grosse Aufmerksamkeit wurde bei der Konstruk­
tion des Geräts dem optischen Aufbau gewidmet. Die 
fokussierte 8-Kanal-Faseroptik sorgt für genaue und 
reproduzierbare Messwerte. Immer werden gleichzeitig 
8 Kavitäten gemessen. Über die Tastatur können 6 
verschiedene Mess-Wellenlängen im Bereich 400-700 
nm gewählt werden. Dabei ist es möglich, nach der Ein­
oder Zwei-Wellenlängen-Methode zu arbeiten.

Der «Easy Reader» ist für folgende Auswertungs­
möglichkeiten vorprogrammiert:

(+/*/— )-Matrix-Berechnung,
(0-9)-Matrix-Berechnung,
Absorptionsmessung,

Duplikat mit Variationskoeffizient,
Triplikat mit Variationskoeffizient, 
korrigierte Absorptionsmessung.
Für kundenspezifische Anwendungen können fest­

programmierte Software-Module geliefert werden.
Der Ausdruck der Protokolle erfolgt auf einem ex­

ternen Drucker, wahlweise einem 40-Zeichen- oder ei­
nem 80-Zeichen-Matrixdrucker (Messprotokolle in 
A4-Format). Standardmässig ist der «Easy Reader»

mit einer RS 232-Schnittstelle ausgerüstet, über die ein 
externer Computer angeschlossen werden kann. Dies 
ermöglicht z. B. Datenreduktion und Erstellen von 
Standard-Kurven. Ein kleines Extra ist die eingebaute 
Uhr: Zeit und Datum werden stets automatisch auf 
jedes Testprotokoll gedruckt.

► Kontron AG, Bernerstrasse Süd 169, CH-8010 
Zürich, Tel. (01) 43 5 41 11, Telex: 822 191.

Leserdienst 51

Spezialist für Enzym-Messungen:
Spektralphotometer «Ultrospec K»

Ultrospec K wurde speziell für Enzymmessungen 
entwickelt. 20 verschiedene Tests können gespeichert 
werden. Auf Tastendruck steht der gewählte Test dem 
Anwender direkt zur Verfügung. Über einen eingebau­
ten Drucker wird das Ergebnis nach Ablauf der Mess­
zeit ausgedruckt. Wie bei allen Ultrospec-Spektralpho- 
tometern sind eine RS232-Schnittstelle für Computer­
anschluss und eine Analogschnittstelle für Schreiberan­
schluss vorhanden. Die Wellenlänge ist wählbar von 
200-900 nm.

► LKB-Instrument AG, Luzernerstrasse 147, CH- 
6014 Littau, Tel.: (041) 57 44 57, Telex: 862 441.

Leserdienst 52

ALLDOS jetzt auch in der Schweiz
Der Name ALLDOS ist Fachleuten auch in der 

Schweiz schon lange ein Begriff für progressive Dosier­
technik. Auf dem Schweizer Markt hat dieses mittel­
ständische Unternehmen aus der Bundesrepublik 
Deutschland seit fünfzehn Jahren beachtliche Erfolge 
und steigenden Umsatz vorzuweisen.

Um diese positive Entwicklung durch noch mehr 
Kundennähe, durch stete Präsenz «direkt vor Ort» 
auszubauen, hat ALLDOS im Herbst vergangenen 
Jahres die ALLDOS AG mit Sitz in Reinach (Basel- 
Landschaft) etabliert. Die Dependance ist eine selb­
ständig handelnde Gesellschaft - wenn auch eng liiert 
mit dem Stammhaus, der ALLDOS Eichler GmbH im 
badischen Pfinztal-Söllingen. Ein Vertriebs- und Ser­
vice-Unternehmen mit erfahrenem, geschultem Perso­
nal für alle Fragen auf dem weiten Gebiet der Dosier- 
und Messtechnik, mit Ersatzteillager und Reparatur­
werkstatt - und natürlich mit dem umfassenden Ange­
bot des ALLDOS-Programms:
- Gasdosiergeräte zum Aufbereiten von Trink-, Bade- 

und Prozesswasser sowie für die Abwasserreinigung;
- Membrandosierpumpen z. B. für die chemische In­

dustrie und die Galvanotechnik;
- Hochleistungsdosierpumpen für verfahrenstechni­

sche Prozesse, bei denen besonders hohe Anforde­
rungen an die Dosiergenauigkeit gestellt werden und 
wo mit Drücken bis zu 200 bar gearbeitet wird;

- Elektronische Mess- und Regeleinrichtungen z. B. 
für Dosierstrom, pH-Wert, Redox und Chlor;

- Trockengutdosierer für rieselfähige Stoffe;
samt allem Zubehör für zeitgemässes Dosieren und 
Messen.

Um diese Geräte und Einrichtungen so vielseitig - 
und zugleich kostengünstig - wie möglich einsetzen zu 
können, liegt dem gesamten ALLDOS-Programm das

Baukastenprinzip zugrunde. Diese Konzeption bietet 
dem Anwender ein ausgeprochen gutes Preis/Lei- 
stungs-Verhältnis mit allen Vorteilen für rationelle 
Lagerhaltung und raschen Service.

► ALLDOS AG, Bodenmattstrasse 34, CH—4153 
Reinach, Tel.: (061) 76 19 00, Telex: 967 030 ehb.

Leserdienst 53

Neueröffnung eines 
chemischen Dienstleistungslaboratoriums 
in Bern

Die jetzt in Bern gegründete Labor Dr. Meyer AG 
springt überall dort ein, wo ein Fachmann für Analy­
tik, Synthesen, Entwicklung und Beratung gesucht 
wird, oder wo vorhandene Kapazitäten erschöpft sind. 
Die Angebotspalette reicht von einfachen Analysen 
über anspruchsvolle Rückstandsanalytik bis zur Lö­
sung komplexer Entwicklungsprojekte. EDV-Litera- 
tur- und Datenbankrecherchen, Rasterelektronenmi­
kroskopie, Übersetzungen (D, F, E), Totalbestimmung 
von organischem Kohlenstoff (TOC, auch on-line im 
Betrieb) gehören ebenso zum Angebot wie die Erarbei­
tung von Rezepturen für die chemisch-technische, 
pharmazeutische und kosmetische Industrie.

Modern eingerichtete Labors und fachlich qualifi­
zierte Mitarbeiter stehen dem Klienten zur Verfügung. 
Ein detailliertes Dienstleistungsverzeichnis wird jedem 
Interessenten gerne zugesandt von:

► Labor Dr. Meyer AG, Pulverweg 48, CH 3006 
Bern, Tel.: (031)42 02 43.

Leserdienst 54
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Durch den weltweiten Kundenkontakt bedingt (Bal­
zers unterhält Vertretungen in über 30 Ländern), liegt 
dieser Katalog nunmehr neben der deutschen Ausgabe 
auch in Englisch und Französisch auf. Interessenten 
können ihn über den Leserdienst-Service bestellen.

Eine weitere Dienstleitung der Balzers Union AG ist 
ihr modernst eingerichtetes Applikationslaboratorium. 
In diesem können ihre Kunden und Interessenten aus 
aller Welt sich über den neuesten Stand der Präpara- 
tions- und Beschichtungstechnik informieren und auch 
selbst Tests mit ihren eigenen Präparaten vornehmen.

► Balzers Union AG, FL—9496 Balzers, Tel.: (075) 4 
19 22, Telex: 77 983.

Leserdienst 56

UV/VIS-Diodenarray-Spektral- 
photometer der dritten Generation: 
Basissystem mit vielen Steuerungsoptionen

Das neue UV/VIS-Diodenarray-Spektralphotome- 
ter 8452A von Hewlett-Packard (HP) bietet eine um­
fassende Palette von Steuereinheiten, Softwarepaketen 
und Zubehör und erweitert damit die Möglichkeiten 
der Diodenarray-Spektralphotometrie. Laboratorien 
in der Industrie sowie im Schulbereich, deren finan­
zielle Mittel bescheiden sind, haben mit diesem preis­
günstigen System jetzt die Möglichkeit, in die Dioden­
array-Technik einzusteigen. Mit dem 8452A stellt HP 
nach Einführung des ersten kommerziell nutzbaren 
Diodenarray-Spektralphotometers im Jahre 1979 nun­
mehr die dritte Generation vor. Neben drei verschiede­
nen Steuereinheiten, mit denen der Benutzer das Sy­
stem genau auf seine Bedürfnisse abstimmen kann, 
steht eine Reihe von Anwendungs-Softwarepaketen 
zur Verfügung, mit denen die Geschwindigkeit sowie 
die Fähigkeiten des neuen Spektralphotometers, meh­
rere Wellenlängen gleichzeitig zu messen, auf optimale 
Weise genutzt werden können. Für die Steuerung kön­
nen die «UV/VIS-Workstation» sowie der HP-Vectra 
Personal Computer oder andere Computer mit MS- 
DOS-Betriebssystem eingesetzt werden.

Die Workstation, die auf dem neuen, für die Geräte­
steuerung und die Datenverarbeitung entwickelten 
technischen Computer HP 9000 der Serie 300 basiert, 
bietet eine enorm breite Palette von Anwendungspro­
grammen für das UV/VIS-Spektralphotometer HP 
8452A. Den 12-Zoll-Bildschirm mit bitweiser Ansteue­
rung für Graphikanwendungen gibt es als Mono­
chrom- und als Farbbildschirm. Die Workstation-Soft­
ware enthält leistungsfähige Programme für die Mehr- 
komponenten-Analyse, die allgemeine Auswertung 
von Proben sowie für quantitative und kinetische Mes­
sungen. Normalisierung und Vergleich von Spektren 
sind mit der für die UV /VIS-Workstation verfügbaren 
Software völlig unproblematisch. Mit einem einzigen 
Tastendruck werden zwei Spektren überlagert, norma­
lisiert, subtrahiert oder dividiert, und die Differenz 
wird dargestellt bzw. geplottet. Berechnung und Dar­
stellung eines Wertes, der die Übereinstimmung zwi­
schen zwei Spektren zeigt, Überprüfung auf Überein­
stimmung mit dem Beerschen Gesetz sowie die Ermitt­
lung weiterer nützlicher Informationen sind eine Sache

von Sekunden. Alle Sollwerte und Einstellungen für 
eine Analyse können für die spätere Wiederverwen­
dung oder die automatische Analyse von Proben auf 
Diskette oder Festplatte gespeichert werden. Auch die 
Ergebnisse und Rohdaten einer Analyse können ge­
speichert werden, so dass sich die erneute Analyse einer 
Probe erübrigt.

Für die Workstation werden noch zusätzliche Soft­
warepakete angeboten, die es ermöglichen, auch an­
dere HP-Geräte, darunter GC-, LC-, GC/MS-, LC/ 
MS- und MSD-Systeme, zu steuern. Darüber hinaus 
steht ein Softwarepaket für die Erfassung und Verar­
beitung von Daten mehrerer Chromatographen zur 
Verfügung.

► Hewlett-Packard (Schweiz) AG, Abteilung Analy­
tik, Allmend 2, CH-8967 Widen, Tel.: (057) 312 555, 
Telex: 53 933.

Leserdienst 55

Balzers-Gesamtkatalog 86/89 
mit über 2000 Artikeln für die 
Elektronenmikroskopie

Die Balzers Union AG, eine Tochtergesellschaft der 
Balzers AG, Spezialunternehmen für Hochvakuum 
und Dünschnitttechnologie im Fürstentum Liechten­
stein, erleichtert mit ihrem neuen, über 200 Seiten um­
fassenden Katalog Elektronenmikroskopikern ihre Ar­
beit: Mit dem soeben erschienenen Gesamtkatalog 86/ 
89 bietet sie den Einkäufern in aller Welt ein Instru­
ment, mit dem sich diese bei einem Lieferanten mit 
Gerätschaften für den täglichen Laborbedarf - vom 
kleinsten Zubehörteil bis hin zur kompletten Präparier- 
und Beschichtungsanlage - eindecken können.

Entstanden ist die Balzers Union AG als Handels­
firma 1972 aus dem Grundgedanken, «alles aus einer 
Hand» für die Elektronenmikroskopie anzubieten. 
Mittlerweile umfasst das Angebot weit über 2000 Arti­
kel (allgemeine Laborhilfsmittel, TEM- und REM-Zu­
behörteile etc., optische Instrumente, Chemikalien, Ge­
räte für die Dünnschnitttechnik und die Trägerfilmher­
stellung, kompakte Präparationsanlagen und Geräte).

Laboratoriums-Automatisierung

Die universelle Prozeßsteuerung «Lab-Prozessor 
XM-7» ist vor allem, für Anwendungen in Laborato­
rium und Technikum konzipiert worden. Da die Inve­
stitionskosten nur einen Bruchteil derjenigen entspre­
chender computergesteuerter Systeme ausmachen, er­
öffnen sich ganz neue Anwendungsmöglichkeiten. 
Auch kleinere Projekte, wie zum Beispiel automatische 
Destillationen, Druckfiltrationen, Extraktionen oder 
Prozessanalysen können nun innert kürzester Zeit rea­
lisiert werden. Selbstverständlich lassen sich auch kom­
plette chemische Synthesen steuern. Verfahrensschritte 
wie Einfüllen, Aufheizen, Zudosieren, Rühren, Rück­
flusserhitzen, Destillieren, Extrahieren, Filtrieren, 
Kühlen, Entleeren etc. können in beliebiger Reihen­
folge und Anzahl vorgesehen werden. Die Anweisun­
gen dazu lassen sich ohne Kenntnisse einer Program­
miersprache direkt in die Steuerung eingeben. Durch­
geführt werden die Reaktionen in den herkömmlichen, 
mit einigen Ventilen und Pumpen ergänzten Glasappa­
raturen.

Die automatische Arbeitsweise hat eine hohe Repro­
duzierbarkeit der Ergebnisse zur Folge. Durch den un­
beaufsichtigten Betrieb rund um die Uhr lässt sich bei 
geringerem Aufwand ein Mehr an Produkt und Infor­
mationen gewinnen.

► Panatec-Chemie, Oberzeigstrasse 8, CH-8618 Oet­
wil am See, Tel.: (01) 922 11 41 int. 237.
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«Spülen» statt «Jetten»

Die neue Purolator-Rotationsluftdüse ist eine spe­
ziell für Staubfilterpatronen mit einem Durchmesser 
von 328 mm entwickelte Reinigungsvorrichtung. Das 
System hat seinen Härtetest mit Erfolg in Pulverbe­
schichtungsanlagen (Entstaubung) bestanden: Die 
enganliegenden tiefen Falten des Filterelements (Pa­
trone) werden ungemein wirkungsvoll gereinigt und 
ausgeblasen. Diese Spülreinigung erfolgt im Dauerbe­
trieb, ein Abschalten des Ventilators ist bei der Reini­
gung des Filters nicht erforderlich. Die einzelnen Pa­
tronen werden während des Reinigungsvorgangs mit 
einem Deckel verschlossen, um den zu filternden Luft­
strom zu unterbrechen. Gleichzeitig strömt Luft aus

den vielen Bohrungen der Rotationsluftdüse und ver­
setzt diese in eine Drehbewegung. Der austretende 
Luftstrom lässt die Falten flattern. Dabei wird der Fil­
terkuchen abgerüttelt und aus der Tiefe der Falte her­
ausgeblasen. Jede Falte wird während eines Reini­
gungsimpulses mehrfach erfasst und gereinigt.

Die Austrittsöffnungen sind so angebracht, dass die 
gesamte Fildsteroberfläche gleichmässig durchblasen 
und die Falte über die gesamte Länge erfasst wird; die 
Einklebungen an den beiden Enden werden besonders 
intensiv gereinigt. Da Druckluft mit einem Tankdruck 
von nur 3 bar benötigt wird, schont diese Reinigungs­
art auch das Filtermaterial. Der abgelöste Filterkuchen 
kann bei der langen Unterbrechung des zu filternden 
Luftstroms von 1 bis 4 s an der einzelnen Staubfilterpa- 
trone problemlos zum Staubaustrag befördert werden. 
Beim Ende des Impulses wird der Deckel angehoben, 
und die gereinigte Patrone filtert wieder. Ein Filterge­
häuse sollte mindestens 3 Rotationsluftdüsen enthal­
ten; die Anzahl ist nach oben unbegrenzt. Luftmenge 
und Staubart bestimmen die erforderliche Anzahl wie 
auch die Filterfläche.

•Zusammenfassend bietet diese Art der «Abreini­
gung» wesentliche Vorteile: intensive Spülreinigung, 
energiesparend, geräuscharm, schont die Filterele­
mente, sichert hohe Verfügbarkeit.

Einen Gesamtüberblick über ihr breites Sortiment 
mit den Hauptgruppen Dämpfungstechnik, Handha­
bungstechnik, Pneumatik, Steuer- und Regeltechnik 
präsentiert die Firma Bibus an der SAM A 86 (Spitzen­
technologie für Automation), Halle 301, Stand 335 in 
Basel.

► Bibus AG, Geissacherstrasse 8, CH-8126 Zuraikon, 
Tel.: (01) 918 08 11, Telex: 52 316.
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Kontron 
Wander- 
Äusstellung

WIR ZEIGEN 
WELTNEUHEIT

HPLC-SYSTEM «

HPLC-Ergebnisse -
frei von Kontaminationen

Weiter zeigen wir:
• Photometer 810 Easy 10 mit KONTRON 

Datenstation
• Hamilton-Dosiergeräteprogramm
• Geräte für Microplattentechnik 

(Vermerk: Ausstellung mit Ausnahme von 
Basel)

• SLT Easy Reader EAR-400 
SET Easy Washer EAW

ooooooooooooooc

PROGRAMM
Datum/Zeit
09. September 1986 
12.00-17.00 h
10. September 1986 
09.00-17.00 h

11. September 1986 
12.00-17.00 h
1 2. September 1986 
09.00-17.00 h

16. September 1986 
12.00-17.00 h
1 7. September 1986 
09.00-17.00h

18. September 1986 
09.00-17.00 h
1 9. September 1986 
09.00-17.00 h

Ort
ZÜRICH
Biochemisches 
Institut, Universität 
Zürich-Irchel

LAUSANNE
Hotel Novotel 
Lausanne-Bussigny

BERN
Hotel Ambassador 
Seftigenstrasse 97 
3007 Bern

BASEL
KONTRON Basel 
Hauptstrasse 28 
4127 Birsfelden

mit ACRO LC 13 Mikrofiltern 
von Gelman : HPLC-geprüft! 
Ueberzeugen Sie sich selbst!

Skan AG, CH-4009 Basel. Tel. 061 38 89 86

■ W KONTRON
I kl INSTRUMENTS

8010 Zürich 
Bernerstrasse-Süd 169 
Telefon 01-435 4111
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Purolator
Industriefilter

Purolator
Industriefilter

Purolator
Industriefilter

Querstrom-Mikro-
Filtration (QMF)

Trocken­
entstaubungsgeräte

Schlauch
Membrunwand

dynamische
Grenzschicht

S»

KoHZefifrat 
(fesUTeffreichi

filtrat
' Ites tst off frei!

Kantenspaltfilter
ohne Betriebsunterbrechung 

filtern, trennen, abschlammen

Verlangen Sie • Unterlagen
• Besuch unseres 

Beraters P229/R.

BIBUS AG
8126 Zumikon ■ Geissacher 8 ■ ® 01/918 08 11
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• sterngefaltete Patronen
• hohe Abscheidung
• Rückführung der Luft in den 

Arbeitsraum
• sicherer Betrieb
• einfacher Wechsel der Patronen
• durchdachtes Baukastensystem

Verlangen Sie
• Unterlagen/Angebot
• Besuch unseres Beraters P201/R

BIBUS AG
8126 Zumikon Geissacher 8 & 01 91808 11

Damit sich _
NIEMAND DIE LINGER

VERBRENNT

Bei uns finden Sie nicht nur ein umfang­

reiches Angebot an zuverlässigen und fort­

schrittlichen Thermostaten von Julabo. Wir 

zeigen Ihnen auch, wie sie in der Praxis 

optimal eingesetzt werden. Und warum Sie 

sich auf den ausgebauten ABS-Sen/ice 

verlassen können. So dass sich bei der 

Anschaffung eines Thermostaten niemand 

die Finger verbrennt.

Das ABS-Verkaufsprogramm orientiert sich 

an den Grundsätzen von Dualität und Wirt­

schaftlichkeit. Es wird ergänzt durch gross­

zügige Serviceleistungen, prompte Liefer­

bereitschaft und anwendungsbezogene 

Kundenberatung.

Verlangen Sie weitere Unterlagen bei:

ABS Auer Bittmann Soulié AG

40D2 Basel Postfach, Münchensteinerstr. 87, 

Telefon 061 50 50 80. Telex 963 073.

8953 Dietikon Postfach, Büchligstrasse 20, 

Telefon 01 74114 44. Telex 825 254.

1227 Carouge-Genève, 16 rue des Moraines, 

Téléphone 022 42 32 00, Télex 429 863.

ABS Auer Bittmann Soulié AG
Bringt Qualität ins Labor

SßUtonfl
Äteärafm  ̂

f. l-l •,<:•: in 
; AlisInMtiiMKiS 
äbrÄ^CJESM

2 ftweerto
3 SdsnutisenE

Verlangen Sie Unterlagen P206/IL

BIBUS AG
8126 Zumikon • Geissacher 8 ■ ® 01/918 08 11

Neuer HPLC-Probenprozessor

Der automatische HPLC-Probeninjektor verfügt 
über ein einzigartiges mikroprozessorgesteuertes 
Fluidsystem mit einer Nullprobenverlust-Konstruk- 
tion und wahlweise einem Kühlsystem für thermolabile 
Proben: Waters 712 WISP ist eine verbesserte Version 
des bewährten 710-B Autosamplers mit neuer Software 
zur leichteren Programmierung und neuem Injektions­
system. Dies bietet Zuverlässigkeit und reduziert die 
Unterhaltskosten. Mit dem Kühlsystem lassen sich die 
Proben von Raumtemperatur bis zu — 5°C abkühlen. 
Damit lassen sich Proteine, Peptide, Aminosäuren, Ca­
techolamine und andere temperaturempfindliche Pro­
ben im automatischen Betrieb analysieren. Der Auto­
sampler ist wahlweise mit einem Probenteller für 48 
oder 96 Proben erhältlich. Die minimale Injektions­
menge beträgt l pL aus nur 7 pL Probe ohne Verlust. 
Auch ist der Sampler voll kompatibel mit jedem 
IIPLC-System und Integrator. Sämtliche Geräte der 
Serie 710-B lassen sich ohne grossen Aufwand zu der 
neuen Version umrüsten.

► Brechbühler AG, Steinwiesenstrasse 3, CH-8952 
Schlieren, Tel.: (01)730 48 25.
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Gefriertrocknung mit VirTis Gefriertrocknungsanlagen
Schonendste Trocknungsmethode in Labor und Industrie

Reichhaltiges Zubehör - daher hohe Einsatzflexibilität

Labormodelle (Trockeneis) ab ca. Fr. 5 000.—
Kompaktgeräte ab ca. Fr. 13 000.—
Produktionsanlagen mit Trockenflächen bis zu 20 m2

Fordern Sie detaillierte Unterlagen an 
oder lassen Sie sich durch unsern Spezialisten beraten.

Dr. Bender & Dr. Hobein AG, 8042 Zürich, 01 / 36117 77
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SWISSDATA,
9.-13. September 1986, Basel 
Europäisches Handels- und 
Kongresszentrum
Halle 202, Stand 385: 
«ChemStation»

Hewlett-Packard stellt den Analytik-Stand unter das 
Motto: «Moderne Datenverarbeitung im chemischen 
Laboratorium». Dem neuen Begriff «ChemStation» 
kommt hierbei besondere Bedeutung zu: Chromato­
graphie- und Spektroskopie-Software (für HPLC, GC/ 
MS/FTIR und UV-VIS) können auf dem leistungsfähi­
gen Rechner HP 9000 Serie 300 betrieben werden. Mit 
dieser Software lassen sich einfach und schnell Metho­
den entwickeln und in der Routine zu Sequenzen ver­
knüpfen. Dabei übernimmt die ChemStation sowohl 
die Steuerung als auch die Auswertung. Der Analysen­
bericht kann den jeweiligen Wünschen und Erforder­
nissen individuell angepasst werden.

Der ausgestellte Arbeitsplatz zur revolutionären 
GC/FTIR-Kombination erlaubt erstmals, die IR- und 
MS-Daten gleichzeitig darzustellen. Der Vergleich die­
ser komplementären Analysenresultate eröffnet völlig 
neue Perspektiven in der Substanzidentifikation.

Der IBM-kompatible Rechner HP Vectra steuert das 
neue «low-cost» UV-VIS-Spektrophotometer 8452A. 
Eine benutzerfreundliche MS/DOS-Software erhöht 
die Leistungsfähigkeit der angewandten Diodenarray- 
Optik auf eindrucksvolle Art. Bei beiden Rechnersyste­
men, HP 9000/Serie 300 und HP Vectra, ist die Auto­
nomie des Arbeitsplatzes sowie die Netzwerkmöglich­
keit gewährleistet.

► Hewlett-Packard (Schweiz) AG, Allmend 2, CH- 
8967 Widen. Tel.: (057) 3121 11 (Claire Thalmann, 
Marketing Analytik).
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Kommunikation mit dem Anwender von 
Dosiertechnik erwünscht!

Eine Firmenzeitschrift wurde von Chemie und Filter 
ProMinent-Pumpenwerk, Heildelberg. ins Leben geru­
fen. Die Schrift «ProMinent News» berichtet über An­
wendungsfalle, in denen Dosierpumpen und Verfah­
renslösungen dieser Firma wichtige Rollen spielen. Die 
Berichte sind so geschrieben, dass die Lektüre für den 
Praktiker in der Industrie und auch die Anwender in 
Forschung und Lehre von grossem Interesse sein 
dürfte.

«ProMinent News» erscheint in drei Sprachen - eng­
lisch, französisch und deutsch - und wird weltweit an 
alle Anwender von Dosiertechnik verschickt. Ein ko­
stenloses Abonnement kann angefordert werden bei:

► Chemie und Filter (Schweiz) AG, Trockenloos­
strasse 85, CH8105 Regensdorf, Tel.: (01) 840 53 80, 
Telex: 825 872 cfg ch.

Computergestützte
thermoanalytische Untersuchungen

Die neue «GraphWare TA70» von Mettler wird als 
benutzerfreundliche Bildschirm-Software zusammen 
mit dem bewährten Thermoanalysen-System Mettler 
TA3000 und einem Personal Computer von IBM ver­
wendet. Die bei einer laufenden Bestimmung anfallen­
den Daten werden im Thermoanalysen-System aufbe­
reitet und im Speicher des Computers abgelegt. Da­
durch wird die Bedienungsperson nicht während der 
Untersuchung weiterer Proben in der Arbeit behindert. 
Gleichzeitig wird der Computer als echte Multi-Task- 
Station optimal genutzt.

GraphWare TA70 bringt alle Daten und Resultate, 
die während einer Thermoanalyse zu registrieren sind, 
als graphische Darstellung auf den Bildschirm. Es las­
sen sich bis zu vier Kurven gleichzeitig abbilden und 
miteinander vergleichen; dabei erscheinen die Kurven 
übereinandergelegt oder je in einem separaten Bild­
schirmteil. Versuchsläufe können auf diese Weise sehr 
genau untersucht werden, was vor allem bei der Ent­
wicklung und Erforschung neuer Werkstoffe von gros­
sem Nutzen ist.

► Mettler, Waagen und Instrumente, Greifensee­
strasse 25, CH 8604 Volketswil, Tel.: (01) 945 16 16, 
Telex: 56170 mech ch.
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Füllstandsanzeiger
Die schweizerische Vertretung für das Füllstandsan­

zeiger-Programm von Maihak AG, Hamburg, wurde 
neu durch die Firma MBE Electronic übernommen. 
Gleichzeitig wurde eine Preissenkung für diese Pro­
dukte von bis zu 20 % bekanntgegeben. Das Programm 
umfasst Füllstandsanzeiger für alle Füllgüter in Bun­
kern, Behältern, Silos etc. vom trennbaren Staub bis zu 
einer Körnung von mehr als 30 mm. Es werden Aus­
führungen als Grenzschalter und kontinuierliche Füll­
standsanzeiger sowie Niveauanzeiger für Flüssigkeiten 
angeboten. Diese breite Palette wird ergänzt durch 
Ex-geschützte Ausführungen und Konstruktionen für 
Druckbehälter oder Füllgut-Temperaturen von bis zu 
400 °C.
► MBE Electronic AG, Bahnstrasse 25, CH-8603 
Schwerzenbach,Tel. :(01)825331 l,Telex: 52620mbech.
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Neue Kationen-Säulen

Mit den neuen Säulen PRP-X200 für Kationen- 
Trennungen können z.B. Alkali- und Erdalkalimetalle 
analysiert werden. Zusammen mit den Säulen PRP- 
X100 werden nun sowohl Anionen- als auch Kationen- 
Bestimmungen abgedeckt. Die Säulen haben eine hohe 
Stabilität und eignen sich sowohl für die Einsäulen­
chromatographie als auch für die Suppressor-Technik. 
Zwei Säulendimensionen sind erhältlich: 150 x 4.1 und 
250 x 4.1 mm. Dazu gibt es auch die entsprechenden 
Vorsäulen 2.3 x 23 mm mit PRP-X100 und PRP-X200 
Füllung, um eine optimale Lebensdauer der analyti­
schen Säule zu erzielen. Damit lassen sich störende 
Komponenten zweckmässig eliminieren. Da das Säu­

lenmaterial von vernetztem Polystyrol PRP abgeleitet 
ist, können beliebige Lösungsmittelgemische im Be­
reich von pH 1-13 verwendet werden.

► Hamilton Bonaduz AG, Postfach 26, CH-7402 Bo­
naduz, Tel. (081) 37 0101, Telex: 74206 cham ch. - 
Exklusivvertretung für die Schweiz: Kontron AG Ana­
lytik, Bernerstrasse Süd 169, CH-8010 Zürich, Tel.: 
(01)43541 11, Telex: 822245.
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Monoclonal Antibody Based Test to 
Detect Nicotine/Cotinine in Human Saliva

Oncos Ltd. has entered into a licensing agreement 
with Baylor College of Medicine (Houston, Texas), 
which will allow Oncos to commercialize technology 
initially developed by Dr. John H. Langone, Ph. D. 
(Department of Medicine) and other collaborators at 
Baylor, and Brandeis University. This technology in­
volves immunologically based ultra sensitive assays for 
nicotine and cotinine in human saliva. Nicotine is the 
primary alkaloid found in tobacco related products 
including cigarettes. Cotinine is a metabolite of nic­
otine found in the body.

The new tests are sufficiently sensitive to detect nic­
otine exposure through passive smoking (inhalation of 
others’ smoke exhalant), and can detect nicotine/co- 
tinine in the saliva of smokers several days after smok­
ing cessation. Nicotine, a highly toxic substance, has 
additional suspected roles in coronary disease, lung 
cancer, and is associated with some complications of 
pregnancy. Oncos anticipates that commercial test kits 
employing the new technology to detect nicotine/co- 
tinine will be available in early 1987.

► Contact Peter G. Ulrich at: Oncos Ltd., 4900 Fannin 
Street, Houston, TX 77004, Tel.: (713) 526-0550.
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«Serlaset», das neue
finnische Reinigungspapier

Das Serlaset-System von einem der grössten Papier­
produzenten Finnlands, G.A. Serlachius OY, besteht 
einerseits aus drei verschieden grossen Dispenserboxen 
und anderseits aus den dazu passenden Reinigungspa­
pierrollen. Die attraktiven Spenderboxen sind aus 
rauchbraunem Kunststoff. Die Papierentnahme erfolgt 
über eine Abreissvorrichtung, und das problemlose 
Nachfüllen der Ersatzrollen erhöht den Bedienungs­
komfort. Um allen Reinigungs- und besonders Hygie­
newünschen gerecht zu werden, wird ein hochweisses 
de Luxe Papier aus reinem Zellstoff von 25/gm2 mit 
extrem guter Saugkraft und hoher Nassreissfestigkeit 
angeboten. Die Papierrollen - MINI (120 Ifm), STAN­
DARD (350 Ifm) und JUMBO (700 Ifm) - passen für 
jeden Anwendungsbereich und lassen eine wirtschaftli­
che Nutzung zu. Moderne Produktionsanlagen sorgen 
für gleichbleibende Qualität, und die rationelle Ferti­
gung hilft dem Verbraucher Kosten zu sparen. Bera­
tung und Verkauf durch:

► Maag Technic AG, Sonnentalstrasse 8, CH—8600 
Dübendorf, Tel.: (01) 821 31 31, Telex: 825 343.
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Tabletten
Lohnfabrikation von Pharmazeutika
Diskrete Lohnfabrikation in Ihrem Namen. 
Hohe Qualität, Sauberkeit und Sicherheit. 
Herstellung und Konfektionierung 
(auch verblistert).
Gründe genug, dass sich die Fachleute gern 
auf Siegfried verlassen.

Mit Siegfried » v ° 
062/501111
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Indirekte Wärmeübertragung durch 
elektrisch beheizte Thermalölsysteme

Für viele industrielle Prozesse werden vermehrt elek­
trisch beheizte Thermalöl-Systeme verwendet, vor al­
lem für kleine bis mittlere Leistungen von 20 bis 500 
kW. Die Gründe hierfür mögen hauptsächlich in allge­
meinen Befürchtungen gegen Feuerungseinrichtungen 
in explosionsgeschützten Bereichen sowie in den ver­
schärften Sicherheitsvorschriften und in den neuen 
Luftreinhalte-Verordnungen liegen.

Der Nachfrage entsprechend wurde der Normerhit­
zer-Baureihe von Bertrams ein neuer Zweig für elek­
trisch beheitzte Thermalölanlagen angegliedert. Zen­
traler Teil der Anlagen ist der neue standardisierte 
Zwangsdurchlauferhitzer. Seine wichtigsten Merkmale 
sind grösste Betriebssicherheit und lange Lebensdauer 
Bekannte Probleme treten nicht auf: die Anlagen sind 
dicht, die elektrischen Anschlüsse bleiben kühl, die 
Heizelemente werden vor Überhitzung oder Beschädi­
gung bewahrt, was das Thermoöl vor Zersetzung 
schützt, usw. Die Erhitzer erreichen eine sehr hohe 
Regelgenauigkeit und sind einfach zu warten.

Das ausgereifte Baukasten-System ermöglicht es, 
jede Anlage den jeweiligen Bedürfnissen optimal anzu­
passen. Die einzelnen Anlageteile können im Herstel­
lerwerk zu transport- und betriebsfertigen Kompakt­
einheiten zusammengebaut werden, die an Ort und 
Stelle mit kleinstem Aufwand und in kurzer Zeit in 
Betrieb genommen werden. Die platzsparende Bau­
weise lässt den Einbau auf engstem Raum zu. Beson­
ders bei schwierigen baulichen Verhältnissen wirken 
sich die Zeit- und damit Kostenersparnisse merklich 
aus.

► Bertrams AG Basel, Thermische Verfahrenstechnik, 
Eptingerstrasse 41, CH-4132 Muttenz 1, Tel.: (061) 
61 33 33, Telex: 62 120/62 755 bert ch.
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Dispergieren mit
24000 Umdrehungen pro Minute

Allerhand, was das neue Dispergiergerät von IKA 
alles kann. Seine Antriebseinheit ist ebenso hochtourig 
wie leise. Die stufenlos einstellbare Drehzahl des 
«Ultra-Turrax T25» wird auch bei Viskositätsverände­
rungen exakt eingehalten. Für die anwendungsgerechte 
Auswahl steht eine ganze Zubehörpalette zur Verfü­
gung: Drei verschiedene Wellendichtungen und Gene­
ratoren von 8, 10, 18 und 25 mm Durchmesser. Es 
können sogar Dispergierorgane der IKA T18-Reihe für 
Volumina von 1 mL bis 2000 mL und das Arbeiten in 
Schliffapparaturen NS-29 mitverwendet werden.

► IG Instrumenten-Gesellschaft AG, Räffelstrasse 32, 
CH 8045 Zürich, Tel.: (01) 461 33 11.

Neues Waschgerät für
Mikrotiterplatten:
«Easy Washer»

Bei diesem einfachen Waschgerät für ganze Mikroti­
trationsplatten oder auch Streifenplatten wird die 
Waschlösung über einen Dispensierkopf (8fach) in die 
Platte gefüllt und nach vorgewählter Zeit wieder ent­
leert. Die Anzahl der Waschzyklen ist ebenfalls wähl­
bar. Es gibt ein Programm für das automatische Spülen 
der Waschdüsen beim Wechsel der Waschflüssigkeit. 
Durch Austausch des Dispensierkopfes (12fach statt 
8fach) können Platten auch quer gewaschen werden.

Das mikroprozessorgesteuerte Gerät ist sehr leicht 
zu bedienen. Ein einfacher Waschzyklus - Absaugen 
von Reagens, Dispensieren der Waschflüssigkeit und 
neuerliches Absaugen - dauert nur ca. 2 Minuten.

► Kontron AG, Bernerstrasse Süd 169, CH-8010 
Zürich, Tel.: (01) 435 41 11, Telex: 822 191.
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GC/MS mit lonenfallen-Detektor

Perkin-Elmer ergänzt seine breite Palette der Gas­
Chromatographieprodukte durch einen lonenfallen- 
Detektor. Dieser kostengünstig offerierte Detektor 
bringt der wachsenden Anzahl von Kapillar-GC-Be- 
nützern die Vorteile der Massen-Spektroskopie näher. 
Der lonenfallen-Detektor wird von einem IBM-XT- 
oder IBM-AT-Rechner gesteuert. Die Bedienung ist 
durch die fortschrittliche Technik sehr einfach und der 
Datenzugriff sehr schnell.

Die GC/MS wird in Forschung und Qualitätskon­
trolle oft als Analysetechnik der Wahl betrachtet. Der 
lonenfallen-Detektor kann mehrere gegenwärtig in der 
Gas-Chromatographie verwendete konventionelle De­
tektoren ersetzten. In Verbindung mit den Kapillar­
Gas-Chromatographen von Perkin-Elmer und ihren 
universellen und speziellen Nachweisfähigkeiten eignet 
sich der lonenfallen-Detektor besonders für jene phar­
mazeutischen, biomedizinischen, Umweltschutz-, 
Energie- und Polymer-Analysen etc., die eine eindeu­
tige und empfindliche Bestimmung von bekannten und 
unbekannten Substanzen erfordern. Die Proben wer­
den sowohl nach dem Massenspektrum als auch nach 
der Retentionszeit analysiert. Zur eindeutigen Bestim­
mung der Komponenten werden die Retentionszeiten 
durch das Massenspektrum ergänzt. Die Bestimmung 
von unbekannten Komponenten wird überdies durch 
den schnellen Zugriff zur umfangreichen Bibliothek 
des Systems erleichtert.

Mit der charakteristischen Masse ist es möglich, die 
interessierende Komponente auch dann zu quantifizie­
ren, wenn keine chromatographische Trennung der 
Peaks erreicht wurde. Fehler als Folge von co-eluierten

Peaks werden damit eliminiert. Ausserdem wird der 
Probendurchsatz erhöht, da die Reinigungserforder­
nisse geringer sind. Isotopenmarkierte Analoge können 
als Quantifizierungs-Standards verwendet werden; dies 
ist eine Option, welche bei konventionellen GC-Detek­
toren nicht möglich ist. Zur einfachen Fehlersuche sind

in Software und Hardware Diagnoseabläufe eingebaut, 
die alle Systemfunktionen überprüfen.

► Perkin-Elmer AG, Kohlrainstrasse 10, CH-8700
Küsnacht, Tel.: (01) 913 31 11, Telex: 53 970.
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Druckbehälter für 
flüssigen Wasserstoff

Zwei grosse Druckbehälter für Flüssigwasserstoff 
baut Krupp Industrietechnik zur Zeit im Auftrag von 
Messer Griesheim. Die Behälter sind für zwei neue 
Prüfstände bestimmt, die der Weiterentwicklung von 
Antrieben für die neue und grössere Europarakete 
Ariane 5 dienen. Ausgeführt wird dieses Projekt im 
Rahmen des Raumfahrtprogramms der European 
Space Agency (ESA). Die Prüfstände werden von 
Messerschmitt-Bölkow-Blohm in der Nähe von Heil­
bronn und von der Société Européenne de Propulsion 
(SEP) in Nanterre betrieben. Da die erforderlichen 
Treibstoffpumpen noch zu entwickeln sind, wird im 
Probebetrieb der Flüssigwasserstoff über diese Behäl­
ter eingespeist.

Beide Mehrlagenbehälter sind für maximal 400 bar 
Betriebsdruck bei einer Temperatur des Wasserstoffs 
von - 253 °C ausgelegt. Sie haben bei 1500 mm Innen­
durchmesser und 6100 mm Länge 12 m3 Inhalt und 
wiegen 50 t. Als Werkstoff für alle drucktragenden 
Teile wurde austenitischer, tieftemperaturzäher Stahl 
gewählt. Das Verschweissen erfolgt mit artgleichen 
Elektroden. Zur thermischen Isolation umgibt jeweils 
ein dünnwandiger Aussenbehälter den Hochdruck-In­
nenbehälter. Der Zwischenraum wird mit Isolations­
granulat gefüllt und evakuiert. Vorausgeht eine Prü­
fung auf Dichtigkeit mit Helium.

► Krupp Industrietechnik GmbH, Altendorfer Strasse 
103, D-4300 Essen 1, Tel.: (0201) 188 28 23, Telex: 857 
385.

Multipurpose Bioanalyzer 
Using Enzyme-Electrode

A new six-page, four-colour brochure describes the 
features and operation of the Provesta Multipurpose 
Bioanalyzer, an innovative instrument to determine the 
concentration of specific biochemicals or organic che­
micals in complex mixtures. Provesta Corporation, the 
biotechnology marketing subsidiary of Phillips Petro­
leum Company, offers the publication free of charge. .

Potential applications for the new, compact analyti­
cal tool abound in the food and pharmaceutical indus­
tries. Hundreds of assays can be run with just one 
installation of the enzyme. Inexpensive to own and 
operate, the Bioanalyzer is easy to use, highly selective, 
fast, and accurate and can quantitatively determine a 
broad range of chemicals. Concentrations ranging 
from 10m down to 10-5m can be measured. Sample 
sizes can vary from one microliter to one milliliter.

The Bioanalyzer utilizes an enzyme-electrode. The 
tip of a specially designed oxygen electrode is covered 
with a gel matrix containing an oxidase-type enzyme 
which, in turn, is held in place by a semipermeable 
membrane. Immersed in a solution to be analyzed, the 
electrode senses oxygen which diffuses through the 
membrane an enzyme-gel layers. A reaction between 
the biochemical being analyzed and oxygen is catalyzed 
by the oxidase, thus causing a decrease in available 
oxygen at the sensor tip. The decrease in oxygen is 
directly correlated with the concentration of the bio­
chemical in the test solution.

Manufactured in two models, the 98 and the 90, all 
Bioanalyzers include a sensor probe, electronics, and a 
starter enzyme kit for analysis of glucose, lactose, lactic 
acid, and ethanol. The Model 98 also includes a 12- 
speed, modular strip chart recorder.

For a copy of the brochure or further details on 
Bioanalyzer prices, availability and applications, write 
or phone:

► Provesta Corporation, 15 Phillips Building, Bartles­
ville, OK 74004 (USA), Tel.: (918) 661 5281, Telex: 49­
2455 Philpetrol.
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E DI TO R I A L Die klinische Chemie ist ein Zweig der Medizin. Dennoch wird sie ebenso von 
Biochemie, analytischer Chemie und Physiologie beeinflusst. Sie bildet sozusagen 
einen Kitt, der alle diese Naturwissenschaften und medizinischen Fachrichtungen 
zusammenfügt und -hält. Diese Situation erklärt auch, weshalb Forschung in dieser 
Sparte schwierig ist und nicht als klinisch-chemische Forschung bezeichnet wird. 
Aber gerade die situationsbedingte Vielseitigkeit und Übersicht befähigen sie, 
relevante diagnostische Hilfe bei der Abklärung von Krankheiten zu leisten, den 
Verlauf von Krankheiten überwachen zu helfen und Prognosen zu stellen. Das 
Fach «Klinische Chemie» wird nur an wenigen Schweizer Universitäten gelesen 
und auch da nur für Pharmazeuten und nicht für den Hauptinteressierten, den 
Arzt. Da ein grosser Teil der klinischen Chemie aus Analytik in Körperflüssig­
keiten und anderem biologischem Material besteht, liegt es nahe, dass einige 
Laborleiter von grösseren Spitallaboratorien Chemiker oder Biochemiker sind. 
Aufgrund der Vielseitigkeit des Faches «Klinische Chemie» müssen solche 
Laboratorien jedoch nicht unbedingt von einem Biochemiker oder Chemiker 
geleitet werden.

Die Schweizerische Gesellschaft für klinische Chemie hat sich das Ziel gesetzt, 
durch einen 2-3jährigen Lehrgang nach Abschluss eines Studiums in den Fächern 
Medizin, Biochemie, Chemie, Pharmazie oder - mit Einschränkungen - auch 
anderer Fächer gut instruierte, mit theoretischen und praktischen Grundlagen 
versehene, «klinische Chemiker» auszubilden. Je nach Vorstudium wird das 
Schwergewicht der Ausbildung verschieden gelegt, um jeweilige Defizite zu 
beheben.

Der Alltag des Chemikers, der diese Laufbahn eingeschlagen hat, sieht neben 
administrativen und Personalführungsaufgaben auch Entwicklungsaufgaben in der 
Analytik vor. Die grosse Schwierigkeit hierbei ist das Arbeiten mit einer Matrix 
(z.B. Blut, Urin), die selbst Tausende von relevanten Stoffen enthält. 
Zeitaufwendige Trennungsverfahren sind verpönt, da das Losungswort in der 
klinischen Chemie heisst: «Die Analyse soll so schnell (Vitalparameter wie pH, 
pCO2, pO2, oder Glucose in weniger als 15 min), so richtig (VK < 5 %) und so 
billig wie möglich erfolgen». Vielleicht ist es gerade dieser Zwang, immerhin steht 
in der klinischen Chemie nicht nur Geld auf dem Spiel, der schon oft zu genialen 
Lösungen von analytischen Problemen angespornt hat.

In diesem Jahr (23.-25. Oktober 1986) feiert die Schweizerische Gesellschaft 
für klinische Chemie ihr 30jähriges Jubiläum. Dem Unterzeichnenden fällt die Ehre 
zu, die Jahresversammlung in Basel zu organisieren. Als Gäste sind die Mitglieder 
der Deutschen sowie der Österreichischen Gesellschaft für klinische Chemie und 
der Société Française de biologie clinique eingeladen. Wir freuen uns, Referenten 
gewonnen zu haben, die über Probleme der Molekularbiologie, der Analytik im 
Harn, der Spurenelementbestimmung, neuer Analysenverfahren und der 
Blutgerinnungsdiagnostik reden werden. Ein Vormittag ist ganz dem Thema 
«Trockenchemie» vorbehalten. In der Rubrik «Information» der CHIMIA, 
Heft 7-8, S. 278 sind noch weitere Hinweise zu finden.

(André Schöler,
Leiter des Klinisch-chemischen Laboratoriums, 
Kantonsspital/Universitätskliniken Basel)



Zimmerli 
Shampoo- un 
Schaumbad-’ 
grundlagen.

CM

\^Aus unserem Fabrikationsprogramm für Chemische 
Verfahren, Feinchemikalien und Folgeprodukte sind in der 
folgenden Tabelle einige Shampoo- und Schaumbad­
grundlagen aufgeführt.
Typ Chern. Konstitution hauptsächliche Anwendungsgebiete
Gezavon LL20 Na Laurylalkoholäthersulfat ausgewählter 

Fettalkohole
Basisprodukt für Badepräparate und 
Shampoos

Gezavon PLL30 Laurylsulfat mit pflegenden Additiven Grundstoff für pastenförmige Shampoos
Gezavon 1032 Lauryläther- und Laurylsulfat von 

Alkanolaminen
Basisprodukt für besonders kräftige 
Shampoos und Badezusätze

Gezavon L20T Triäthanolaminlaurylsulfat Zusatz für dermatologisch besonders 
weiche Shampoos und Badepräparate

Falls Sie mehr über diese 
oder andere Produkte wissen 
wollen, stellen wir sie Ihnen 
gerne ausführlich vor. ,

Chemische Fabrik
G.Zimmerli AG
CH-4663 Aarburg (Schweiz)
Telefon 062 41 68 68
Telex 981 803
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Recent Advances in 
the Synthesis of 
K-Vitamins**

August Ruttimann*

* Correspondence: Dr. A. Rüttimann 
Department of Vitamin and Nutritional Research 
F. Hoffmann-La Roche & Co. Ltd.
Grenzacherstrasse
CH^t002 Basel

** This article is based on a lecture given by the author 
at various universities in Europe in 1985 (ROCHE 
LECTURE 1985).

Dedicated to Professor George Biichi on the occasion of his 65 th birthday

The term «Vitamin K» is a collective name and embraces a whole series of 2-methyl-l ,4- 
naphthoquinone derivatives which play a decisive part in the control of blood clotting. The 
most important representative, vitamin Kt (phylloquinone), has a phytyl group as substitu­
ent in the 3-position. On the other hand, K2-vitamins (menaquinones) possess polyunsatu­
rated, isoprenoid side-chains of varying length in this position. - The first technical syntheses 
of vitamin K. were accomplished by Isler (F. Hoffmann-La Roche & Co. Ltd.) and 
Hirschmann (Merck & Co. INC., Research Laboratories) more than thirty years ago. In 
analogy to Fieser’s early work, a protected menadiol is reacted with isophytol or phytol in a 
Friedel-Crafts type alkylation and vitamin K^ is obtained as a mixture of E- and Z-isomers. 
- However, biological investigations on vitamin K deficient chicks have clearly indicated 
that the Z-isomer has virtually no vitamin K activity. In addition, the large number of 
reaction steps make these syntheses rather unattractive in terms of economy. Therefore, the 
design of a highly stereoselective and economical synthesis of (E)-vitamin K, has received 
increasing attention during the last decade; in particular, methodology had to be developed 
for an efficient coupling of the (E)-phytyl side-chain with the naphthoquinone ring with full 
retention of the trans double bond.

1. Introduction

1.1. History111
In 1929, Professor Henrik Dam121 in 

Copenhagen observed in connection with 
studies of cholesterol metabolism that 
chicks kept on diets that had been ex­
tracted with unpolar solvents, exhibited 
hemorrhages under the skin, in muscles 
and in other tissues, and delayed blood 
coagulation (Fig. 1).

Studies in a number of laboratories131 
soon demonstrated that this disease could 
not be cured by the administration of any 
of the known vitamins or other known 
physiologically active lipids including cho­
lesterol. In 1935, Dam 141 proposed that this

antihemorrhagic factor was a new fat-solu­
ble vitamin, which he called vitamin K. 
The letter K was suggested as an abbrevi­
ation of the word «Koagulation» in the 
German and Scandinavian spelling.

1.2. First Isolation and Elucidation of 
Structures

The discovery of a new, still unknown 
vitamin was followed by a report151 describ­
ing the success obtained in curing the hem­
orrhagic disease with ether extracts of al­
falfa. Subsequently, Dam, Karrer and co­
workers161 and Doisy et al.171 succeeded in 
isolating from the same source this defi­
ciency factor, called vitamin K, (phylloqui­
none) in pure form as a yellow oil. Further 
studies soon established the constitution of 
this vitamin181.

From knowledge of the structural for­
mula, five different groups working with 
Doisy18], AlmquistP1, and Fieser1101 in 
America and Karrer1111 and Isler1121 in Swit­
zerland succeeded in synthesizing this vita­
min. The stereochemistry was not eluci­
dated until much later by Mayer, von 
Planta and Jackman et al.1131 (Fig. 2).

Phytol, the isoprenoid constituent of 
vitamin K1; was first prepared in pure form 
in 1907 by Willstätter et al.1141 by the sapo­
nification of chlorophyll. The absolute 
configuration was elucidated by Weedon1151 
and DjerassiM.

In 1939, Doisy and his group1171 isolated 
from putrefied fish meal a crystalline com­
pound with a melting point of 54 °C and 
similar biological properties to vitamin K. 
Subsequent chemical studies by Isler and 
co-workers1181 demonstrated that this 
crystalline K-vitamin contained an unsatu­
rated side chain at the 3-position of the 
naphthoquinone ring, consisting of seven 
isoprene units. It was subsequently named 
vitamin K2(35) or menaquinone-7 (35 relates 
to the number carbon atoms, 7 to the num­
ber of isoprene units in the side chain1'91).

1.3. Occurrence
Vitamin K( occurs mainly in the photo­

synthetic tissues of higher plants and in 
many green, brown, red, and blue-green 
algae1201. Few data are available on the dis­
tribution of phylloquinone and the 
methods used for the assay have not al­
ways been very reliable. In addition, phyl­
loquinone is apparently difficult to extract 
and the amounts present are relatively 
small. In general, green or leafy vegetables 
are the best source of the vitamin, the con­
tent varying from about 10 to 100 pg/100 g 
fresh food12'1.

K2-vitamins (menaquinones) possessing 
side chains varying in length from C5 to C65
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Albert Eschenmoser on «Untersuchungen über die 
Ag+-induzierte Cycloaddition von a-Chlornitronen 
an konjugierte Diene und Triene» and «Untersu­
chungen über die photosensibilisierte Oxidation von 
1,2-Dimethylcyclohexen mit Corrinen als Sensibili­
satoren» (1969-1973); postdoctoral studies with 
Prof. David Ginsburg at the Israel Institute of Tech­
nology (Technion), Haifa, on «Stereochemical 
Studies with Propellanes» (1974—1976). Since 1977 
at the Department of Vitamin and Nutritional Re­
search, F. Hoffmann-La Roche & Co., Ltd., Basel. 
Field of research: Synthesis and analysis of optically 
active natural carotenoids and structurally related 
compounds, e.g. zeaxanthin (main pigment of yellow 
maize), capsanthin and capsorubin (red pepper 
carotenoids); economical syntheses of vitamins, e.g. 
K-vitamins.
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Fig 1. Vitamin K-deficiency symptoms in chicks (photograph by Dr. Marcel Huber).

aided by calcium ions. Prothrombin binds 
Ca11 ions, an affinity that drops drastically 
if vitamin K] is absent. This intriguing ob­
servation began to be explained when it 
was discovered that the first 40 N-terminal 
residues of prothrombin include 9 y -carb­
oxy glutamate residues which serve as 
bidentate ligands for Ca11 ions.

The reduced 1,4-dihydro form of vita­
min K, is required for carboxylation of the 
glutamic acid residues of preprothrombin 
to prothrombin, a reaction that also re­
quires molecular oxygen.

In 1970, a metabolite of vitamin K, was 
discovered in the rat liver by Matschiner et 
al.[25]: the 2,3-epoxide of vitamin K, which 
is normally present to an extent of about 
10%. They postulated that the formation 
of the epoxide is an obligatory step in the 
action of the vitamin in promoting pro­
thrombin synthesis[M1. The relationship be­
tween this epoxidase and the vitamin In­
dependent carboxylase has now been 
studied in more detail1271 (Fig. 3).

0
Vitamin K, ((2'E, 7'R, 11 'R)-Phylloquinone)

Fig. 2. Structure of vitamins K,, K2, and K3.

Fig. 3. Vitamin K epoxide cycle[23]. Abbreviations: Glu = glutamic 
acid residue, Gia = y-carboxy glutamic acid residue, 
R = phytyl residue.

have been isolated from various bacte­
ria1221. The most common representatives 
are vitamin K2(35), K2(40), and K2(45). The con­
centration of these vitamins in bacteria is 
small, being in the range 0.3 4 pmol/g dry 
weight1221.

Vitamin K3 (menadione) is not naturally 
occurring.

ity, and plasma hypoprothrombinaemia 
was first observed by Dam11,21 in the 1930’s. 
This association with the blood clotting 
cascade is the only certain, but highly sig­
nificant function of vitamin K,[231. Whether 
this vitamin has other functions in the hu­
man body is still uncertain. Involvement of 
vitamin K, in oxidative phosphorylation 
processes of cellular respiration was pro­
posed by Martius1241 in the 1950’s.

Several proteins of the blood clotting 
cascade are known to be affected by vita­
min K,: Factor II (prothrombin), Factor 
VII, Factor IX (Christmas factor), and 
Factor X (Stuart factor). In clot forma­
tion, prothrombin molecules form ag­
gregates with phospholipids, a process

The metabolism of vitamin K, thus in­
cludes cyclic conversion to the hydroqui­
none, oxidation to the epoxide, and its re­
duction back to vitamin KP

Recently, it has been demonstrated that 
the vitamin K action is not restricted to the 
coagulation system, but that the vitamin 
plays a role in the synthesis of numerous 
proteins in man as well as in other orga­
nisms12’1. Furthermore, vitamin K-depen- 
dent proteins are involved in the transport 
of calcium from the egg shell to chicken 
embryos1291 and in the deposition of cal­
cium in the bone of the human foetus [3°!.

Vitamin K, and related compounds (in­
cluding (Z)-isomers) may also act as anti­
biotics, antiinflammatories or analge-

2. Biology

2.1. Vitamin K and Blood Coagulation
The relationship between vitamin K-

deficiency, decreased blood clotting abil-
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sics1311. The mechanism of these activities 
has not yet been elucidated, but it appears 
to be different from that involving -/-carb­
oxy glutamic acid.

2.2. Metabolism
Vitamin K, is absorbed from the intes­

tine into the lymphatic system1321. The ab­
sorption of nonpolar lipids such as vitamin 
Kj requires the presence of bile and pan­
creatic juice. Wiss and Gloor1331 could show 
that phylloquinone administered to rats 
was specifically concentrated and retained 
in the liver.

Animals cannot synthesize the naphtho­
quinone ring, and this portion of the vita­
min must be furnished in the diet. It ap­
pears that bacterial synthesis of ^-vita­
mins usually does not involve free mena­
dione as aromatic intermediate, but rather 
l,4-dihydroxy-2-naphtoic acid, which is 
prenylated, decarboxylated, and methyl­
ated to form menaquinones (cf. section 
2.5). The transformation of ingested mena­
dione (vitamin K3) to vitamin K2(20) in 
animals was first observed by Martius and 
Esserp4], and Martius p5] subsequently 
presented evidence that administered phyl­
loquinone or other prenylated forms of 
menadione could be converted by a 
dealkylation/realkylation sequence to 
menaquinone-4.

Early studies1361 of the metabolism of 
phylloquinone and the menaquinones 
demonstrated that the major excretion 
route of intravenously administered radio­
active vitamin K, was the faeces. In 1966, 
Wiss and Gloor[33,371 observed that the side 
chain of phylloquinone and menaquinone- 
4 were oxidatively degraded by the rat to 
seven carbon atoms, yielding a carboxylic 
acid group at the end that cyclized to form 
a y-lactone. This lactone was excreted in 
the urine, presumably as a glucuronic acid 
conjugate1381.

2.3. Biological Activity

2.3.1. Methods
The classic method for the biological 

testing of K-active substances consists in 
measuring the change in the blood clotting 
time after administration to chicks with a 
vitamin K deficiency.

In this curative method[39,40], which was 
introduced by Dampi, the concentration 
of the test preparations for administration 
is varied until the blood clotting time is 
consistent with that obtained for the stan­
dard quantity of vitamin KP The activity 
factor can then be calculated. The chicks 
used in this test are fed with a mixed feed 
devoid of vitamin K until the blood clot­
ting time, which is normally approximately 
50-60 s, has increased to more than 180 s; 
this generally takes a few weeks. When this 
has been done, the preparation to be tested 
is dissolved in arachis oil and administered 
orally. After approximately 20 h, the clot­
ting time is measured and compared with 
the standard.
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Fig. 4. Comparison of the action of various K-vitamins and analogs as determined in curative 
prothrombin time tests in vitamin K-deficient chicks.

A second method involves the antidotal 
effect of vitamin K on anticoagulants in 
rats, and the first quantitative results were 
published in 1958[42].

2.3.2. Activity of Different K-Vitamins
Early in the history of the discovery of 

this vitamin, it became apparent that vita­
min Kj was not the only biologically active 
form. Doisy and co-workers117] isolated in 
1939 a crystalline K2-vitamin, which 
showed similar biological properties. 
Equal activities of vitamin K, and mena­
dione (vitamin K3) on a molar basis was 
reported in 19531431 using the curative 
assay.

However, menadione and its water-solu­
ble analogs (see section 2.7) are much less 
active than vitamin K, in normalizing the 
prolonged blood clotting times caused by 
anticoagulants1391.

In an extensive study, Isler et al.1441 ex­
amined a great number of vitamin K and 
K2 derivatives for their antidotal action on 
different anticoagulants. It was clearly es­
tablished that a side chain of minimum 
length is necessary for this activity.

A number of isoprenologs in the vitamin 
Kj and K2 series were tested in vitamin 
K-deficient chicks[39,40,451461. Phylloquinone 
analogs having unbranched or less 
branched side chains than vitamin K, 
proved to be less active. The natural 
(2'E,7'R, ll'R)-vitamin K3 served as a 
standard, accepted as having a relative 
activity of 100% (Fig.4). The optically in­
active (2'E,TRS, IFRSj-vitamin Kb 
which is obtained by total synthesis, also 
has about the same activity. A very surpris­
ing fact is that the corresponding 
(2'Z, TRS, 1VRS)-vitamin Kt is practi­
cally inactive131,471. In addition, the activity 
disappears almost completely when the tri­
substituted double bond is hydro­
genated1401.

As regards the K2-vitamins, there is a 
marked dependence on the length of the 
side-chain. A special case here is vitamin 
K2(25), which, on a weight basis, achieves an 
activity 1.4 times greater than that of the 
standard1461. All other K2 compounds in­
vestigated are less active and the activity 
drops slightly with increasing side-chain 
length.

As already found in 1940[4S1, phylloqui- 
none-2,3-epoxide, which is a metabolite of 
vitamin Kb has a high vitamin K-activity. 
Recently, Weiser and Kormann1401 demon­
strated very clearly that the 2,3-epoxide of 
phylloquinone is 1.7 times more active 
than vitamin K,, using the curative pro­
thrombin time assay.

2.4. Antagonists
At the beginning of this century, a hem­

orrhagic disease in cattle was observed in 
the U.S.A., which was found to be caused 
by feeding the animals with spoiled sweet 
clover hay1491. Subsequently, the toxic prin­
ciple was isolated by Campbell and 
Link150’5'1 and was shown to be 3,3'-methy- 
lenebis(4-hydroxycoumarin), commonly 
called dicoumarol (Fig. 5). Since then, 
many anticoagulants based on the 4-hy- 
droxycoumarin structure have been devel­
oped, and the relation between their struc­
tures and activity has been studied1521. The 
most successful of these, which are clin­
ically used for long-term lowering of the 
vitamin K-dependent clotting factors, are 
Warfarin and Marcoumar.

In the course of a series of investigations 
into the structural requirements of vitamin 
K-activity, it was furthermore found1531 
that replacement of the 2-methyl group of 
phylloquinone by a chlorine atom resulted 
in a compound that was a potent antago­
nist of vitamin KP

Although various theories about the ac­
tive site of the physiological action of the
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Dicoumarol Marcoumar

Warfarin

Fig. 5. Antagonists of vitamin K-activity.

2-Chloro-Vitamin Ki

4-hydroxycoumarins have been pro­
posed[54], it is now believed that the epoxide 
reductase in the vitamin K epoxide cycle 
(see section 2.1 ; Fig. 3) is inhibited by these 
anticoagulants1551.

2.5 Biosynthesis
The discovery by Cox, Gibson and Good­

win et al. in the mid sixties, that labeled 
[14C]shikimic acid was incorporated by E. 
coli into menaquinones1561 and by maize 
shoots into phylloquinone[S71, prompted a 
long discussion about the biogenetic path­
way of these vitamins. In recent years, a 
good deal of information has been ob­
tained using isotopically labeled precur­
sors and it has been shown that the K-vita­
mins are formed by the shikimate path­
way1581 (Fig. 6).

As in other biogenetic routes to aroma­
tic compounds, chorismic acid functions as 
the branch point1591 and is converted with 
a-ketoglutaric acid in the presence of thi­
amine pyrophosphate (TPP) as cofactor to 
the aromatic intermediate o-succinylben­
zoic acid (OSB). A succinic semialdehyde- 
TPP anion is presumably formed as an in­
termediate1“1. The formation of 1,4-dihy- 
droxy-2-naphthoic acid (DHNA) from o- 
succinylbenzoic acid (OSB) is CoA- and 
ATP-dcpendent and requires two enzyme 
systems: The OSB-CoA synthetase and 
DHNA synthase1611. In a subsequent pre­
nylation reaction followed by decarb­
oxylation, desmethyl menaquinones are 
formed. Recently, it was shown that there 
exists an enzyme in spinach chloroplasts, 
which reduces geranylgeranyl pyrophos­

phate to phytyl pyrophosphate1“1, which is 
reacted afterwards with 1,4-dihydroxy-2- 
naphthoic acid1631. These enzymes are in­
volved in the biosynthesis of vitamin Kr In 
the last step, the missing methyl group at 
the aromatic ring system is introduced by 
(S)-adenosyl-L-methionin (SAM) to yield, 
after oxidation, menaquinones and phyllo- 
quinone, respectively1641.

2.6. Nutritional Requirements
Knowledge about man’s dietary sources 

and requirements of K-vitamins is both 
meagre and imprecise. Undoubtly, a major 
reason for this is the additional synthesis of 
menaquinones by the gastrointestinal mi­
croflora of humans and of most animals, 
supplementing the food and feed supply, 
respectively.

The low requirement and the fact that 
vitamin K, is found in most diets make a 
simple dietary deficiency in man unlikely. 
The daily need for vitamin K (K, and K2) is 
considerably less than 1 mg and, on the 
basis of present evidence, it is probably 
20-100 pg per day in adults and less than 
10 pg in infants11“1.

Detailed discussions of the vitamin K 
requirements of various species are avail­
able in articles by Scott1651 and Almquist1661. 
The data indicate that the requirement for 
most animals falls in the range of 2-200 pg 
vitamin K per kilogram body weight per 
day.

2.7. Commercial Forms and Applications
The major use of vitamin K in the 

animal industry is in poultry farming. 
Since chicks are very sensitive to vitamin K

Fig. 6. Biosynthesis of K-vitamins (vitamin K,). TPP: thiamine pyrophosphate, OSB: o-succinylbenzoic acid, DHNA: 1,4-dihydroxy-2- 
naphthoic acid, SAM: (S)-adenosyl-L-methionin.
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restriction and since the site of the intes­
tinal vitamin K synthesis is too close to the 
distal end of the tract to permit full absorp­
tion, supplementation is required to ensure 
an adequate supply of this vitamin.

Different forms of menadione (vitamin 
K.) have been used for this purpose1671 
(Fig. 7).

Dioxane/75°C
Oxalic acid

2 (2E,7R,11R)-Phytol

OPO?® 2 Na®

MPB

Fig. 7. Some water-soluble commercial forms of menadione ( vitamin K3).

SYNKAVIT

Vitamin K, (Yield: ~ 30%)

Fig. 8. Fieser’s synthesis of vitamin K,.

Menadione itself launches high biologi­
cal activity in a deficient chick, but it has 
been recognized to be unstable as well as 
irritating to the skin. It has been replaced 
almost completely by less toxic water-solu­
ble derivatives, e.g. menadione sodium bi­
sulfite (MSB), menadione sodium bisulfite 
complex (MSBC), or menadione pyrim- 
idinol bisulfite (MPB), which are believed 
to be alkylated in the liver to yield mena- 
quinone-4 (see section 2.2).

The clinical use of vitamin K is largely 
limited to two forms, a water-soluble form 
of menadione, menadione tetrasodium bis­
phosphate (SYNKAVIT) and vitamin KP 
But the margin of safety is certainly grea­
test with vitamin K, and this form is con­
sidered the compound of choice. Vitamin 
Kj is mainly applied as aqueous emulsions. 
It can be given orally, if bile is present in 
the intestine to promote absorption, or 
parenterally.

The primary therapeutic use of vitamin 
K, is the restoration of the clotting mecha­
nism after interference by anticoagulants 
(see section 2.4).

Vitamin K, prophylaxis is often under­
taken for the newborn. At birth, the gas­
trointestinal tract is practically sterile, 
lacking a bacterial flora which could syn­
thesize menaquinones. In addition, liver 
stores appear to be poor because the pas­
sage of vitamin K, across the placenta 
from mother to foetus is limited. More­
over, human milk contains only little vita­
min K.

Vitamin Kj is also used in human medi­
cine during operations in which bleeding is 
expected to be a problem, for example gall- 
blader surgery.

3. Early Syntheses

3.1. Vitamin K}
The first syntheses of vitamin K, in 1939 

started from 2-methyl-l,4-naphthoqui- 
none or its hydroquinone as the ring com­
ponent and from natural phytol or a corre­
sponding derivative18 121 (Fig. 8).

Fieser et al.[101, whose synthesis long re­
mained the preferred method, condensed 
menadiol (1) with less than the equimolar 
quantity of natural phytol (2) in dioxane at 
75°C, using anhydrous oxalic acid as a 
catalyst. The excess menadiol (1) was sub­
sequently extracted with dilute alkali and 
the remaining phytyl-substituted hydro­
quinone 3 was precipitated with petroleum 
ether. Oxidation of this waxy residue with 
silver oxide gave vitamin Kj (4) in ca. 30 % 
yield (based on 2).

This synthesis can be described in a very 
simple and elegant way. It is in no way 
without its problems, however, as is sug­
gested by the low yield. The great problem, 
which has not been completely solved so 
far, is the Friedel-Crafts alkylation, which 
takes place non-selectively in respect of 
position 2 and 3 and with partial isomer­
ization at the E double bond in the phytol. 
In addition to the desired (El-alkylation 
product 3, an approximately equal propor­
tion of the isomeric product 5 is formed 
(Fig. 9). Moreover, the acid alkylation con­
ditions, in combination with the elevated 
temperature, cause a ca. 5-10% isomer­

ization of the trisubstituted double bond in 
the side-chain. The (Z)-vitamin Kj-hydro- 
quinone 6 formed in this process gives (Z)- 
vitamin K1 after oxidation, which exhibits 
practically no vitamin K action, i.e. it is a 
wasted substance, and cannot easily be 
separated from the (E)-vitamin KP Also 
formed under these conditions are phyl- 
lochromanol 7, which is a cyclization prod­
uct, and phytadienes of type 8, which are 
derived from phytol (2) by the elimination 
of water.

A breakthrough in terms of a practica­
ble industrial synthesis came in the early 
fifties (Fig. 10). Almost simultaneously, 
Isler et al.'681 at Hoffmann-La Roche and 
Hirschmann et al.1691 at Merck & Co. found 
that monoacylated menadiols, for example 
the monobenzoate 11, can advantageously 
be used in the alkylation step 11 -> 13. This 
suppresses the undesired alkylation in the 
2-position of the menadiol. It was further­
more found that boron trifluoride etherate 
is a much better catalyst than oxalic acid 
and that the natural, optically active 
(2E, 7R. HRJ-phylol (2) can be replaced 
with the optically inactive (3RS,7RS, 
117?S)-isophytol (12), which is readily ob­
tainable by synthesis. Later biological in­
vestigations showed that the biological ac­
tivity of the final product is not reduced by 
this loss of optical activity (see section 2.3; 
Fig. 4).

The monobenzoate 11 can be prepared 
in three reaction steps starting from mena­
dione (9): catalytic reduction of 9, fol-
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Fig. 9. Some by-products of the alkylation ofmenadiol (1) with natural phytol (2).

OH

8

lowed by esterification with benzoyl chlo­
ride, gives the dibenzoate 10, which is con­
verted to the crystalline monobenzoate 11 
by partial saponification. According to 
Isler and Lindlarl6S], 11 is then condensed 
with less than the stoichiometric quantity 
of isophytol (12) with a BF3 • OEt2 catalyst 
to give dihydrovitamin Kj monobenzoate 
13. The unreacted menadiol monoben­

zoate 11 is precipitated with petroleum 
ether. The condensation product 13 is 
crystallized from a methanol/ethanol mix­
ture, saponified with KOH, and oxidized 
with air to the corresponding quinone. 
This method produces vitamin Kj (14) in 
ca. 60-70% yield (based on 12).

Since the tertiary alcohol 12 is used as 
the alkylating agent in this synthesis in

place of the natural phytol 2 of the (Ef 
configuration, the alkylation product 13 
and hence also the final product 14 are 
obtained as (£/Z)-mixtures, although this 
was not discovered until the early sixties 
with the advent of the first NMR spec­
tra1131.

As the product 13 is crystalline, the (Ef 
form can be obtained virtually pure by re-

m.p.105-106°C

H2/Cat.

OH

peated recrystallization.
Synthetic vitamin Kj was introduced in 

1953 by Roche under the brand name 
Konakion; it is marketed as drops or as 
aqueous emulsions in ampoules or as 
chewable tablets.

The starting material used for the syn­
thesis of isophytol (12) is 3-methylbuten-3- 
ol (15), which can be obtained from acety­
lene and acetone (Fig. 11). Firstly, the 
length of the molecule is increased by three 
carbon atoms, which can be carried out by

KOH

PhCOCI

15
I (2 eq.) 

“SAUCY- ^OCH, 
MARBET” H3PO4

100°C

Fig. 10. First industrial synthesis of vitamin K,. Fig. 11. Synthesis of pseudoionone (21).
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a variety of methods1701. The method of 
Kimel and Sax[711 is based on work done by 
Cope[72]. Here, 15 is reacted with diketen in 
the presence of catalytic quantities of so­
dium methanolate to give the acetoacetate 
16, which, after a Claisen-Cope rearrange­
ment and decarboxylation, gives methyl­
heptenone 19.

A second variant, which is preparatively 
even simpler and higher yielding, was de­
veloped by Saucy and Marbet1731 in the six­
ties: the reaction of 15 with 2 equivalents 
of isopropenyl methyl ether in the presence 
of phosphoric acid at 100 °C in a pressure 
vessel gives methylheptenone 19 in more 
than 90 % yield. Subsequent lengthening of 
the molecule with monosodium acetylide 
in liquid ammonia gives dehydrolinalool 
(20). In the same way as the vinyl alcohol 
15, this propargyl alcohol 20 can be 
lengthened with isopropenyl methyl ether 
or diketen to give pseudoionone (21), 
which is also an important structural unit 
for vitamin A and B-carotene.

Catalytic hydrogenation of the double 
bonds of pseudoionone (21), followed by a 
repeated application of the previous reac­
tion sequence once again, gives, via tetra­
hydronerolidol (22), the ketone 23 and 
then isophytol (12) (Fig. 12).

Pure (E)- and (Z)-vitamin K, (24 and 
25) was first synthesized in the sixties using 
(E)- and (Z)-phytol (30 and 31), respec­
tively, as alkylating agents!13bl. These two 
alcohols needed for these syntheses were 
synthesized from ketone 26, a precursor of 
isophytol (12) (Fig. 13).

Condensation of 26 with triethyl phos- 
phonoacetate (27) by Horner’s method1741 
gave an (E/Z)-mixture of the ethyl esters 
28/29 in a ratio of 63:37, which could be 
separated into the two pure components 
by preparative gas chromatography or by 
fractional distillation. Reduction with di­
isobutylaluminium hydride (DIBAH) gave 
both the (E)- and (Z)-phytols 30 and 31 in 
virtually pure form.

Menadiol monobenzoate 11 was then 
alkylated with these two allyl alcohols 30 
and 31 under the usual conditions in the 
presence of a Lewis acid (Fig. 14). It was 
thus possible for the first time to show, by 
means of TLC and1H-NMR spectroscopy, 
that the trisubstituted double bond in the 
phytol partially isomerized under these 
Friedel-Crafts conditions. The isomer­
ization was approximately 5-10% in the 
case of the (E)-phytol (30) and more than 
30% in the case of the (Z)-phytol (31). 
However, the pure (E)- and (Z)-alkylation 
products 32b and 33b could be obtained 
pure by chromatography and recrystalliza­
tion. Saponification of the benzoate pro­
tecting group and subsequent oxidation 
gave the compounds 24 and 25, respec­
tively, with a purity of more than 98%.

The first total synthesis of enantiomeri- 
cally pure (2'EJ'R, 1 l'R)-vitamin K, has 
been achieved1751 few years ago (Fig. 15).

Enantioselective reduction of the double 
bond in 34 by fermentation with com­
pressed yeast, in which the acetal group is

1. H2/Cat.
2. NaC=CH -----------►
3. H2/Lindlar

Tetrahydronerolidol

Fig. 12. Synthesis of isophytol (12).

also reduced to the corresponding alcohol, 
probably via aldehyde, gave the optically 
pure (S^-^-methyl-butyrolactone 35 after 
working-up under acid conditions, and 
this was opened with HBr in ethanol to 
give the y-bromoester 36. Reduction of the 
ester group with DIBAH gave the corre­
sponding bromoalcohol, which was pro­
tected with dihydropyran and then reacted 
with magnesium to give the Grignard com­
pound 37.

By means of a Schlosser coupling1761, the 
compound 37 was then lengthened by a 
C5-unit with the tosylate 38 and gave the 
compound 39 after acid hydrolysis and

28/29 E/Z = 63:37

28 (97% (E))

DIBAH

30 ®:97% (E)) 
(E)-Phytol

Fig. 13. Synthesis of (E)- and (Z)-phytol (30 and 31).

DIBAH

ch2oh

31 (ä 97% (Z)) 
(Z)-Phytol

reaction with tosyl chloride. Further 
lengthening of 39 with the Cs-Grignard 
reagent 37 gave the optically active 
(3A,7E)-hexahydrofarnesol (40). Bromi­
nation of 40 with NBS/triphenylphos- 
phane(NBS = A-bromosuccinimide) and 
subsequent reaction with magnesium led 
to the Grignard compound 41, which was 
coupled with the allylic (E)-configurated 
acetate 42 in the presence of a lithium te­
trachlorocuprate catalyst to give the opti­
cally active (2E,1R,HR)-phytol (2)[77] 
(Fig. 16).

This substitution proceeds with com­
plete retention of the E-geometry of the

COOC2H5

29 (97% (Z))
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Fig.14. Synthesis of (E)-and (Z)-vitamin Kt (24and25).

double bond in the C5 structural unit 42.
The pure, optically active (£)-phytol (2) 

obtained was then reacted with the mono- 
benzoate 11 in the usual manner and con­
verted to (2'E,7R, 1 l'R)-phylloquinone 
(4).

3.2. K - Vitamins
Vitamins of the K2 series, i.e. 2-methyl- 

1,4-naphthoquinones substituted in the 3-

position by an unsaturated polyisoprenoid 
side-chain, were first synthesized by Isler et 
al. in 1958[781(Fig.l7b).

Analogously to the first syntheses of 
vitamin Kj, unprotected menadiol (1) was 
alkylated with a primary or tertiary allyl 
alcohol of the type 42 or 43 in the presence 
of a BF3/ZnCl2 catalyst, in dioxane at 
50°C, to give 44, which was then oxidized. 
For reasons already known, however, the 
yield of K2-vitamins 45 was relatively low

(formation of (£/Z)-isomers in the Frie­
del-Crafts reaction, undesired alkylation in 
the 2-position). In addition, another sec­
ondary reaction occurred here: cyclization 
of the unsaturated side-chains under the 
acid alkylation conditions. The isolation of 
these vitamins after the reaction did not 
present any difficulties, however, because 
the K2-vitamins obtained - except for vita­
min K2(J) - are crystalline compounds with 
melting points around 35-60 °C (Fig. 17a).

C2H5OOC

34

1. Baker's yeast

2. H3O*

2. HCI
3. TsCI/py

36

1.37/Li2CuCI4

2. H3O*

h3ç h h3c H

40
(3R, 7R)-Hexahydrofarnesol Fig. 17a. Photograph of vitamin K2(2S) 

crystals (crystallized from ethanol, m.p. 
43° C; photograph by Inge Pracht).Fig. 15. Synthesis of (3R, 7R)-hexahydrofarnesol (40).



FORSCHUNG ____________________ 298
CHIMIA 40 (1986) Nr. 9 (September)

1. NBS 
PPh,

2. Mg

4 (2 98% (E))

Fig 16. Total synthesis of (2'E, 7'R, lTR)-vitamin ff (4/

The side-chains required for the prepa­
ration of these vitamins were obtained 
analogously to the isophytol process1701 
(Fig. 18).

Linalool (46), an intermediate in the 
synthesis of isophytol, was lengthened with 
diketen or isopropenyl methyl (IPM) ether 
to give a mixture of geranylacetone and 
nerylacetone (47a/b). The E/Z-ratio was 
approximately 60:40 in favour of the (E)- 
isomer, which was purified by fractional

distillation. Reaction with sodium acety­
lide, followed by partial hydrogenation, 
gave (E)-nerolidol (48), which was length­
ened as above with diketen or IPM ether to 
give a mixture of the two isomeric farnesyl- 
acetones 49a and 49b (ratio » 60:40). 
Pure (all-E)-farnesyl-acetone (49a) could 
be obtained by crystallization of the corre­
sponding semicarbazones or more simply 
by fractional distillation or crystallization 
at low temperature. Repetition of the 
above reactions led to (all-E)-geranyl-lin- 
alool 50, which is the side-chain for vita­
min Kjpo).

Other polyprenyl alcohols of the type 50 
of any desired length, and hence also the 
corresponding K2-vitamins, were prepared 
using this reaction sequence.

4. Recent Syntheses

The biological results discussed in sec­
tion 2.3.2, especially the fact that the E- 
configurated double bond in vitamin K, is 
necessary for its K-activity, are the reason, 
why the problem of stereoselective syn­
thesis of (E)-vitamin Kj has received in­
creasing attention, in particular in more 
recent times.

The prerequisites for economical syn­
theses of vitamin K, and K2 are:
a) A high coupling yield of the aromatic 

part with the side-chain, without using

an undue excess of the prenyl compo­
nent.

b) Easy access to these reactants.
c) Maintenance of the E-stereochemistry 

in the side-chain.
d) Absence of side reactions such as chro- 

manol formation and side-chain cycliza­
tions.

e) Cheap reagents.
On paper, vitamin K, can be obtained by 

a variety of synthetic routes. Some of the 
many possibilities which have recently 
been investigated are outlined in Fig. 19 in 
a simplified retrosynthetic scheme:

© The method which is most obvious, and 
which was therefore discovered as early 
as 1939, consists in linking menadione 
(menadiol), the C„ fragment, with the 
C20 side-chain, for example via Friedel- 
Crafts alkylation of phytol.

® Another possibility, which has only re­
cently been put into practice, is to link a 
suitable C8 structural unit with a C23 
chain, for example via a Diels-Alder 
reaction between suitable components.

® Scission of the CT-C2' bond affords a 
further variant, in which the side-chain 
of the E-configuration (for example a 
C19-(E)-alkenyl cuprate) could be 
coupled with a suitably functionalized 
naphthoquinone.

® Scission of the C3-C1' and C4'-C5' 
bonds represents another possible syn­
thetic route, in which firstly the E-tri- 
substituted double bond could be syn­
thesized stereoselectively by reacting a 
naphthoquinone derivative with a suit­
able C5-synthone, and then the product 
could be lengthened with the missing 
C15-alkyl residue.

n 1 2 3 4 5 6 7 8

Chain-length c5 Qo C15 ^20 p25 ^30 C35 Ç40

mp.(°C) - 56 35 37 43 50 54 56

Fig. 17b. Synthesis of K2-vitamins (45).

Since the first syntheses of vitamin K, in 
1939 [8~121, many modifications to the direct 
Friedel-Crafts alkylation of menadiol (or a 
derivative of it) with allylic alcohols have 
been reported 168 6’1. Here, however, the 
instability of the allylic moiety to E/Z-
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isomerizations1”1 largely restricts the appli­
cation of this reaction to the synthesis of 
(E/Zj-mixtures of vitamin Kj.

In recent years, several multistep syn­
theses of K-vitamins using organometallic 
intermediates (e.g. Grignard reagents1801, 
zink reagents1811, arylcuprates1821, trialkyl- 
polyprenylstannanes[831, it -allylnickel-[84!, 
phthaloylcobalt-1851, and chromium car- 
bene-complexes[8q) have been carried out. 
More recently, some other strategies have 
been developed: formation of hydroqui- 
none-polyprenyl ethers followed by 
O-to-C rearrangement of the side-chain1871; 
carbon-carbon bond formation utilizing 
terminally functionalized, protected iso­
prenoid hydroquinones and ot-sulfonyl 
carbanions1881. However, only part of the 
above mentioned prerequisites are satisfied 
by all these approaches.

In the process discovered by Dotz186!, the 
complex pentacarbonyl(methoxyphenyl- 
carbene)chromium(O) (51)1891 is used as an 
important reactive intermediate (Fig. 20). 
This crystalline compound is readily ob­
tainable from Cr(CO)6 by reaction with 
phenyllithium and alkylation with trime­
thyloxonium tetrafluoroborate.

When this carbene complex is heated 
gently to ca. 50 °C in a donor solvent, for 
example dibutyl ether, it loses one mole­
cule of CO, which is replaced with an acet­
ylene, for example the alkyne 52a, to form 
the intermediate 53. As the reaction 
proceeds, the hydroquinone monomethyl 
ether complexed with Cr(CO)3, 54, is 
formed as a regioisomeric mixture, but the 
mechanism involved is purely a matter for 
speculation.

This complexed hydroquinone mono­
methyl ether 54 can be converted directly 
to the corresponding K-vitamin 56 with 
customary oxidizing agents, or the follow­
ing, more economical method can be used: 
the naphthohydroquinone derivative 55 
can be liberated under CO pressure and the 
Cr(CO)6 recovered and recycled. Subse­
quent oxidation of 55 gives the K-vitamin 
56 in 70-80% yield (based on the carbene- 
complex 51).

In this synthesis, the ^'-configuration of 
the enyne 52 is retained quantitatively, 
since no allylic cation is formed as an un­
stable intermediate. If in this reaction 
sequence an acetylene of type 52b is used 
instead of 52a, menaquinones are obtained 
in high yield.

Attemps have also been made in our lab­
oratory to couple (E)-phytol (or a deriva­
tive of it) with the naphthoquinone 
(Fig. 19) with full retention of the E1-con­
figurated double bond, and to synthesize 
this isoprenoid part stereo selectively as it 
will be demonstrated in the following.

Vitamin K, could formally be synthe­
sized by means of a Diels-Alder reaction 
from the isobenzofurane 57 and the enyne 
52a followed by hydrolysis of the resulting 
acetal moiety (Fig. 21). The acetylene 52a 
is a known compound186’901 and can be syn­
thesized in a straightforward manner from 
propyne and phytol. The isobenzofurane

57 was first described recently by Troll et 
al.1911. This compound can be prepared in 
situ from 1,2-dihydrophthalic anhydride 
with trimethylsilyl chloride/triethylamine/ 
ZnCl2 at —20 °C, but it is not very stable 
and already decomposes above this tem­
perature. The authors tried to trap the iso­
benzofurane 57 at 0°C with dienophiles, 
like e.g. fumaric acid dimethylester. The 
corresponding cycloaddition products, 
which hydrolyzed to the naphthohydro­
quinones during work up, however, were 
isolated in only low yields (10%).

Fig. 19. Possible synthetic routes to vitamin K,.

On the other hand, the dihydro- 
isobenzofurane 58 of greater thermal sta­
bility did not undergo a Diels-Alder reac­
tion with the unactivated acetylene 52a, 
even at elevated temperatures (up to 180- 
190 °C). It was therefore necessary to acti­
vate the acetylenic function by means of a 
methoxycarbonyl group.

These two modified components 58 and 
59 were then subjected to a Diels-Alder 
reaction at 80 °C overnight, without 
solvent or catalyst (Fig. 22). The adduct 60 
obtained as an intermediate in this reaction
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Fig. 20. Dötz’s synthesis of vitamins If and K:.

was desilylated with methanol, without 
purification, and the methoxycarbonyl 
group was reduced to the methyl group 
with sodium bis(2-methoxyethoxy)alu- 
minium hydride in toluene under reflux.

The reduction of a carboxy or methoxy­
carbonyl group to the methyl group with 
this reducing agent only works in special 
cases1931, i.e. when this function is located 
on an aromatic ring system; in addition, 
the aromatic compound must be activated 
in the ortho- or para-position by an elec­
tron donor, for example a methyl ether or a 
hydroxy function.

Subsequent acidification with 1 % 
aqueous sulfuric acid at 0 °C in air gave 
Vitamin K, directly in a yield of ca. 50 % 
(based on the propargyl ester 59).

The disiloxyfurane 58 is very readily 
obtainable in virtually quantitative yield 
from the inexpensive c«-l,2,3,6-tetrahy- 
drophthalic anhydride by reaction with 
NEt3/(CH3)3SiCl/ZnCl2 and was described 
by Chan et al.1941 in 1980.

The starting material used for the sec­
ond component was (E)-phytyl bromide 
(61), which was reacted with bromomagne­
sium acetylide to give the terminal alkyne 
62 (Fig. 23). Deprotonation of the acety­
lenic hydrogen with ethylmagnesium bro­
mide and carboxylation with CO2 gave the 
unsaturated acid 63. Mild esterification 
with (CH3)2SO4/NaHCO3/CH3OH at room 
temperature led to the desired methyl (E)- 
phytyl-propargylate (59) with an E/Z-ra­
tio of 96:4 and a total yield of ca. 60%.

A synthesis of vitamin K1; in which the 
(El-trisubstituted double bond of the side­
chain is synthesized sterfoselectively by 
means of an organometallic reaction, is il­
lustrated in Fig. 24.

The starting material used was the tri- 
methylpentadecanone 26, an intermediate 
in the synthesis of isophytol. This was con­
verted with PC15 at room temperature to 
the geminal dichloride 64, which was dehy- 
drochlorinated with NaH in 1,3-diamino- 
propane1951, without purification, to give 
the terminal alkyne 65. The acetylene 65, 
obtained in approximately 70% yield, is 
very pure because, under these strongly ba­
sic conditions, allenes or non-terminal 
alkynes formed as intermediates are isom­
erized to 65.

The Reaction of 65 with a CH,Cu 
S(CH3)2 • MgBr2 complex1961, formed in situ 
from CH3MgBr and Cu'Br • S(CH3)2, gave 
the intense dark green (E)-alkenylcopper 
compound 66. As can be seen from the 
purity of the end product, this addition 
reaction proceeds with exceptional stereo­
selectivity.

OSi(CH3)3
58

Fig. 21. «Diels-Alder» components for the synthesis of vitamin K,.

Coupling of this copper compound with 
the bromomethylnaphthoquinone 67, 
which can be obtained in a single step by 
the bromomethylation of menadione 9[97], 
gave vitamin K, with a purity of > 99% 
(E) in 38 % yield (based on 67).

(Z)-Vitamin K, (25) can also be pre­
pared by the same technique (Fig. 25).

Starting from hexahydropseudoionone 
68, the chloride 69 was prepared by reduc­
tion with NaBH4 and reaction with triphe- 
nylphosphane/CCl4. Reaction with magne­
sium and subsequent lengthening by three 
C-atoms with trimethylene oxide1981 led to 
the saturated alcohol 70 with a total yield 
of 58 %, and this was converted with NBS/ 
triphenylphosphane1"1 to the correspond­
ing bromide 71. Subsequent reaction with 
magnesium, followed by Cu’Br S(CH3)2 
and propyne at —23°C, then gave the (Z)- 
alkenylcopper compound 72, which was 
coupled with the bromomethylquinone 67 
at -30 °C. (Z)-Vitamin K, (25) was 
thereby obtained with a very high purity 
(>99% Z) in 31% yield (based on the 
quinone 67).

A synthesis, in which firstly the (E)-tri- 
substituted double bond is constructed ste- 
reoselectively using isoprene epoxide 74 as 
a suitable C5-synthon, is shown in Fig. 26. 
The starting material used was the bromo­
dimethoxynaphthalene 73[1011, which is 
readily obtainable from menadione 9. The 
corresponding Grignard compound pre­
pared with magnesium was reacted with 
isoprene epoxide 74 in the presence of cata­
lytic quantities of Cu’Br at — 20°C11021. The 
crystalline allyl alcohol 751881 obtained in 
91% yield after chromatography already 
contained 94% of the (E)-isomer. The E/ 
Z-ratio of this alcohol mixture was in­
creased to more than 99:1 by a single 
crystallization. Subsequent reaction with 
benzoyl chloride in pyridine gave the 
crystalline activated benzoate 76.

A Schlosser coupling1761 of the allylic 
benzoate 76 with the Cls-Grignard com­
pound 77[88bl, which is very easily obtain­
able from hexahydropseudoionone (68), 
gave (E)-dihydrovitamin K, dimethyl 
ether 78 in 69% yield (E/Z = 98.5:1,5), 
which could very easily be oxidized with
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Vitamin K,: 93-96% (E)

Fig. 22. Synthesis of vitamin K,: «Diels-Alder method»[921.

Vitamin K„ > 99% (E)

Fig. 24. Synthesis of vitamin K,; « Organocopper method»[92].

(NH4)2 [CeIV(NO3)6] to vitamin Kj (24) in 
95 % yield. As expected, the coupling reac­
tion of 76 with 'll proceeded with virtually
full retention of the configuration at the 
trisubstituted double bond.

A very short and simple method of syn­
thesizing Kr and K2-vitamins was recently 
discovered (Fig. 27)[1031.

In this synthesis, which comprises only 
three reaction steps, cyclopentadiene is 
used as an auxiliary reagent.

The starting material used was mena­
dione (9), which, with cyclopentadiene at 
room temperature, gave the crystalline 
colourless endo-Diels-Alder adduct 79 
(m.p. 96-97 °C) in 93 % yield. In this reac­

tion, the non-acidic olefinic hydrogen in 
the a-position to the quinone carbonyl 
group is converted to a hydrogen in the 
a-position to a ketone group, which can be 
deprotonated by a base; the C-4a in the 
diketone 79 is thus rendered susceptible to 
monoalkylation.

Deprotonation with a strong base, for 
example potassium amide, sodium amide

BrCH2
Cu(l)

61 E/Z = 98:2

BrMgC-CH

1,C2H5MgBr
2. CO2

CO2CH3

59E/Z = 96:4

Fig. 23. Synthesis of the acetylenic dienophile 59[92].

(CH3)2SO,

NaHCO- 
CH3OH'

co2h

or potassium tert-butanolate, and alkyla­
tion with (E)-phytyl bromide (61) 
(^ 98 % E)11041 gave the alkylated diketone 
80 in ca. 90% yield. The corresponding 
O-alkylation product is also formed in low 
yield, but this is cleaved with aqueous HC1 
before the working-up process and can 
subsequently be separated from the desired 
product 80 without difficulty.

The particular aspect of this reaction, 
which we initially found very surprising, 
was the ease with which this tertiary neo­
pentyl centre can be alkylated - even at 
0°C.

The end point of this alkylation can also 
be seen very easily, as the blood-red colour 
of the reaction mixture is fading out to­
wards the end of the reaction.

The stereochemical arrangement of the 
phytyl group with respect to the angular 
methyl group in 80 was determined by 
NOE measurements in the ‘H-NMR spec­
trum. Also using the Dreiding model, it 
immediately becomes clear that a trans-ar­
rangement of these two substituents is ab­
solutely impossible for steric reasons.

The diketone 80 is thermally unstable 
and already decomposes slowly at room 
temperature, and quickly and virtually

63
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quantitatively on heating to 70-120 °C, 
into vitamin K, (24) ( ^ 98% E).

According to this principle, by virtue of 
the basic alkylation conditions which leave 
the polyunsaturated side-chains un­
touched, it is now also possible to prepare 
K2-vitamins in high yields: e.g. vitamin 
K2(25), as illustrated in Fig. 28.

Under the same conditions as for vita­
min K,. the diketone 79 was alkylated 
with (all-£)-geranylfarnesyl bromide 81 
(^ 97% all-£)11051 and gave the product 82 
in 87% yield. A subsequent retro-Diels-Al­
der reaction gave an almost quantitative 
yield of crystalline vitamin K2(25) (83) with a 
melting point of 43°C and a content of 
97.8 % according to HPLC.

Other K2-compounds were prepared un­
der the same conditions and these are tabu­
lated in Fig. 29. The alkylation yields 79 -> 
84 are summarized in the second column. 
With the requisite alkylating agent“051 (di­
methylallyl, geranyl, (all-£)-farnesyl, (all- 
£)-geranylgeranyl, and (all-£)-farnesylge- 
ranyl bromide), the corresponding alkyla­
tion products 84 were obtained in yields of 
around 80% to about 90%. The corre­
sponding (all-£)-K2-vitamins 85, some of 
which are crystalline, could be obtained by 
a retro-Diels-Alder reaction (84 -> 85) in a 
very high and sometimes almost quantita­
tive yield and with high purity.

(Z)-VitaminK,. >99%(Z)

Fig. 25. Synthesis of (Z)-vitamin If: « Organocopper method»1921

Chrom.yield: 91%
E/Z = 94:6 

After cryst.: £99% (E) 
m.p.78-79°C

68

24 E/Z = 97.5:2.5 78 E/Z = 98.5:1.5

Fig. 26. Synthesis of vitamin Kp «Epoxide method» “°01.
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Crystalline K2-vitamins, for example 
vitamin K2(25), can very easily be prepared 
directly from the crude product by a 
through-process 79 -» 85 and subsequent 
crystallization. The overall yield of 73~ 
76 % is again remarkably high here.

The question arises whether it is also 
possible to use other dienes in place of the 
cyclopentadiene in this synthesis. The 
answer is provided in Fig. 30 and Fig. 31.

The first alternative diene to be investi­
gated was cyclohexadiene, which under­
went a Diels-Alder reaction with mena­
dione 9. This reaction only took place at 
elevated temperature, however, and the 
yield of 54% of crystalline adduct 86 is 
much lower than in the case of cyclopenta­
diene.

The diketone 86 was reacted under the 
standard conditions with e.g. dimethylallyl 
bromide (87) to give a 1:3 mixture of the 
two crystalline C- and O-alkylation prod­
ucts 88 and 89. The stereochemistry of 88 
was again determined by means of NOE 
measurements.

The elimination of the cyclohexadiene 
from 88 proceeded very slowly at 200° C, 
and it took 12 hours before no more educt 
could be seen on the TLC plate. 35% of 
pure quinone 90 was isolated from the 
dark-coloured reaction product obtained.

We next investigated acylic 1,3-dienes, 
e.g. 1,3-butadiene (Fig. 31).

The Diels-Alder reaction of menadione 
9 with butadiene gave a 62% yield of the 
crystalline cw-adduct 91 with a melting 
point of 81-82°C. When treated with po­
tassium tert-butanolate, this compound 
isomerizes to the trans -product 93, which 
is obviously thermodynamically more sta­
ble. The stereochemistry of both these 
compounds was determined unambigously 
by NOE measurements between the angu­
lar methyl group and the H-atom in the 
ot-position to the carbonyl group.

Methylation of 91 with methyl iodide 
showed that the electrophilic attack oc­
curred from «underneath» and gave the 
crystalline trans -alkylation product 94 in 
66% yield. The trans-stereochemistry of 
these two methyl groups could be deduced 
unambiguously in the epoxidized product 
95 from the ’H-NMR spectrum.

Reaction of 91 with dimethylallyl bro­
mide (87) and potassium tert -butanolate 
as the base gave the trans -linked product 
92. However, this was very stable under the 
action of heat and unchanged starting ma­
terial was recovered after pyrolysis at 
200° C.

Vitamin K21251: m.p.43°C
97.8% (all-E)

Fig. 28. Synthesis of vitamin K2(25) via menadione-cyclopentadiene adduct.

5. Discussion and Outlook

A particular feature of our first ap­
proach to vitamin K1 shown in Fig. 22 
(Diels-Alder method) is the fact that it is 
one of the few syntheses not based on 
menadione (9) as the starting material. The 
aromatic precursor employed, the 1,3-di-
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85 K2-Vitamins

n YIELD
79 >84

m.p. 
84

YIELD
84 *85

m.p. 
85

PURITY (85) 
(HPLC)

1 75% 106 85% - 99.2%

2 78% 70 92% 56 99.2%

3 81% - 96% - 97.9%

4 88% - 95% 36.5 96.3%

5 87% - 98% 43 97.8%

5 79 85: 73-76% 43.5 99.5%

Fig. 29. Synthesis of K2-vitamins (menaquinones); melting points (m.p.) in °C.

siloxyfuran derivative 58, is very readily 
obtainable from the corresponding anhy­
dride, which is again easily accessible from 
butadiene and maleic anhydride by a 
Diels-Alder reaction. The configuration of 
the (E)-trisubstituted double bond in the 
phytyl-propargylic ester 59 is practically 
100% retained during the reaction se­
quence. The disadvantage of this very 
short sequence is the moderate yield of 
about 50 % overall and the fact that a rela­
tively expensive reagent, sodium bis(2-me- 
thoxyethoxy)aluminium hydride, has to be 
used to regenerate the methyl group at the 
2-position at the end of the sequence.

The great advantage of the «organo- 
copper approach», shown in Fig. 24, of 
yielding (E)-vitamin K, with exceptionally 
high purity is made up with the low yield of 
the coupling reaction. In addition, the 
transition metals used in this and in other 
syntheses181-861 in stoichiometric amounts 
are problematic.

The key step in the «epoxide approach», 
shown in Fig. 26, is an efficient copper(i)- 
catalyzed coupling reaction of a Grignard 
reagent with isoprene epoxide, a cheap C5- 
building block, to yield the E-configurated 
allylic alcohol 75. This very easy access of 
the geometrically pure E double bond, 
however, is made up with the length of the 
route and the low overall yield of vitamin 
K] (based on menadione 9).

In our opinion, most of the prerequisites 
for an economical route to vitamin Kj spe­
cified at the beginning of this chapter are 
satisfied by the synthesis using cyclopenta­
diene as an auxiliary reagent (Fig. 27). It is 
very easy to appreciate the many advan­

tages exhibited by this synthesis:
- three simple steps;
- the high yields;
- no exotic reagents and no transition

Fig. 30. Variation with cyclohexadiene.

metals are used;
- since this alkylation is performed under 

basic conditions, the configuration of 
the double bond in the phytyl bromide 
61 is 100% retained;

- another advantage is the fact that no 
reduction/oxidation has to be carried 
out in the whole of this sequence, the 
oxidation state of the menadione (9) is 
retained in these reactions up to the final 
product;

- moreover, the auxiliary reagent cyclo­
pentadiene can be regenerated very 
easily by distillation during the retro- 
Diels-Alder reaction.
In recent years, many attempts towards 

more economical syntheses of vitamin K, 
have been published. Mostly, these are 
based on the use of transition metals in 
stoichiometric amounts. However, these 
have to be recovered and recycled quanti­
tatively for ecological and economical rea­
sons. This makes their industrial applica­
tion rather inefficient.

In contrast, the idea of using cheap cy­
clopentadiene as an auxiliary reagent for 
the connection of the (E)-phytyl side-chain 
with the naphthoquinone ring has led to a 
very short, efficient, and highly stereocon­
trolled synthesis of vitamin Kt. The suc­
cessful realization of this concept clearly 
underlines that even today superior solu­
tions can still be found by the skilled ex­
ploitation of traditional organic chemistry. 
Once more, this demonstrated the still 
competitive potential of classical method­
ology.
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200° C

m.p>250°C (dec.)

Fig. 31. Variation with 1,3-butadiene.
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Abstract: Addition of disodium pinacolate or, particularly, potassium tert-butoxide 
considerably increases the transmetalating power of pentylsodium. A hexane slurry of 
such «NACNAOR» or «NACKOR» reagent mixtures readily and selectively converts 
3,3-dimenthyl-l-butene, camphene, bicyclo[2.2.2]oct-2-ene, and spiro[4.4]nona-l,3-diene 
into sodio derivatives. The metalation of cyclopropanes such as nortricyclane, norcarane 
or bicyclo[2.1.0]pentane («housane») proved to be possible too, although the yields were 
less satisfactory. On the other hand, cyclobutanes were found to be virtually inert 
towards alcoholate-activated pentylsodium.

As a first approximation1'1 one can 
distinguish between «geometrically» and 
«electronically» activated hydrocarbon 
acids12,3J. We have already described «su­
per-basic» reagents such as butyllithium in 
the presence of potassium tert-butoxide

(«LICKOR-reagent») or trimethylsilyl­
methylpotassium which are powerful 
enough to metalate practically all hydro­
carbons that belong to the latter group141. 
On the other hand, it remained still to be 
explored what would be a minimum struc­
tural requirement to make a geometrically 
activated substrate undergo a hydrogen/ 
metal exchange reaction and what type of 
reagent would be most suitable for this 
purpose. The present communication tries 
to answer this question.

Although butyllithium metalates ace­
tylenes (pk « 30) instantaneously it 
reacts with benzene (pT » 50) only to 
a négligeable extent1’1 unless activated 
by A,A,A',A'-tetramethylethylenediamine 
(TMEDA)161. On the other hand, ethyl­
sodium, butylsodium, and pentylsodium 
(«amylsodium») were reported to be suffi­
ciently basic to promote exchange of aro­
matic171, olefinic[8], and cyclopropanic1’1 hy­
drogen atoms with sodium. A closer 
examination of the experimental condi­
tions, however, reveals some shortcomings 
of this method: very long reaction times 
and poor yields despite the large excess of 
hydrocarbon substrates commonly em-
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ployed. We wondered whether it would be 
possible to activate pentylsodium by add­
ing potassium ZerZ-butoxide or other alco­
holates and thus improve the results. This 
indeed turned out to be the case.

It required 200 h of shaking a solution of 
3,3-dimethyl-l-butene in hexane with 
pentylsodium[Sa101 and subsequent treat­
ment with monomeric1"1 formaldehyde in 
tetrahydrofuran to give 11% of 4,4-di- 
methyl-2-penten-l-ol (1). In the presence 
of potassium ZerZ-butoxide (1 equiv.), 
however, 40% 1 (Z/E = 6 : 94) was ob­
tained already after 20 h of metalation and 
88% 1 (Z/E < 0.5 : 99.5) after 50 h of 
metalation in the presence of disodium 
pinacolatc1121 (again 1 equiv.). With chloro­
trimethylsilane as the electrophile 66 % of 
(£)- (3,3-dimethy 1-1 -butenyl)trimethylsila- 
ne (2)1131 was formed, whereas the dimeth- 
oxyborylation-oxidation sequence1141 af­
forded 3,3-dimethylbutanal (3) in 37% 
yield115,161.

Camphene contains in its bicyclic skele­
ton the partial structure of 3,3-dimethyl-l- 
butene. Pentylsodium in hexane suspen­
sion produced, during 1 h of high-speed 
stirring and 25 h of occasional shaking, a 
sodio derivative which reacted with methyl 
iodide to afford a 1:1 mixture of (E)-3- 
iodomethylene-2,2-dimethyl-norbornane 
(4) and (E)-3-ethylidene-2,2-dimcthylnor- 
bornane (5). The combined yield of 33% 
was raised to 60 % when the same reaction 
sequence was repeated in the presence of a 
small excess of potassium ZerZ-butoxide1171.

Bicyclo[2.2.2]octene has an internal 
rather than a terminal double-bond and 
thus was expected to undergo metalation 
more sluggishly. Actually, 170 h (!) of stirr­
ing with pentylsodium were necessary to 
generate an organometallic intermediate 
which upon subsequent treatment with 
chlorotrimethylsilane or fluorodimethoxy­
borane1141 and alkaline hydrogen peroxide 
was converted into 2-trimethylsilyl-bicy- 
clo[2.2.2]oct-2-ene (6; 60%)1181 and bicy- 
clo[2.2.2]octanone (7; 65 %)1191, respec­
tively. When the exposure to metalating

agent was shortened to 10 h and still no 
activating alcoholate was added the yields 
dropped below 10%, while in the presence 
of equimolar quantities of disodium pina- 
colate or potassium ZerZ-butoxide they in­
creased to approximately 40% and 70%, 
respectively, after the same period of time.

We are not aware of any example of 
diene metalation at an olefinic position1201. 
The spiro[4.4]nona-l,3-diene seemed to us 
to be an attractive candidate. After 100 h 
of stirring with pentylsodium in pentane 
and subsequent addition of chlorotri­
methylsilane or fluorodimethoxyborane 
and alkaline hydrogen peroxide, indeed 
66 % of 2-trimethylsilyl-spiro[4.4]nona- 
1,3-diene (8)[l81 and 45% of spiro[4.4]non- 
3-en-2-one (9)118,211 were isolated. Without 
doubt the steric hindrance around the qua­
ternary center explains best why the 2- 
position is attacked exclusively even if an 
additional «polarization effect»1221 may 
operate in the same sense. Again alco­
holate complexands are capable of acceler­
ating the metalation step although this 
time the yields diminish to some extent. 
Possibly a considerable quantity of start­
ing material was lost due to polymeriza­
tion.

Alcoholate-activation proved to be 
particularly efficient when applied to the 
metalation of cyclopropanes. After con­
secutive exposure to the «NACKOR»- 
mixture during 24 h at 25 °C in pentane 
and to chlorotrimethylsilane, tricy- 
clo[2.2.1.02,6]heptane («nortricyclane ») 
gave a 60 % yield of the corresponding si­
lane 101171, while with pentylsodium alone 
even after 500 h (!) of stirring and subse­
quent carboxylation, not more than 5 % of 
the acid 11 was formed1231.

The increased ring-strain of bicy- 
clo[2.1.0]pentane («housane») should fa­
cilitate its metalation. According to a re­
port by Gassman et al.1241 reaction times 
with pentylsodium of 200 h were never­
theless required before organosodium in­
termediates could be trapped by carboxy­
lation, esterification, and reduction, af­
fording the primary alcohols 12a (20%) 
and exo- 13a (18 %). In the presence of po­
tassium ZerZ-butoxide most of the hydro­
carbon substrate was consumed after 20 h, 
and in the presence of disodium pinacolate 
after 40 h. After addition of chloro- 
trimethylsilane we were able to collect 7 % 
of the silane 12b together with 20% of the 
isomer exo-13b1181. With disodium pina­
colate instead of potassium ZerZ-butoxide, 
7% of 12b was obtained as the sole isolable 
product.

a = R = HOCH2; b- R = (H3C)3Si

We suspect all bicyclo[2.1.0]pentane de­
rivatives to be structurally labile, notably 
when carrying a metal1251 or a substituent at 
one of the bridgehead positions. How 
alcoholates and other strong bases can 
play a detrimental role under such cir­
cumstances was demonstrated when 
oxirane served as the electrophile to in­
tercept the metalated intermediates. 
Besides the primary reaction products 
2-(l-bicyclo[2.1.0]pentyl)ethanol (14b; 
2.2%) and 2-(exo-5-bicyclo[2.1.0]pentyl)- 
ethanol (15b; 0.5%) two typical ring- 
opened products, 2-(l-cyclopentenyl)- 
ethanol (6.9%) and 2-cyclopentylidene- 
ethanol (2.3%) were isolated and charac­
terized1181.

The unstrained six-membered ring of 
norcarane (bicyclo[4.1,0]heptane) should 
act as a pair of alkyl groups and, due to 
steric and electronic effects, impede the 
proton abstraction from the cyclopropane 
sites to which it is attached. Consequently 
norcarane was expected to undergo metal­
ation exclusively at the 7-position, if at all. 
Indeed, 100 h shaking with a pentylsodium
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suspension in hexane followed by carboxy­
lation, neutralization, and esterification 
with diazomethane afforded just 3.1% of 
methyl exo-7-norcarancarboxylate (16; 
R = CH3). While disodium pinacolate 
proved to be inefficient, addition of potas­
sium terr-butoxide increased the yield to 
30%.

16

Presumably norcarane is the least acidic 
hydrocarbon which has been metalated in 
a stoichiometric reaction. Attempts to 
promote the hydrogen/metal-exchange 
with a cis/trans- mixture of 1,2,3-trimethyl- 
cyclopropane (17) as the substrate failed 
completely or gave only trace amounts of 
products. Cyclobutane, cis-pinane (18), 
and trans-myrtanol (19) were recognized 
to be completely inert towards «NAC- 
NAOR»-and «NACKOR»-type reagents.

18 : R = c/s-CH3

1 9 : R = trans -CH20H

Alcoholate-activated organometallics 
are particularly powerful reagents for the 
metalation of weakly acidic hydrocarbons. 
Cyclopropanes as substrates (see Fig. 1), 
however, appear to be a limiting case. 
Presently no preparatively useful method 
exists for the direct replacement of a hy­
drogen by a metal atom in either an open­
chain paraffinic hydrocarbon or in cyclo­
butane and larger cycloalkanes p6].

1 2 3 4 5 6

number of carbon atoms 

( ring size )

Typical working procedure: To a slurry 
of 25 mmol pentylsodium in 10 mL pen­
tane, 2.7 g (25 mmol) bicyclo[2.2.2]oct-2- 
ene were added at room temperature. After 
170 h of vigorous stirring the mixture was 
treated with 3.3 g (30 mmol) chloro- 
trimethylsilane. Upon distillation 2.7 g 
(60%) of the silane 6 were collected in the 
boiling range 69-71 ° C/10 mmHg. If the 
metalation was carried out in the presence 
of potassium tert-butoxide (25 mmol), the 
time could be reduced to 10 h without af­
fecting the yield.
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Metalation of
Olefinic Positions in Norbornadiene: 
Enhancement and Attenuation of 
Kinetic CH-Acidities by a 
Neighboring Enesilane Moiety**

Alessandro Mordini and Manfred Schlosser*
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Abstract: When treated with butyllithium in the presence of sodium or potassium tert- 
butoxide, 2-trimethylsilyl- and 2-triethylsilyl-norbornadiene undergo hydrogen/metal- 
exchange mainly at the 5-position. The latter position is found to be slightly activated 
relative to unsubstituted norbornadiene while the two other olefinic positions prove to be 
quite inert. Two side reactions are observed: the metalation of silicon-attached methyl 
groups and the replacement of the entire trialkylsilyl group by a metal atom.

worthy is also the superior performance 
(see Table 1) of butyllithium in the pres­
ence of sodium tert-butoxide («LIC- 
NAOR»[,]) when compared with butyl­
lithium in the presence of potassium tert- 
butoxide («LICKOR»). This difference 
may reflect the greater aptitude of the 
smaller metal to enter a four-center type 
transition state11,71 or merely the better 
chemical stability of the «LICNAOR»- 
reagent, for example towards hydride elim­
ination.

Competitive experiments between la 
and lb as well as between norbornadiene 
and lb enabled us to determine the relative 
rates of hydrogen/metal-exchange at vari­
ous olefinic positions. Trimethylsilyl-nor- 
bornadiene la was found to be 1.7 times as 
reactive towards «LICNAOR» in hexane 
medium than its triethyl silyl analog lb and 
half as reactive as the unsubstituted bicy­
clic diene. When the partial rate factors 
were evaluated, positions 5 of la and lb 
indeed turned out to be activated, al­
though only slightly. In contrast, positions 
6 and, of course, 3 were found to be con­
siderably deactivated.

kfel 5 1-0
(per position)

In a previous communication[I1 we have 
reported the abnormally high reactivity of 
olefinic sites which undergo transmétala­
tion when activated by additional double­
bonds located in their vicinity (generally, 
occupying a homo-conjugated position). 
This enhancement of kinetic CH-acidity 
was tentatively attributed to a «polarizing 
effect» involving a deformation or reced­
ing of it-electron clouds[2). As bond length 
increases, as with second-row elements, for 
example, n- or æ -electrons expand more 
readily, thus possibly amplifying this po­
larizing effect. To test this hypothesis we 
now have studied silylated norbornadienes 
(bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dienes) as sub­
strates in metalation reactions.

The starting materials, 2-trimethylsilyl- 
and 2-triethylsilyl-norbornadiene (la and

lb, 88% and 79%, respectively) have been 
prepared by metalation11131 of norborna­
diene and subsequent treatment with chlo­
rotrimethylsilane or chlorotriethylsilane. 
They were found to react with «super- 
basic»[4) organometallics in several differ­
ent, competitive ways (see Table 1):
- hydrogen/metal-exchange at the 5- and 

6-position affording new organometallic 
intermediates 2 and 3;

- metalation of silicon-attached methyl 
groups (in la) leading to the a-metalated 
silane 4151;

- metalloïd/metal-exchange replacing the 
trialkylsilyl moiety to produce again a 
2-norbornadienylmetal compound 5.

To our knowledge the latter reaction, 
the electrophilic abstraction of a trimethyl­
silyl or triethylsilyl group from an 1-alke­
nyl position by the action of an organome­
tallic reagent, is without precedent161. Note-

krei = 1.5 krei <0,02

Evidently trialkylsilyl groups do po­
larize the double bonds of norbornadiene 
and thus facilitate the hydrogen/metal-ex­
change at the most distant position. At the 
same time, however, they exert a stronger 
reaction-retarding effect on the two other 
olefinic positions. Its origin remains still to 
be clarified; steric screening certainly plays 
a major, but not exclusive role.

The high regioselectivity with which the 
«LICNAOR»-reagent attacks the 5- 
rather than the 6-positions of la or lb of­
fers a convenient entry to the synthesis of 
2,5-disubstituted norbornadienes (7). Af­
ter introduction of the first electrophile (af­
fording intermediate 6) the trialkylsilyl 
group can be replaced by a wide variety of 
other electrophiles191.
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Table 1. Metalation of 2-trimethylsilyl- and 2-triethyl- 
silyl-norbornadiene (la and lb, respectively) with 
organometallic «superbases»: product composition “L

sub­
strate

reagent
I2 equiv.) bl

solvent; 
temp.c^

recov'd 
1

deriv.of
2

deriv.of 
3

deriv. of 
4

deriv.of 
5

1a 
la 
1a

LICNAOR

LICNAOR

LICKOR

HEX;*25°C

THF; -50°C

THF--50’0

29%

21 %

9%

33%

24 %

14 %

0.8%

13 %

18 %

1 %

11 %

6%

11 %

16%

44%

1bdl 
1b 
1b

LICNAOR

LICNAOR

LICKOR

HEX; ♦25°C

THF;-50°C

THF;-50°C

18 %

35%

11 %

55%

37%

41 %

5%

16%

14% 8 %

*Correspondence : Prof. Dr. A. Müller
Anorganische Chemie I
Fakultät für Chemie der Universität
Postfach 8640, D 4X00 Bielefeld 1
(Bundesrepublik Deutschland)
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a) In all runs 5 mmol of substrate (la or lb), 10 mmol of 
metalating agent (LICNAOR or LICKOR) and 15 mL 
of solvent (HEX = hexane fraction of petroleum ether, 
THF = tetrahydrofuran) were employed. The hetero­
geneous mixtures obtained in hydrocarbon medium 
were vigorously stirred during 75 h until precooled 
THF (10 mL) and chloro triethylsilane (for reactions 
with la) or chlorotrimethylsilane (for reactions with 
lb) were consecutively added at - 75 °C. The THF 
solutions were simply kept 40 h in a cryostatic bath 
before quenching with the respective chlorosilane. 
Product composition was analyzed on two different gas 
chromatographic columns (2 m Apiezon-L; 25 m SE- 
30 [capillary]) using tetradecane as an «internal stan­
dard». All new compounds (derivatives of 2, 3, 4 and 
5), were isolated by distillation and preparative gas 
chromatography; they were identified by combustion 
analysis, NMR spectroscopy, and mass spectrometry: 
2-trimethylsilyl- and 2-triethylsilyl-norbornadiene,

2,5- and 2,6-bis(trimethylsilyl)-norbornadiene, 5- 
and 6-triethylsilyl-2-trimethylsilyl-norbornadiene, 2- 
[dimethyl(trimethylsilylmethyl)silyl]methyl-norbor- 
nadiene and 2-[dimethyl(triethylsilylmethyl)silyl]- 
methyl-norbornadiene.
b) In general, 2.0-3.5 mmol (0.4-0.7 equiv.) of LIC­
NAOR-, but only 0.01-0.02 mmol (0.02-0.04 equiv.) of 
LICKOR-reagent remained unconsumed at the end of 
the reactions and were trapped as butyltrimethylsilane 
or butyltriethylsilane. What happened to the rest is 
unknown. Fragmentation of the bicyclic ring skeleton 
in a Diels-Alder retro-fashion® can be ruled out under 
the chosen reaction conditions. On the other hand, 
decomposition of the organometallics due to metal hy­
dride elimination appears quite probable. With only 1 
equivalent of LICNAOR or LICKOR roughly 60% 
and 40%, respectively, of the starting material (la or 
lb) was recovered. However the yield did not sig­
nificantly change if a further excess of metalating rea­
gent (e.g., 4 equiv.) was used.
c' LICKOR reactions which were performed at - 75 °C 
gave quite similar results.
d) When the metalation time was doubled (150 h), only 
7% of starting material lb, but 62% of product 2b 
together with 4.5% of its isomer 3b were obtained. In 
either case, however, prolonged exposure time im­
proved neither the yields nor the ratios of products.
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[ReS4]° as an
Unusually Strong a-Acceptor Ligand: 
[CI2Fe(ReS4)FeCI2]2e,a
Linear Heterometallic Cluster
With an Odd Number of Electrons**
Achim Müller*,  Erich Krickemeyer, Friedrich-Wilhelm Baumann, Rainer Jostes, 
and Hartmut Bögge

Abstract: [ReSJ® (Et4N® salt) reacts with FeCl2 in the presence of (Ph4P)Cl in dichloro­
methane to give the first solid thiorhenato complex [Cl2Fe(ReS4)FeCl2]2e as Ph4P® salt, 
which contains a linear metal atom array with an odd number of electrons.

Thiometalates like [MoS4]2e and[WS4]2e 
(with d" electronic configuration) are uni­
que species regarding their relevance to 
problems of bioinorganic chemistry and 
heterogeneous catalysis (hydrodesulfuriza-

tion) but also with respect to their reac­
tivity, versatility in their coordination be­
haviour (for the first published discrete 
complex see111), and their electron with­
drawing power[2,3]. The first pure salt with 
an [ReSJ® ion was isolated only rather 
late141 (the earlier reported «TlReS4» was a 
mixture of T12S and Re2S7m). Crystalline 
thiorhenato complexes were unknown.

By reaction of a solution of 
(NEt4)ReS4151 in CH2C12 with FeCl2 in the 
presence of (PPh4)Cl we now obtained 
dark brown needles of

(Ph4P)2 [Cl2Fe(ReS4)FeCl2] 1

The structure of 1 has been determined 
from a single crystal structure analysis®.

The molecular structure of the discrete 
linear anion [Cl2Fe(ReS4)FeCl2]2® la in 
crystalline 1 is shown in Fig. 1 (including 
bond lenghts and angles). The structure 
can be described as an array of three edge- 
connected tetrahedra, with the central te­
trahedral {S2ReS2} unit bridging the two 
terminal FeCl2 groups. The Fe • ■ ■ Re • ■ ■ Fe 
moiety is almost linear with Fe •■■ Re dis­
tances of 2.740 (2) and 2.747 (2) Ä. As 
expected, the average Re-S bond length 
(2.200 Ä) is greater than that reported for 
(Et4N) [ReS4] (2.125 Ä)® - mainly due to 
an increase of electron density within the 
{ReS4} unit.

The short Fe •■• Re distances, results of 
magnetic measurements (ji^ = 7.62 pB at 
290 K), Mößbauer data (<5 = 0.46 (a-Fe) 
and AEq = 1.35 mm/s at 293 K), the UV/ 
VIS spectrum (band maxima in CH2C12: 
550, 495, 415 (e values about 5 x 103 
L/mol cm), 300 nm (sh)), EH-SCCC-MO 
calculations, as well as the resonance- 
Raraan spectrum (solid 1/Ae = 488.0 nm: 
vs(ReS) = 450 cm-1; IR of solid 1/nujol: 
vas(ReS) = 446 cm-1) indicate strong 
metal-metal- and metal (Fe)-a-acceptor- 
ligand (ReS4) interactions [as inferred 
from: rather small isomeric shifts b, no 
clear overtone progression of vs(ReS) in 
the resonance-Raman spectrum (see 171), 
the band maxima and especially their ex­
tinction coefficients in the electronic spec­
trum, which do not simply correspond to 
those which would be expected for separat­
ed {ReS4} and {FeCl2S2} chromophores].

It is remarkable, that the trimetallic 
linear species la is obtained with 13 
electrons and not [Cl2Fe(ReS4)FeCl2]e,
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Fig. 1. Structure of the anionic complex [Cl2Fe(ReS4)FeCl2]2&. Distances shown are given 
in Â. Bond angles (in °; all e.s.d.s. are (1)): Fe(l)-Re—Fe(2) 179.5, S(l)—Re—S(2) 
105.2, S(l)-Re-S(3) 111.9, S(l)-Re-S(4) 111.1, S(2)-Re-S(3) 111.3, 
S(2)-Re-S(4) 112.2, S(3)-Re-S(4) 105.3, S( 1)-Fe( 1)-S(2) 102.3, 
S(l)-Fe(l)-Cl(l) 112.2, S(l)-Fe(l)-Cl(2) 109.6, S(2)-Fe(l)-Cl(l) 114.1, 
S(2)-Fe(l)-Cl(2) 111.6, Cl(l)-Fe(l)-Cl(2) 107.1, S(3)-Fe(2)-S(4) 102.3, 
S(3)-Fe(2)-Cl(3) 116.6, S(3)-Fe(2)-Cl(4) 107.5, S(4)-Fe(2)-Cl(3) 107.7, 
S(4)-Fe(2)-Cl(4) 113.6, Cl(3)-Fe(2)-Cl(4) 109.2, Re-S( 1)-Fe( 1 ) 76.6, 
Re-S(2)-Fe(l) 75.9, Re-S(3)-Fe(2) 76.4, Re-S(4)-Fe(2) 76.1.

the corresponding species to 
[Cl2Fe(MS4)FeClJne (n = 2: M = Mo, 
W1’’101; n = 3: m = v[8]) on[y w£th 12 elec­
trons. (These complexes cannot be reduced 
to the trianions and tetraanions, respec­
tively, with 13 electrons1101). This is due to 
the fact, that [ReS4]e is an even stronger 
electron withdrawing (o-acceptor) ligand 
than [MoS4]2e or [WS4]2e leading to an ex-

treme electron delocalization over the 
whole system (with stabilization of MO’s 
involved in the reduction process). There­
fore it is useless to assign formal oxidation 
numbers to the metal atoms. Thus the 
coordination chemistry of the thiorhenate 
ions should be expected to differ signifi­
cantly from that of [MS4]”e species 
(M = V, Mo, W; n = 2, 3).
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Chiral Synthons by
Enantioselective Hydrolysis of 
meso -Diesters with
Pig Liver Esterase: 
Substrate-Stereoselectivity 
Relationships**

**Part 20 of the Series «creation of novel chiral syn­
thons with enzymes and applications to natural pro­
duct synthesis».

Kunitomo Adachi, Susumu Kobayashi, and Masaji Ohno*

Abstract: The enantioselective synthesis of some antibiotics by combination of enzymatic 
and non-enzymatic procedures brought us to look at the substrate-stereoselectivity rela­
tionships in more detail. The enantiomeric excess of the chiral half-esters (Scheme 1), and 
even the absolute configuration of these products have been found to vary in response to 
small structural changes in the substrates. The present study on the substrate-stereoselec­
tivity relationships will be useful for the rational application of pig liver esterase (PLE) in 
the preparation of chiral building blocks.

Correspondence: Prof. Dr. M. Ohno 
Faculty of Pharmaceutical Sciences 
University of Tokyo
7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113 (Japan)

During the past several years, we have 
shown that the enantioselective total syn­
thesis of some antibiotics is efficiently 
achieved by reasonable combination of en­
zymatic and non-enzymatic procedures1'1. 
Our synthetic strategy for such optically 
active natural products is based on the fol-

lowing principle121 (Scheme 1):
1) «Symmetrization»: retrosynthetic ana­
lysis leads from the target molecule to a 
meso- diester;
2) «Asymmetrization»: the meso-diester is 
subjected to enantioselective hydrolysis 
with pig liver esterase (PLE) to produce the 
corresponding chiral half-ester (enzymatic 
conversion of a cr-symmetry substrate to a 
Cj-symmetry intermediate, see Scheme 1);
3) «Non-enzymatic Transformation»: the 
chiral half-ester is converted to the target 
molecule or related molecules by means of 
«normal» organic synthesis.

At thé beginning of our enzymatic ap­
proach to natural product synthesis, we 
ourselves suspected that high substrate-se­
lectivity of enzymes may be a disadvantage 
or difficult to overcome, to arrive at gen­
eral synthetic methods for asymmetric syn­
thesis. However, we have found that PLE, 
for instance, has so little substrate-specifi­
city that it is extremely useful for this pur­
pose. Thus, our enzymatic approach to 
chiral synthons has opened up a new ave­
nue to natural product synthesis.

1. Substrate-Stereoselectivity Relationships

Asymmetric Hydrolysis of meso-Diesters
Naturally occurring ^-lactam antibio­

tics belonging to the carbapenem group



FORSCHUNG 312
CHIMIA 40 (1986) Nr. 9 (September)

Scheme 1 : « Symmetrization-Asymmetrization» Concept

SymmetrizationSimplification

Transformation C1 symmetry Enantioselective
( non-enzymatic) Hydrolysis

( enzymatic )

have been the subject of many synthetic 
studies because of their unique structures 
and interesting biological activity. We ap­
proached the synthesis of the carbapenem 
«nucleus» in three different ways as shown 
in Scheme 2.

the half-esters is most important. What 
structural features influence the enantiose- 
lectivity, the absolute configuration, and 
the rate of the hydrolysis? The present 
study will give some answers to these signi­
ficant questions.

Scheme 2: Diversified Synthetic Approaches to Carbapenem Antibiotics based on the 
«Symmetrization-Asymmetrization» Concept

SymmetrizationNHZ

Symmetrization

Pig Liver Esterase

Symmetrization

Bzl

6 85’/. ,80°/.e.e.

Pig Liver Esterase

MeO2C CC^Me
Bzl

Table 1 shows that the substituents on 
the amino group of the dimethyl glutarate 
3 control the optical purity and even the 
absolute configuration of the hydrolysis­
product 2. The free aminoglutarate is 
easily hydrolyzed but in low optical yield 
(Entry 1). The optical purity of the half- 
esters decreases considerably with in­
creasing chain length of the acyl groups 
(Entry 2 - 5), and the absolute configura­
tion even reversed with pentanoyl groups 
(albeit the enantiomeric excess is very low). 
Bulky acyl groups afford the half-esters of 
S-configuration (Entry 6, 7, and 8). Like 
the saturated groups, an unsaturated small 
acyl group, such as acrylyl (Entry 9) af­
fords the (A(-product, but with the croto- 
nyl group the half-ester of S-configuration 
is slowly produced in almost 100% ee 
(Entry 10). Thus, crotonates should be in­
vestigated in more detail. Urethane groups 
afford the products of 5-configuration, al­
though a methoxycarbonyl group is almost 
of the same size as a propionyl or a acrylyl 
group.

The most remarkable result is the rever­
sal of the configuration of the preferred 
hydrolysis-product. The (Re)-methoxy- 
carbonyl group is hydrolyzed preferen­
tially with rather small substituents (Entry 
1-4), the (Sz)-methoxycarbonyl group 
with the pentanoyl group (Entry 5) and 
other larger substituents; such reversal was 
also observed with rigid cyclic substrate 
systems131. These results provide insight to 
the topography of the active site (binding 
site + catalytic site) of PLE. Syntheti­
cally, it is now possible to make a better 
choice of the desired meso -diesters by con­
sidering first the absolute configuration of 
the target molecule and then the expected 
chemical and optical yields of the chiral 
half-esters.

Pig Liver Esterase

In the first approach (3->2^1), various 
types of carbapenem antibiotics were suc­
cessfully synthesized111,8 '1 and the interme­
diate 2 was obtained in a chemical yield of 
93% with 93% enantiomeric excess (ee). 
The second approach (5->4->l) afforded a 
known intermediate to as-carbapenems 
through the chiral half-ester 4 (yield 98%, 
96% ee). The third approach (7->6-»l) 
afforded a new chiral synthon 6 (yield 
85%, 80% ee) although the conversion of 
6 to 1 was found to be poor when com­
pared with the other two methods. Among 
the three approaches to carbapenem anti­
biotics, the efficiency of the synthesis de­
pends upon the availability of the meso- 
diesters, the optical purity of the chiral 
half-esters obtained by the enzyme-cata­
lyzed hydrolysis, and the efficacy of the 
conversion to the target molecules from 
the half-esters. Thus the first and second 
route are considered more efficient. From 
a practical point of view of asymmetric 
synthesis with PLE, the optical purity of

Table 1. Dependence of the absolute configuration of monoester products on the protective groups on dimethyl 
3-aminoglutarate.

CHjOOC^Y^COOH 

(s0 (Re) NHX
CHjOOC^^COOCHj------—------,- or

WX (S)
ch3ooc/Vxcooh

NHX

X chemical yield 
(%)

configuration of major 
half-ester

optical yield
(% ee)

1 H 94 R 41
2 COCH3 (Ac) 81 R 93
3 COCH2CH3 50 R 6
4 COCH2CH2CH3 52 R 15
5 coch2ch2ch2ch3 48 S 2
6 COCH(CH3)2 55 S 54
7 COC(CH3)j 50 S 93
8 COQHn 52 S 79
9 coch=ch2 50 R 8

10 COCH=CHCH3 60 S « 100
11 COPh 59 S 72
12 COOCH, 60 s 20
13 cooch,ch3 70 s 40
14 COOC(CH3)3 (Boc) 93 s 53
15 COOCH2Ph (Z) 93 s 93
16 CH,Ph (Bz) 58 s 33
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As the next stage, we studied the regiose­
lective hydrolysis of optically active un- 
symmetric diesters, because the results may 
give also some insight about the factors 
important at the active site. Thus, dimethyl 
malate (8), dimethyl aspartate (9), and di­
methyl glutamate (10) were hydrolyzed 
with PLE. The results are shown in Table 
2.

ch3oocch2chcooch3
OH

8

CH3OOCCH2CHCOOCH3
NHAc

CH^tOCCH^H/THCOOC^
NHAc

recrystallized from a mixed solvent of n- 
hexane and diethyl ether (1:1) to afford 
optically pure material (recrystallization 
yield is about 80%). Therefore, the half­
ester 4 is considered to be one of the best 
chiral synthons for the synthesis of natural 
products containing such cyclohexane sys­
tems151. We also investigated the depen­
dence of the enantiomeric excess upon the 
nature of the ester RO group. The starting 
meso -diesters were prepared according to 
the method shown in Scheme 3. The results 
are collected in Table 3.

a
COOCH3

cooch3

It is obvious that our success in supply­
ing the useful chiral synthon 4 was comple­
tely dependent on the use of the methyl 
ester. Ethyl, n-propyl, and zi-butyl esters 
are all very slowly hydrolyzed, in much 
lower chemical yields and synthetically 
useless optical yields. The bulky z-propyl 
ester was found to be almost completely 
resistent to enzymatic hydrolysis. The 
rather rigid cyclohexane system must be 
very important for binding at the active 
site of PLE.

On the other hand, the tricyclic meso­
diester 11 is the starting material for the 
enantioselective synthesis of aristereomy- 
cin and neplanocin A[lhI. The tricyclic com­
pound 11 was hydrolyzed to afford the 
half-ester with PLE in almost quantitative 
yield, but only with 80-88 % ee.

Both dimethyl L- and D-malates are 
readily hydrolyzed at the «A»-site 
although the latter one more slowly. This 
result may mean that the hydroxy groups 
of both enantiomers can bind strongly at 
the active site. In the case of A-acetyl 
aspartates, hydrolysis at the /?-position is 
faster, and both L- and D-glutamates are 
hydrolyzed at the «B»-site preferentially. 
These results may be understood if one 
assumes that the less crowded methyl ester 
group is preferably accomodated at the ac­
tive site. The results summarized in Table 2 
may find some synthetic use in the regiose­
lective hydrolysis of similar diester-deriva­
tives.

Asymmetric Hydrolysis of Cyclic 
meso-Diesters

As shown in Scheme 2, the easily avail­
able dimethyl czk-l,2-cyclohex-4-enedicarb- 
oxylate (5) is efficiently hydrolyzed with 
PLE to afford l-methyl-(lS,2A)-mono- 
ester[4] 4 on 98% chemical yield and 96% 
optical purity. The asymmetric hydrolysis 
can be done on 100-500 g scale very easily 
in a usual laboratory and the half-ester is

Scheme 3: Preparation of meso-Diesters 13 and 16 and Determination of the Optical Purity 
of the Half-esters

Table 2. The i■egioselective hydrolysis of dimethyl L- and D-malates, dimethyl L- and D-aspartates, and dimethyl L- Therefore, it became necessary to im-
and D-glutamates with PLE.

B A

CH3OOC(CH2)nCHCOOCH3

X

n X Z(h) yield (%) A:B

prove the enantiomeric excess. We could 
not achieve this by using co-solvents 
(methanol, ethanol, dimethylformamide, 
tetrahydrofuran), different incubation 
temperatures (20-37 °C), varying pH (7.0­
8.0), another protective group such as ben­
zylidene, or no protective group at all for 
the glycol. Thus, the ester group was chan­
ged by treating 11 with sodium alkoxides

L-Mal 1 OH 1.5 66 82:18 in alcohols. The optical yield of each half-
D-Mal
L-Asp

1
1

OH
NHAc

5
120

76
39

89:11
68:32 ester obtained by PLE-hydrolysis was con-

D-Asp 1 NHAc 120 29 44:56 firmed by preparing the Zerz-butyl ester
l-GIu 2 NHAc 120 58 7:93 and comparing it with the authentic tert-
d-G1u 2 NHAc 120 45 2:98 butyl ester, see Scheme 3. The results are
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Table 3. Enantioselective hydrolysis of various meso-diesters 13 with PLE.

G
 COOR PLE (j-^yCOOH
COOR 'k^AcoOR

13 14

al The optical rotations were determined with crude 15 prepared from 14 by treatment with isobutene in the 
presence of cat. H2SO4 followed by alkaline hydrolysis (see Scheme 3).
b) Numbers in brackets show the yields of recovered material.

Substrate 13, R = '(h) chemical yield 
(%)

Ka) optical yield
(% ee)

Me 3 98 +7.68° 98
Et 48 67 (26)'” +2.09° 27
n-Pr 48 68 (32) + 1.95° 25
i-Pr 48 5(85) +0.04° 2
n-Bu 48 18 (79) +1.00° 13
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the reaction, the mixture was treated with hydrochloric 
acid to adjust the pH of the solution at 4.0. After 
removing insoluble materials by filtration with celite 
and adding sodium chloride for saturation, the filtrate 
was extracted with ethyl acetate several times. The or­
ganic layer was dried over sodium sulfate, and the ethyl 
acetate was removed. The residue was obtained in solid 
state. It was recrystallized from n-hexane/ethyl acetate 
to afford 75 g (79% yield) of 17 (R = CH3); [a]“ 
-25.72°, optical purity 85%.

Received: May 29, 1986 [FC 77]

Table 4. Enantioselective hydrolysis of various meso-diesters 16 with PLE.

COOR PLE

16
COOR

17

a) The optical rotations were determined with crude 18 prepared from 17 by treatment with isobutene in the 
presence of cat. H2SO4 followed by alkaline hydrolysis (see Scheme 3).
b) Numbers in brackets show the yields of recovered material.

Substrate 16, R = '(h) chemical yield 
(%)

wr’ optical yield
(% ee)

Me 2 100 +26.0° a)pI 85
Et 50 30 (64)b) +26.4° 100
n-Pr 240 1.5(88) + 12.0° 45
i-Pr 240 22 (58) + 10.4° 39
n-Bu 67 4.4 (88) + 19.3° 73

shown in Table 4. It is obvious that the 
methyl ester 11 is again an exceptional sub­
strate for PLE. The half-ester 17 (R = 
Me) is very easily available now, although 
the optical yield is 80-88% ee. The diethyl 
ester 16 is also a noteworthy substrate be­
cause the half-ester 17 (R = Et) is obtai­
ned in an almost optically pure form 
(a 100% ee) although the reaction is 
much slower (50 h). Such difficulty 
might be overcome by the immobilization 
method, if necessary. Other substrates 
having larger alkyl groups are shown to be 
impractical from a synthetic view point 
(much lower chemical and optical yields)161.

2. Conclusion

We have developed a method by which a 
wide variety of meso -diester substrates un­
dergo efficient asymmetric hydrolysis with 
PLE and we have demonstrated that cre­
ation of novel chiral synthons with PLE is 
useful for the enantioselective synthesis of 
natural products. It is also worthy of note 
that the optical yields of the chiral half­

esters vary in response to even small struc­
tural variations in the substrates and the 
absolute configurations of some chiral 
half-esters may even be reversed. We hope 
that the rapidly increased use of PLE as 
catalyst in organic synthesis will give a new 
impact on the enantioselective synthesis of 
biologically significant compounds.

3. Preparation of Crude Pig Liver Esterase 
and the Application to the Enantioselective 
Hydrolysis of 16 (R = CH,)[1M

Fresh pig liver (about 4 kg) was homogenized in 18 L 
of cold acetone by using a kitchen juicer. After con­
firming that the homogenized parts became in a well- 
powdered state, they were collected by filtration. The 
residue was further washed with cold acetone (18 L) to 
remove the fatty material as cleanly as possible. The 
«acetone powder» thus obtained was dried at room 
temperature to afford about 1 kg of the crude pig liver. 
Furthermore, the fibrous materials were removed and 
about 800 g of fine powder was finally obtained after 
sieving.

Thus, 100 g of the tricyclic mesoester 16 (R = CH3) 
suspended in 1 L of acetone and 10 L of 0.1 M potas­
sium phosphate buffer (pH 8.0) was treated with 50 g of 
the fresh acetone powder obtained by the procedure 
described above at 30-35 °C for 10 h with stirring. After
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Abstract: Diacetates of meso-2-nitro-l,3-diols, readily available from nitroalkanes and 
aldehydes, are saponified to crystalline monoacetates of > 97% ee by pig liver esterase 
(PLE). A general discussion of this type of EPC synthesis (EPC: enantiomerically pure 
compounds) is given, and a specific example is described in detail: a procedure for the 
preparation of a very inexpensive PLE concentrate and of a PLE solution from fresh 
liver, and a procedure for preparing 20 g amounts of enantiomerically pure (IS, 2S, 
3R)-3-hydroxy-2-nitro-cyclohexyl acetate.

1. Ester Cleaving Enzymes

The numerous applications of biological 
chemical methods in enantioselective orga­
nic synthesis can be ordered in three 
groups1'1: (i) The use of enzymes which do 
not require cofactors, (ii) The use of whole 
cells (from microorganisms, plants, 
animals) in which part or the entire cell 
metabolism is supplied, (iii) The use of 
complex systems in which several enzyma­
tic steps or enzymatic and non-enzymatic 
steps are coupled to a «cycle» achieving 
the desired transformation. It does not re­
quire prophetic abilities to predict that for 
everyday laboratory practice (with varying 
substrates and target molecules) the first 
approach will become the most important 
one. Of the enzymes not requiring co­
enzymes the most generally applicable 
ones seem to be those cleaving or making

ester bonds. They can be used for the prep­
aration of simple chiral starting materials 
by kinetic resolution of racemic mixtures 
or - better - by enantioselective conver­
sions of meso -precursors to monoesters of 
dicarboxylic acids or of diols.

The kinetic resolution of (±)-mandelic 
ester by pig liver esterase (PLE) was de­
scribed by Dakinl2] as early as 1903. Pio­
neering work in this area was published in 
1959 by Cohen et al. who used chymo­
trypsin131. Sih was the first to realize the 
potential of this approach141 in the syn­
thesis of enantiomerically pure compounds 
(EPC)[51. More recently, the groups of 
Gais[q, Jones[7], Klibanov[81, Ohnopl, 
Schneider™, Tamm™, and Whitesides™ 
(in alphabetic order!) have employed it for 
the preparation of various useful starting 
materials or auxiliaries for EPC syntheses 
- see also the accompanying articles[13, '4|. 
The enzymes employed in these investiga­
tions are esterases [for instance PLE], 
lipases [for instance from pig pancreas 
(PPL) or from yeasts (candida species)], 
and peptidases [for instance chymo­
trypsin], The techniques and conditions 
vary from low concentrations in water, 
through mixtures containing 50% sub­
strate and 50% water, to the use of organic 
solvents containing < 2 % of water, all the 
way to immobilized enzymes.

The most attractive applications on a 
preparative scale are those using a sub­
strate of meso -configuration (ideally no 
separations and no recycling necessary), 
with an inexpensive or highly effective 
form of the enzyme which should be ac­
cessible to every laboratory. Batchwise use 
of purified commercial PLE (a mixture of 
isoenzymes) can be quite costly: for 100 
mmole of a substrate 10 mg of enzyme 
(1000 units, ca. $ 10.00) are usually, re­
quired. There are two solutions to this 
problem: the immobilization of purified 
PLE or the use of crude PLE. Disadvant­
ages of immobilization are the high costs 
of most carriers, loss of activity during the 
immobilization, and by thermal, mechani­
cal, and chemical «stress» during the reac­
tion. Possible complications with the crude 
PLE are low selectivity due to the action of 
several esterases, formation of byproducts 
by other enzymes, difficulties in the isola­
tion procedure, and extraction of cellular 
material. In the application described in 
the following sections these last mentioned 
problems with crude PLE are not encount­
ered or can be readily overcome, and we 
strongly recommend fresh pig liver from 
the butcher to become a standard reagent 
for the synthetic laboratory - just like 
baker’s yeast1151.

2. Nitroaliphatic Compounds in 
EPC Syntheses

While diastereoselective reactions of ni­
troaliphatic compounds have recently been 
developed (for reviews see ref.[5b' 16- 171), 
there are only a few enantioselective con­
versions involving this class of syntheti­
cally useful derivatives, see 1-3 and 
Scheme 1, and the references given therein.

In our own work, we have been especially 
interested in the different variations of Mi­
chael additions to nitroolefins for EPC 
syntheses (see Scheme 1). The most suc­
cessful approach to date was the addition 
of enamines from cyclohexanones or 
/?-tetralones and 2-methoxymethyl-pyrro- 
lidine («prolinol methyl ether») to nitro­
olefins I5b’26"291, see for example the forma­
tion1291 of the bicyclo[3.3.1]nonanone 4 
from such an enamine and an NPP13'1 deri­
vative.
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3. Microbial and Enzymatic Conversions of 
Nitroaliphatic Compounds

Results and Discussion
Initially, we tried to reduce ot-nitro- 

ketones such as the nitrocyclohexanone 5 
with yeast. Instead of the desired nitroalco­
hol 6, which we isolated in yields ranging 
from 5 to 30% with > 95% enantiomeric 
excess (ee), the main product was the ni­
troacid 7 resulting from retro-acylation. 
The configuration of 6 (assignment see for­
mula) is analogous to that of the yeast re­
duction product 8 of cyclohexanone carbo­
xylic ester1321 (cf. the similarity of RCOf 
and RNO2 in biological systems1331).

We then employed the diacetates of 
meso -nitrodiols from double Henry reac­
tions of nitromethane with aldehydes or 
dialdehydes M. meso-Diols 9a (of hitherto 
unknown configuration on C-3) and 10a 
from acetaldehyde and from glutaralde-

hyde are readily prepared on large scale in 
20% and 60% yield, respectively, after 
crystallization135, 361. The corresponding 
diacetates 9b and 10b are also crystalline 
compounds suitable for purification and 
separation from stereoisomers.

[a]„ = - 10.5° (c = 1, CHC1,)

Stereoselective saponification of the di­
acetates 9b and 10b is readily achieved with 
PLE. The monoacetates 11 and 12 crystal­
lize from the crude product mixtures, they 
are isolated in yields of 50-80% of re­
crystallized material, and they are enantio- 
merically pure (>98% ee by 'H-NMR 
spectroscopy in the presence of chiral shift 
reagent [Eu(dcm)3] ). The nitrocyclohexa­
nediol derivative 10b was also hydrolized 
with several lipases, acylases, and with a- 
chymotrypsin, but the reaction times were

much longer than with PLE, even if we 
used 100 times as much enzyme.

We have not yet determined the configu­
ration of the open chain product 11. The 
single stereoisomer we have isolated must 
be one of four, (3R)- or (3S)-lla or the 
enantiomers (3S)- or (3R)-llb. The struc­
ture of the cyclic monoacetate 12 was de­
termined by single crystal X-ray diffrac­
tion[37) of the camphanic acid138-391 ester 17 
(the all-trans configuration of the starting 
meso-diol 10a had been assigned pre­
viously1361). Thus, PLE hydrolizes the (Re)- 
acetate group of the diacetate 10b prefer­
entially. From the monoacetate 12 esters 
of either {S)- or (R)-2-nitrocyclohex-2-en- 
l-ol are available, see 13 and 14, respec­
tively, in Scheme 2. Hydrolysis of the ni­
troolefinic acetate 13 to the parent allylic 
alcohol (15) and hydrogenation gives the 
same nitrocyclohexanol 6 which was ob­
tained by yeast reduction of the nitro­
ketone 5 (see above), which in turn was 
correlated with the known[42! cw-2-amino- 
cyclohexanol (16), thus establishing the 
structure of the yeast product as well.

The nitroallylic esters 13 and 14 are mul­
tiple coupling reagents, as outlined for 
achiral and racemic analogues in previous 
papers[31]. We have found that the enantio- 
merically pure derivatives 13 and 14 react 
with certain nucleophiles to give optically 
active substitution products (Scheme 3).

Applications of the now readily avail­
able chiral nitroalcohols and nitroolefins 
and the steric course of the reactions are 
being studied.

Crude Pig Liver Enzyme Concentrate
At the beginning of our investigation we 

used to work with immobilized PLE1431. 
This technique became quite expensive, 
since several times denaturation of the pro­
tein occurred (possibly caused by nitroole­
fins), with loss of the expensive support 
(Eupergit C, 67 mg/mg PLE)[44]. We there­
fore looked for a less elaborate form of the 
enzyme, such as porcine liver acetone 
powder (sometimes abbreviated PLAP1'41, 
ca. $15.00/25 g) or another crude concen­
trate. We decided to start from the «real 
thing», i.e. pig liver itself which should be 
available to every chemist, and which is 
very inexpensive in our country (ca. $ 1.5/ 
kg). There are many published procedures 
for the isolation and purification of PLE 
from pig liver. We found the one by Hor­
gan et al.1451 to be most convenient for the 
preparation of a crude concentrate. It in­
volves draining of masticated fresh liver 
with acetone and removal of lipids with 
methylene chloride, see detailed procedure 
below.

The dried product (ca. 300 g from 1 kg of 
liver) thus obtained can be kept in a freezer 
for months without significant loss of ac­
tivity. An amount of 20 g of this material, 
if used directly, has the same activity in our 
reaction (10b -> 12) as 40 mg (4000 units) 
of commercially available purified PLE 
(ca. $ 40.00). Since the reaction mixture is 
heterogeneous, either filtration or centrifu-
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Scheme 2 Scheme 3

17

( - )-13 shows a single signal corresponding to an ee of 
at least 97%.

(E) Esterification of (lS,2S,3R)-3-hydro.xy-2-nitro- 
cyclohexyl acetate (12) with camphanic acid: In 50 mL 
methylene chloride 1.0 g (4.9 mmol) alcohol 12 and 1.0 
g (5.0 mmol) (—)-camphanic acid are dissolved and 
cooled to 0 °C. A mixture of 1.2 g (5.8 mmol) dicyclohe- 
xylcarbodiimid (DCC) and 0.05 g (0.4 mmol) 4-dimeth- 
ylamino-pyridine in 10 mL methylene chloride is added 
by syringe. After 30 min at 5-10 °C the mixture is 
treated with 60 mL tetrachloromethane and filtered. 
The filtrate is acidified with 10 mL 1 M HC1, washed 
with 10 mL brine, dried and evaporated. The crystal­
line mixture is chromatographed on silica gel with 
ether/pentane (1:1) to yield 1.7 g (90%) of camphanic 
ester 17. For the X-ray analysis the product was re­
crystallized twice from a mixture of benzene, ether, and 
pentane. [a]D = —25.5° (c = 1.0, CHC13); m.p. 
168°C (with decomposition); space group: monocline, 
P2b a = 6.369 A, Z> = 15.277 A, c = 10.793 A, j8 = 
104.44°.

(a) DCC/CuCl/EtOEt/room temperature/48 h™.
(b) (Piv)2O/H2SO4; CH3OH/H2SO4; then analogous 

to (a).
(c) CH3OH/H2SO4.
(d) Hantzsch ester/C6H6/SiO2[411.
(e) Raney Ni/H2/50°C/26 atm[l8).

gation is required before continuous ex­
traction of the product (12); we have re­
cently carried out the centrifugation before 
the reaction, with loss of ca. 50% of the 
activity. Thus, 50 g of the diacetate 10b 
(204 mmol) are enantioselectively sa­
ponified with 100 g of the crude concen­
trate in 1.4 L water within 8 h[46]

4. Experimental

(A) Preparation of pig liver acetone methylene chlo­
ride powder (PLAMP): Six 100 g pieces of a fresh 
(preferably still warm) pig liver are mixed in turn at 4°C 
with 150 mL precooled acetone in a IL-waring blendor 
for not more than 2 min. The brown fine mash is 
transferred into six centrifuge vessels and centrifuged at 
high speed (ca. 20 000 G or 10 000 rpm with 29 cm 
diameter) for 20 min. The supernatant is discarded and 
the residue is returned to the waring blendor. Each 
portion is mixed with 150 mL of precooled methylene 
chloride for 2 min and centrifuged again. After decant­
ing and discarding the supernatant the residual solid is 
dried at 0.01 Torr at room temperature for about 2 h, 
the solid turning light brown. To obtain a powder the 
mass is ground with a pestle and mortar and dried for 
another 2 h at high vacuum. The powder prepared in 
this way shows an activity of about 200 units/g and can 
be stored in a freezer for months without any signi­
ficant loss of activity.

(B) Preparation of a clear buffered PLAMP solution: 
In a 2L Erlenmeyer flask 27.2 g (0.2 mol) potassium 
dihydrogenphosphate is dissolved in IL of distilled wa­
ter and the pH is adjusted to 7.0 by adding about 9 g of 
potassium hydroxide. About 60 g of the PLAMP (see 
(A)) are added to the vigorously stirred buffer solu­
tion. After about 1 h the hetereogeneous mixture is 
centrifuged at high speed for 20 min. The clear yellow 
supernatant is returned to the Erlenmeyer flask. This

solution should not be stored, but rather used immedi­
ately, since the PLE is not stable under these condi­
tions.

(C) Enantioselective saponification of trans-trans-3- 
acetoxy-2-nitro-cyclohexylacetate(10b) to (1S,2S,3R)- 
3-hydroxy-2-nitro-cycloheyl acetate (12): The diacetate 
10b (m.p. 88-89° C) was prepared by the procedures of 
Lichtenthaler et al. f’61 in an overall yield of about 50 % 
from glutaraldehyde. To 1 L of a well-stirred PLAMP 
solution (see (B)) 30 g (0.12 mol) of diacetate 10b are 
added. The pH, measured with a pH-meter, decreases 
during the reaction from 7.0 to 5.7. As soon as the pH is 
almost constant (about 8 h are required at ca. +25°C) 
the reaction mixture is transferred to a continous 
extractor. Since the organic solvent will denaturate 
most of the proteins it is advisable to use a 2L extractor 
to overcome problems with emulsions. After 20 h of 
extraction with ether the organic phase is separated, 
dried, and concentrated evaporatively to a pale brown 
oil that solidifies on standing. An ethereal solution of 
the product is finally filtered through a bed of silica gel 
(ca. 10 x 3 cm), concentrated, and the residue dried at 
high vacuum to yield about 22 g (89%) of colorless 
monoacetate 12. The [a]D is +9.0° (c = 1.0, CHC13), 
but can be as high as +9.5°. Recrystallization from 
boiling ether/pentane yields a product of [a]D = +9.8° 
(c = 1.0, CHCl3),m.^. 89-91°C.-IR(Nujol): 3420 br 
m, 1720s, 1545s, 1370s, 1250s, 1085w, 1025m, 955w. - 
'H-NMR (300 MHz): <5 = 5.2-5.1 (6 line system, 1 H, 
CHO Ac), 4.4 (3 line system 1:2:1, 1 H, CHN02), 4.1 (9 
line system, 1 H, CHOH), 2.7 (d, J = 5.5 Hz, 1 H, 
OH), 2.2-2.1 (m, 2 H, ring), 2.0 (s, 3 H, OAc), 1.9-1.3 
(m, 4 H, ring). - MS: m/z 203 (M+ < 1 %), 149 (1), 113 
(2), 112 (2), 98 (4), 97 (46), 96 (4), 79 (20), 70 (4), 69 (7), 
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(D) Determination of the enantiomeric excess of 12: 
The ee of the monoacetate 12 was determined by *H- 
NMR spectroscopy of the nitroolefin 13 in the presence 
of chiral shift reagent on a 300 MHz spectrometer: 
1 mg of (±)-13 is dissolved in 0.5 mL [ H6]benzene. On 
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methyl group is split into two baseline separated sin- 
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Abstract: Commercially available, crude pig liver material (Pig Liver Acetone Powder, 
PLAP) is demonstrated to be effective for the preparation of enantiomerically pure 
alcohols that are, in turn, effective chiral auxiliaries for asymmetric induction. Resolution 
of the title alcohols in large scale is effected by selective enzymatic cleavage of the 
corresponding acetic acid esters.

In our own research, we have found the 
auxiliary (-)-8-phenylmenthol [(-)-!] to be 
extraordinarily powerful in a variety of 
transformations11-51. Nonetheless, there are 
difficulties associated with the preparation 
of (-)-l from natural (+)-pulegone that 
make its large scale application less than 
practical®. In addition, the only sequences 
to date used for the preparation of the anti­
pode (+)-l are not at all practical171. In a 
concerted effort to replace the auxiliary 8- 
phenylmenthol with a species more readily 
available yet just as efficacious in absolute 
stereochemical control, we uncovered the 
very powerful auxiliary trans-2-phenylcy- 
clohexanol (2)[8]. Furthermore, we have 
been able to duplicate the stereochemical 
directing features of 8-phenylmenthol with 
trans-2-(a-cumyl)cyclohexanol (3), the 
analogous structure lacking only the me­
thyl substituent on the cyclohexane ring.

Recent efforts in the area of asymmetric 
induction have been rewarded by a range 
of chemical transformations that can be 
carried out with high levels of absolute ste­
reochemical control. All such methods of 
current practical significance rely upon the 
energetic difference between transition 
states which are made diastereomeric rat­
her than enantiomeric through association

of the reacting species with a chiral auxi­
liary. Thus, whether the auxiliary is used in 
a stoichiometric or a catalytic fashion, the 
source of the bulk dissymmetry in the reac­
tion products is imparted by this agent. 
The chiral pool (those species easily ob­
tained from natural sources) has been ex­
tensively drawn upon in the past as the 
source of the dissymmetry of the auxiliary 
and thus the ultimate source of stereoche­
mical direction. However, it has become 
increasingly apparent in recent years that 
the combination of both high selectivity 
and broad generality in asymmetric induc­
tion is often met by inducing agents that 
are specifically designed for the task at 
hand as opposed to being those effica­
ciously derived from natural sources.

(-1-1

(-)-2 (-)-3

Both of these materials 2 and 3 are con­
veniently available in racemic form, the 
former by copper catalyzed, phenyl Gri­
gnard reagent opening of cyclohexene 
oxide® and the latter by reduction of the 
ketone formed by reaction of the silylenol 
ether of cyclohexanone with cumyl chlo­
ride in the presence of zinc chloride. The 
application of these alcohols as auxiliaries 
for control of absolute stereochemistry re-
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quired a practical, large scale method for 
their separation into individual, pure enan­
tiomers. We have found that the crude 
mixture of esterase enzymes present in pig 
liver acetone powder (PLAP[101) is highly 
effective in carrying out selective hydroly­
sis of one of the enantiomeric acetates in 
each case. Indeed, the crude powdered pig 
liver appears to be as effective as pure pig 
liver esterase (PLE).

Thus, the racemic acetate of trans-2- 
phenylcyclohexanol [(±)-4] on treatment 
with a suspension of PLAP in water-ace- 
tone buffered to pH 8.0 is transformed 
over a period of six days to a nearly 1:1 
mixture of the (—)-alcohol and (+)-acetate. 
Isolation of this mixture from the aqueous 
medium and simple chromatographic se­
paration produced separated acetate 
(+)-4 and alcohol (—)-2. The latter was 
transformed into material of high optical 
and enantiomeric purity by simple recry­
stallization. Alkaline hydrolysis of the ace­
tate afforded alcohol (+)-2 which, again, 
was transformed into material of high op­
tical purity by simple recrystallization.

analysis of the monoester 5 formed concur­
rently with the bisester 7[121.

Fig. 1. Structure of the monoester 5 in the crystal.

Resolution of trans-2-(a-cumyl)cyclo- 
hexanol [(±)-3] proceeded essential as de­
scribed above for 2. However, the resulting 
purified enantiomers (unlike the racemic

ated and resubmitted to an enzymatic hy­
drolysis that was interrupted before all of 
the (-(-acetate was consumed. The optical 
rotation of the resulting alcohol was equal

PLAP
R-OAc ----------- ►
(±)-4

Î
(±)-2

The correspondence between optical ro­
tation, and therefore optical purity and en­
antiomeric excess for this material was es­
tablished by HPLC analysis of the diaste- 
reomeric mandoylmandelic acid esters (7 
and 8) formed by acid catalyzed esterifica­
tion with excess mandelic acid[11].

^H

PLAP
ROAc ---------

(±)-9

(±)-3

mixture) are not crystalline at room tempe­
rature and thus recrystallization to enan­
tiomeric purity was not practical. None­
theless, material of high purity could be 
obtained by carrying the enzymatic hydro­
lysis past the point where the ratio of ace­
tate to alcohol was 1:1[l3).

in magnitude but opposite in sign to that 
obtained from the acetate (—)-9.

The absolute configurational as­
signment for these enantiomers was estab­
lished by correspondence of the sign of ro­
tation with that for 8-phenylmenthol and, 
more rigorously, by establishing the sense 
of asymmetric induction of this auxiliary. 
Effecting the ene reaction between the 
glyoxylate of (—)-3 and 1-hexene followed 
by ester reduction (LiAlH4) and double 
bond saturation (H2/Pd) afforded (S)-(—)- 
1,2-octanediol. Thus, the sense of asymme­
tric induction for (—)-3 is the same as that 
for (—)-8-phenylmenthol.

(-)-2 Experimental

In addition, the correspondence between 
absolute configuration and optical rota­
tion was established unambiguously by in­
ternal comparisons between alcohol and 
acid residues in a single crystal X-ray

Hydrolysis of the unconsumed acetate 
(—)-9 afforded (+)-alcohol of high optical 
purity. The alcohol produced directly by 
the enzymatic cleavage was enriched in the 
(—)-enantiomer. This material was reacyl-

Materials: Diethyl ether and tetrahydro furan (THF) 
were distilled prior to use from a deep-blue solution 
resulting from benzophenone and sodium. Hexane was 
stirred with H2SO4 and solid Na2CO3 and distilled be­
fore use. CH2C12 was distilled from CaH2. All other 
solvents and reagents were used as obtained from com­
mercial sources.
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Procedures: Reactions were routinely run under dry 
N2 with magnetic stirring. Organic solutions of 
products were dried with molecular sieves (unless 
otherwise noted) before concentrating in vacuo. Refe­
rence to purification by preparative chromatography 
refers to the use of a Waters Prep-500 system with two 
silica gel cartridges. Analytical LC was performed on a 
Waters 6000A pump with a refractive index detector 
and one microporasil column.

Spectra: 13C-NMR spectra were obtained using a 
Nicolet NT-360 spectrometer at 90 MHz or where 
noted a Varian FT-80 at 20 MHz. 'H-NMR spectra 
were obtained using a Nicolet NT-360 at 361 MHz. 
Both *H- and 13C-NMR were obtained with CDC13 as 
solvent and values are reported in ppm downfield from 
TMS as an internal standard. IR spectra were obtained 
on dilute (5%) CH2C12 solutions using a Perkin-Elmer 
298 instrument with polystyrene 1601 cm-1 as refe­
rence. Low-resolution mass spectra in EI mode were 
recorded using a Bell and Howell Model 21-491 spec­
trometer at 70 eV and those in CI mode using a Fin- 
nigan-MAT 4023 GC/MS with CH4. High-resolution 
mass spectra were recorded witha CEC 21-110B instru­
ment in EI mode.

Racemic trans-2-phenylcyclohexanol (2): A solution 
of phenylmagnesium bromide in 1.4 L of THF was 
prepared from 35.3 g (1.47 mol) of magnesium and 
155.0 mL (1.47 mol) of bromobenzene using standard 
procedures. The Grignard reagent solution was cooled 
to — 30 °C and 6.53 g (0.066 mol) of purified copper(i) 
chloride was added. The resulting solution was allowed 
to stir for 10 min and then a solution of 101 mL (1.0 
mol) of cyclohexene oxide in 100 mL of THF was 
added dropwise. The reaction mixture was allowed to 
warm to 0°C and stir for 2 h before quenching by the 
addition of 500 mL of saturated (NH4)2SO4. The or­
ganic layer was washed with saturated (NH4)2SO4 solu­
tion until the aqueous layer was no longer blue. The 
combined aqueous layers were no longer blue. The 
combined aqueous layers were extracted with Et2O, the 
organic layers combined, dried (MgSO4), and concen­
trated to afford 169.5 g (96% crude) of the desired 
racemic alcohol 2, as a light yellow solid. Recrystaliza- 
tion from pentane afforded 130.2 g (80%) of a white 
solid, m.p. 56.5-57.0°C (lit.[9)57-58°C). - 13C-NMR: 
143.4 (s, C7), 128.7 (d, C9), 127.9 (d, C8), 126.7 (d, 
CIO), 74.3 (d, Cl), 53.3 (d, C2), 34.6 (t, C6), 33.4(t, C3), 
26.1 (t, C4), 25.1 (t, C5); ‘H-NMR: 7.35-7.17 (m, 5 H), 
3.64 (ddd, J = 5.4,10.8,10.8 Hz, 1 H), 2.42 (ddd. J = 
5.4, 10.8, 16.5 Hz, 1 H), 2.11 (m, 1 H), 1.84 (m, 2 H), 
1.76 (m, 1 H), 1.62 (s, 1 H), 1.53-1.25 (bm, 4 H); IR: 
3592, 3461, 2941, 2863, 1604, 1497, 1451 cm"1; MS 
(EI): 176 (M+), 158, 143, 130, 117, 104, 91 (base).

Resolution of (±)-2:
a) Racemic trans-2-phenylcyclohexyl acetate (4): To a 
solution of 4.2 g (34.0 mmol) of 4-dimethylaminopyri- 
dine and 171.0 mL (2.1 mol) of pyridine in 600 mL of 
CH2C12 was added dropwise with stirring a solution of 
176.0 g (1.0 mol) of racemic 2 in 250 mL of CH2C12. 
After 10 min, 188.2 mL (2.0 mol) of acetic anhydride in 
150 mL of CH2C12 was added dropwise over 1.5 h. 
After 2 h, the reaction mixture was poured into a mix­
ture of 500 mL of 6 N HC1, 750 mL of ice, and 1.5 L of 
Et2O. The organic layer was washed with 2 N HC1 
(4 x 300 mL), the combined aqueous layers were ex­
tracted with Et2O, the combined organics were washed 
with saturated NaHCO3 and dried (MgSO4). Concen­
tration afforded 213.6 g (98 %) of 4 as a slightly viscous 
liquid. - 13C-NMR: 169.9 (s, Cl), 143.1 (s, C7'), 128.2 
(d, C9'), 127.5 (d, C8'), 126.4 (d, CIO'), 75.7 (d, Cl'), 
49.8 (d, C2'), 33.9 (t, C3'), 32.4 (t, C6'), 25.9 (t, C4'), 
24.8 (t, C5'), 20.7 (q, C2); ‘H-NMR: 7.30-7.15 (m, 
5 H), 4.97 (ddd, J = 5.4,11.0,11.0 Hz, 1 H), 2.65 (ddd, 
J = 5.4, 11.0, 16.5 Hz, 1 H), 2.13 (m, 1 H), 1.93 (m, 
1 H), 1.84 (m, 1 H), 1.78 (m, 1 H), 1.74 (s, 3 H), 1.56 (m, 
1 H), 1.46 (m, 1 H), 1.41 (m, 1 H), 1.35 (m, 1 H); IR: 
3070, 2940, 2860, 1730, 1604, 1497 cm"1; LRMS (EI): 
175, 158 (base), 130, 91: (CI): 219 ([M + H] + ), 
159(base).
b) Enzymatic Hydrolysis: ( —)-trans-2-phenylcyclo- 
hexanol [(-)-2]: To 8.0 L of 0.5 M, pH 8.0 KH2PO4/ 
K2HPO4 aqueous buffer at 31 °C was added with rapid 
stirring a solution of 218.0 g (1.0 mol) of racemic 4 in 
1.1 L (15.0 mol) of acetone. The heterogeneous mixture 
was stirred for 1 h before adding 33.0 g of PLAP. The 
reaction was monitored by quenching aliquots with 2 N 
HC1 and extracting with CH2C12. HPLC analysis (5:1 
hexane/EtOAc) was used to determine the ratio of ace­
tate to alcohol. After 115 h the ratio was 68:32 (pH 
7.55). After 140 h the ratio had changed to 61:39 (pH

7.50) (l4L Additional PLAP (10.0 g) was added and after 
240 h (ratio 55:45)1151 the reaction was quenched by 
acidification to pH 4.0 with 2 n HC1. To the acidic 
solution 1 kg of sodium chloride and 500 mL of CH2C12 
were added and the mixture was stirred for 1 h before 
allowing to stand until all the PLAP residue had set­
tled. The aqueous supernatant was carefully removed 
and filtered through cotton leaving the product con­
taining, PLAP residue behind. The aqueous layers were 
then extracted twice with 500 mL portions of CH2C12. 
The residue was poured into large centrifuge tubes, 
shaken with CH2C12, and centrifuged to break the 
emulsion. The organic layer was removed, filtered 
through cotton, and concentrated. This extraction pro­
cess was repeated until no additional product was ob­
tained. A total of 190.7 g of a yellow liquid was obtain­
ed. Preparative chromatography afforded 77.0 g (88% 
crude) of the (—)-alcohol and 107.5 g (97%) of the 
(+)-acetate (yields based on 55:45 ratio). The (—(-alco­
hol was recrystallized from pentane. Four recrystalliza­
tions afforded 63.0 g (82%) of optically pure (—)—2, 
[«]§’—58.4°C (c = 10.0, MeOH),m.p. 64-65 °C [lit. '“I 
[a]g -55.5°C (c = 0.10, MeOH), m.p. 64-65°C] and 
4.3 g of (-)-2, [< -56.4°C (98% ee).
c) (+)-trans-2-phenylcyclohexanol [(+)-2]: To a solu­
tion of 107.5 g (0.49 mol) of the acetate obtained above 
(cf. h)) in 500 mL of MeOH was added 69.0 g (1.23 
mol) of 85% KOH. The resulting solution was heated 
to 50 °C for 3 h, cooled to ambient temperature, and 
concentrated. The resulting solid residue was partition­
ed between EtOAc and H2O. The aqueous layer was 
extracted with EtOAc (5 x 100 mL) and the combined 
organics were filtered through cotton and concentrated 
to afford 84.0 g (97 %) of (+)-2. Recrystallization af­
forded 46.0 g (55%) of optically pure (+)-2 with [a]“ 
+ 58.3° (c = 10.0, MeOH), m.p. 64-65 °C, 7.2 g with 
[a]o + 57.3 ° (99 % ee), and 27.1 g of optically enriched 
material.

trans-2-phenylcyclohexyl mandoylmandelate fl and 
8): A solution of 7.48 g (42.5 mmol) of racemic 2,0.83 g 
(4.4 mmol) of p-toluenesulfonic acid monohydrate, 
and 12.9 g (85.1 mmol) of (R)-(-)-mandelic acid in 200 
mL of benzene was heated at reflux with azeotropic 
removal of water for 18 h. The cooled solution was 
washed with 2 N Na2CO3 (2 x 100 mL) and the combi­
ned organics were washed with 100 mL of brine and 
dried (MgSO4). Concentration afforded 13.2 g of a 
viscous oil. Preparative chromotographic separation of 
5.0 g of this material afforded 2.85 g of a 1:1 mixture of 
monoesters 5 and 6, along with 1.16 g of bisester 7 and 
0.87 g of bisester 8. - For 5: 13C-NMR: 172.8 (s, Cl), 
142.3 (s, C7), 137.9 (s, C3), 128.3 (d, C5 and C9'), 127.7 
(d, C6), 127.1 (d, C4), 126.3 (d, CIO'), 126.2 (d, C8'), 
78.2 (d, Cl') 72.9 (d, C2), 49.5 (d, C2') 34.1 (t, C3'), 32.3 
(t, C6'), 25.6 (t, C4'), 24.7 (t, C5'). - For 6: l3C-NMR: 
172.7 (s, Cl), 142.6 (s, C7'), 138.6 (s, C3), 128.5 (d), 
128.4 (d), 128.1 (d), 127.5 (d), 126.7 (d), 126.6 (d), 78.0 
(d, Cl'), 72.9 (d, C2), 49.5 (d, C2') 33.6 (t, C3'), 32.1 (t, 
C6'), 25.6 (t, C4'), 24.5 (t, C5'). - For 7: l3C-NMR: 
172.5 (s, Cl), 167.0 (s, Cl'), 142.4(s, C7"), 137.7 (s, C3), 
133.0 (s, C3'), 128.8 (d, C6), 128.5 (d, C5, C5', C9"), 
128.2 (d, C6'), 127.1 (d, C8", C4'), 126.9 (d, C4), 126.3 
(d, CIO"), 77.6 (d, Cl"), 75.6 (d, C2'), 73.0 (d, C2), 49.4 
(d, C2"), 34.3 (t, C3"), 32.1 (t, C6"), 25.7 (t, C4"), 24.7 
(t, C5"); 'H-NMR: 7.55-6.82 (m, 15 H), 5.74 (s, 1 H), 
5.22 (s, 1 H), 4.96 (ddd, J = 5.4, 12.6, 12.6 Hz, 1 H), 
2.51 (ddd, J = 5.4, 12.6, 12.6 Hz, 1 H), 2.12 (m, 1 H), 
1.90-1.65 (bm, 3 H), 1.50-1.22 (bm, 4 H); IR: 3530, 
3030, 2940, 2860, 1740, 1604 cm"1; LRMS (EI): 294, 
204, 176, 158 (base), 136, 129, 118, 107, 91; (CI): 445 
([M + H] + ). 159 (base). - For 8: 13C-NMR: 172.6 (s, 
Cl), 166.9 (s, Cl'), 142.7 (s, C7"), 138.1 (s, C3), 133.1 (s, 
C3'), 129.1 (d, C6), 128.6 (d, C5, C5', C6'), 128.3 (d, 
C9"), 127.8 (d, C4'), 127.5 (d, C8"), 127.0 (d, C4), 126.4 
(d, CIO"), 77.6 (d, Cl"), 76.3 (d, C2'), 72.7 (d, C2), 48.9 
(d, C2"), 33.9 (t, C3"), 31.4 (t, C6"). 25.7 (t, C4"), 24.5 
(t, C5"); 'H-NMR: 7.59-6.65 (m, 15 H), 5.72 (s, 1 H), 
5.22 (s, 1 H), 4.84 (ddd, J = 5.4, 12.6, 12.6 Hz, 1 H), 
3.42 (bs, 1 H), 2.16 (ddd, J = 5.1, 12.6, 12.6 Hz, 1 H), 
1.97-1.87 (m, 1 H), 1.86-1.60 (bm, 3 H), 1.47-1.13 (bm, 
3 H), 0.94 (m, 1 H); IR: 3530, 3030, 2940, 2860, 1740, 
1604 cm"1; LRMS (EI): 294, 158, 136, 118, 107 (base), 
91, 79; (CI): 445 ([M + H] + ), 159 (base), 119.

Racemic 2-(l~methyl-l-phenylethyl)cyclohexanone: 
To 2.36 g (13.8 mmol) of 1-trimethylsiloxy-l-cyclohe- 
xene and 2.58 g (16.6 mmol) of 1-methyl-1-chloroethyl­
benzene in 50 mL of CH2C12 was added 0.189 g (1.37 
mmol) of anhydrous zinc chloride. The mixture was 
stirred at room temperature for 1 h and poured into 
cold water. The aqueous layer was separated and ex­

tracted with two 50 mL portions of ether. The organic 
layers were combined, washed with saturated NaHCO3 
and brine, dried, and concentrated to afford 3.12 g of a 
liquid, which was distilled at 108 °C under 0.45 mmHg 
vacuum to give 2.50 g (84%) of the desired ketone. 
13C-NMR (20 MHz): 211.4 (s, Cl), 149.7 (s, CIO), 
127.9 (d, C12), 125.7 (d, CH), 125.4 (d, C13), 60.2 (d, 
C2), 44.0 (t, C6), 39.2 (s, C7), 30.2 (t, C3), 28.4 (t, C4), 
26.8 (q, C8), 25.9 (t, C5), 23.8 (q, C9); ‘H-NMR: 7.35- 
7.16 (m, 5 H), 2.73 (dd, J = 4.1, 12.2 Hz, 1 H), 2.35- 
2.21 (m, 2 H). 2.02 (m, 1 H), 1.79 (m, 2 H), 1.70-1.40 
(bm, 3 H), 1.47 (s, 3 H), 1.41 (s, 3 H); IR: 2940, 2866, 
1709, 1496, 1446, 1377, 1314. 1136 cm"1; LRMS (EI): 
216 (M + ), 201, 183, 119 (base), 98,91.

Racemic trans-2-( l-methyl-l-phenyllethyl)cyclo- 
hexanol(3) (trans-2-cumylcyclohexanol): A solution of 
7.45 g (324.0 mmol) of sodium metal and 300 mL of 
toluene was refluxed until all the sodium had become 
molten. A solution of 10.0 g (46.0 mmol) of 2-(l-me- 
thyl-l-phenylethyl)cyclohexanone in 34.7 mL (460.0 
mmol) of isopropyl alcohol was then added dropwise 
over a 2 h period. After 21 h at reflux, the reaction was 
cooled and the large pieces of excess sodium were re­
moved before adding 50 mL of MeOH to quench the 
remainder of the sodium. After dilution with 250 mL of 
toluene, the solution was washed with saturated 
NaH2PO4 (3 x 300 mL) and the aqueous layers were 
extracted with toluene (2 x 100 mL). Concentration 
afforded 9.84 g (98% crude) of a mixture of cis- and 
trans-diastereomers. Preparative chromotography 
(22:1 hexane/EtOAc) afforded 7.93 g (79%) of pure 
equatorial alcohol, m.p. 45.5—47.5 °C and 0.45 g (4%) 
of the axial alcohol, m.p. 68.0-70.0 °C. - For racemic 3: 
!3C-NMR: 151.4 (s, CIO), 128.4 (d, C12), 125.9 (d, 
Cll), 125.7 (d, C13), 73.4 (d, Cl), 54.8 (d, C2), 40.2 (s, 
C7), 37.0 (t, C6), 28.3 (q, C8), 27.1 (t, C3), 26.4 (t. C4), 
25.1 (t, C5), 25.0 (q, C9); ‘H-NMR: 7.43-7.15 (m, 5 H), 
3.50 (ddd, J = 5.4, 10.8, 10.8 Hz, 1H), 1.87 (m, 1 H), 
1.82-1.57 (m, 5 H), 1.44 (s, 3 H), 1.29 (s, 3 H), 1.27-1.08 
(m, 3 H), 1.07-0.92 (m, 1 H); IR: 3585, 3020, 2935, 
2860, 1597, 1497 cm"1; LRMS (EI): 218 (Af + ). 200 
(M - H2O), 119 (base), 91; HRMS (EI): calc, for 
Q5H22O 218.1670, found 218.1665. - For the cw-dia- 
stereomer: 13C-NMR: 149.9 (s, CIO), 128.0 (d, C12), 
126.3 (d, Cll), 125.5 (d, C13), 67.7(d, Cl), 52.8 (d, C2), 
40.5 (s, C7), 35.3 (t, C6), 27.5 (q, C8), 27.0 (t, C4), 25.8 
(q, C9), 21.5 (t, C3), 20.0 (t, C5); ‘H-NMR. 7.41-7.14 
(m, 5 H), 3.85 (bs, 1 H), 1.76 (m, 1 H), 1.64 (m, 1 H), 
1.60-1.11 (bm, 7 H), 1.39 (s, 3 H), 1.37 (s, 3 H), 1.01 (m, 
1 H); IR: 3609, 2937, 2860, 1600, 1497 cm"1.

Resolution of (±)-3:
a) Racemic trans-2-(l-methyl-l-phenyllethyl)cyclo- 
hexyl acetate (9) (trans-2-cumylcyclohexyl acetate): 
This acetate was prepared in 98% yield as described 
above for the synthesis of racemic 4. - 13C-NMR: 170.2 
(s, Cl), 151.6 (s, CIO'), 127.9 (d, C12'), 125.4 (d, Cll'), 
125.0 (d, C13'), 74.5 (d, Cl'), 50.9 (d, C2'), 39.9 (s, C7'), 
33.4 (t, C6'), 28.0 (q, C8), 27.1 (t, C3'), 26.0 (t, C4'), 
24.8 (q, C9), 24.7 (t, C5'), 21.0 (q, C2); ’H-NMR. 
7.31-7.24 (m, 4 H), 7.17-7.10 (m, 1 H), 4.76 (ddd, J = 
5.4, 10.8 Hz, 1 H), 2.06 (ddd, / = 4, 10.8, 11.7 Hz. 1 
H), 1.91-1.48 (m, 1 H), 1.77-1.57 (bm, 3 H), 1.52 (s, 3 
H), 1.32 (s, 3H), 1.31-1.0 (bm, 4 HI, 1.21 (s, 3 H); IR: 
2940, 2860, 1730, 1600, 1497 cm"1; LRMS (EI): 260 
(M + ), 200, 158, 141, 119 (base), 105, 91; (CI): 261 
([M + H]+), 201, 119 (base), 105; HRMS (EI): calc, 
for CI7H24O2 260.1776, found 260.1783.
b) Enzymatic Hydrolysis: To 600 mL of 0.5 M, pH 8.0 
KH2PO4/K2HPO4 aqueous buffer at 31 °C, a solution 
of 3.0 g (12.0 mmol) of racemic 9 in 13.2 mL (180.0 
mmol) of acetone and 2.0 g of PLAP were added as 
described above. After 98 h the ratio of acetate to 
alcohol was 54:46, at which point an additional 300 mg 
of PLAP was added. After 191 h the ratio was 45:55 
and workup afforded 2.29 g. Preparative chromatogra­
phy afforded 1.12 g (80%) of the acetate, [»]§ - 22.3 ° 
(c = 9.4, MeOH) and 1.15 g (80%) of the alcohol, 
[ag - 17.4° (c = 9.3. MeOH). Hydrolysis of the ace­
tate (KOH/MeOH) afforded (+)-3, [ag +26.3° 
(c = 2.05, MeOH), [< + 25.8° (c = 0.48, MeOH). - 
The (—)-alcohol (1.13 g, 5.2 mmol) was reacetylated 
(affording 1.06 g, 76%) and resubmitted to enzymatic 
hydrolysis. The reaction was stopped after 74 h (ratio 
41:59). Workup and preparative chromotography af­
forded 0.426 g (84% based on final ratio) of (—)-3, 
[a]§ - 26.3 ° (c = 2.05, MeOH).
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regelmässig eigene Meinungsartikel oder lädt Gäste 
ein, allgemein interessierende Angelegenheiten der 
modernen Analytik zu kommentieren. Einwendun­
gen aus dem Leserpublikum sind nicht unerwünscht 
(Adresse: siehe oben) und werden in angemessener 
Weise berücksichtigt.

Die moderne analytische Forschung ist 
im Begriff, ihre Bedeutung an den 
Hochschulen zurückzuerobern, und der in­

dustriellen Analytik erwachsen zusehends 
herausfordernde Aufgaben. Noch vor we­
nigen Jahren war die Wertschätzung der 
analytischen Chemie vergleichsweise ge­
ring, wurde sie oft als ein kostspieliges, 
aber notwendiges Übel betrachtet und im 
Sinne einer blossen Servicewissenschaft 
verstanden.

Moderne Analytik - 
eine Evaluation

An den Universitäten hatte die klassi­
sche, nasschemische Analytik ihren Höhe­
punkt kurz nach dem Ersten Weltkrieg in 
der von Fritz Pregl aufgebauten Mikroana­
lytik erreicht. Da diese alsdann kaum noch 
belebende Impulse aus der Chemie erhielt, 
war sie als akademisches Fach in der Mitte 
unseres Jahrhunderts uninteressant gewor­
den. In der Tat ging es bei den Weiterent­
wicklungen kaum noch um chemisch-ana­
lytische Verbesserungen, sondern höch­
stens darum, die Verbrennungstechnologie 
zu verfeinern.

Jedoch dürfen wir bei dieser kritischen 
Betrachtung nicht übersehen, dass bereits 
in jener glanzlosen Epoche der nasschemi­
schen Analytik wertvolle Entwicklungsar­
beiten zur späteren Instrumentalanalytik 
anliefen. So wurde gerade die Schweiz 
durch Beiträge auf dem Gebiet der ionen- 
selektiven Elektroden (ISE) und Komple­
xometrie ihrer traditionsreichen Pionier­
rolle in den analytischen Wissenschaften 
gerecht. Dennoch erlitt auch in unserem 
Land die Analytik nach dem Zweiten 
Weltkrieg einen einschneidenden Prestige­
verlust.

Die Situation hat sich in den letzten Jah­
ren gründlich geändert. Um das For- 
schungs- und Anwendungspotential der 
modernen Analytik abschätzen zu können, 
müssen wir uns vorerst Klarheit verschaf­
fen über die Hintergründe dieses Um­
schwungs. Ausschlaggebend waren die 
Entwicklungen im Gebiet der Instrumen­
talanalytik.

Diese Fortschritte nahmen in den letzten 
drei Jahrzehnten noch nie dagewesene Di­
mensionen an. Eine Instrumentengenera­

tion löste die vorangehende im Intervall 
von drei bis vier Jahren ab. Die Analysen­
zeiten verkürzten sich innerhalb von dreis- 
sig Jahren um das Tausendfache und errei­
chen jetzt die Limite von Minuten, wenn 
nicht gar Sekunden. Bis dahin war diese 
Grenze so etwas wie eine Schallmauer ge­
blieben, die es zu durchbrechen galt, sollte 
die «vor Ort»- und «real time »-Analytik 
überhaupt brauchbar erscheinen.

In der Spurenanalytik wurden für die 
Routineuntersuchungen Methoden einge­
führt, bei denen die Nachweisgrenze zwi­
schen 1955 und 1985 um mehr als drei 
Grössenordnungen gesenkt werden 
konnte. Für die Analyse der Luft bedeutet 
dies beispielsweise, dass die Technologie 
der Emissionsmessung (ppm/ppb-Bereich) 
beherrscht und diejenige der Immissions­
messung (ppb/ppt-Bereich) soeben er­
schlossen wird.

Die analytischen Instrumente sind fort­
während einfacher, kompakter und bedie­
nungsfreundlicher geworden. Zu ihrer all­
täglichen Handhabung bedarf es des In­
strumenten- und Methodenspezialisten 
nicht mehr, wie das vor nur dreissig Jahren 
noch unbestritten der Fall war. Die Instru­
mente entwickelten sich von eindimensio­
nalen Nachweis- oder Trennapparaturen 
zu Kopplungssystemen, in denen die 
Stofftrennung und der Stoffnachweis, wie 
im Paradebeispiel GC/MS, on-line kombi­
niert wurden. So entstanden leistungsfä­
hige Instrumentensysteme. Die weitere Ent­
wicklung führt zum totalen (integrierten) 
Analysensystem, in dem alle Schritte einer 
chemischen Analyse, d.h. Probenahme, 
Probenaufbereitung, die Trenn- und
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Nachweisverfahren, aber auch die Daten­
verarbeitung im gleichen System in kürze­
ster Zeit vollzogen werden.

Da gleichzeitig eine Miniaturisierung 
der analytischen Instrumente stattfindet, 
werden die totalen Analysensysteme ver­
einzelt zum Ausgangspunkt für die «intel­
ligenten» Sensoren. Weil aber die Sensorik 
noch andere Anlaufpfade besitzt, wird 
wohl die Ära der Instrumentalanalytik 
durch diejenige der Sensorik abgelöst wer­
den.

Alle diese rasanten Fortschritte liessen 
die Analytik zur attraktiven Wissenschaft 
werden, die Tür und Tor öffnet zu neuen 
Anwendungsgebieten, vielerorts aber auch 
utopische Hoffnungen weckte, die nicht 
unmittelbar erfüllt werden können, nicht 
zuletzt darum, weil im allgemeinen die Ge­
rätehersteller ihr Geschäft weiterhin in der 
konventionellen Laboranalytik sehen und 
es weitgehend unterlassen, die Hardware- 
Entwicklungen für die Betriebsanalytik zu 
lancieren, wo in der mittelbaren Zukunft 
ein neuer, grosser Markt entstehen wird.

Die moderne Analytik ist also prestige­
trächtig, und wir müssen uns ernsthaft fra­
gen, ob der mit den neuen analytischen 
Techniken konfrontierte Mensch auch gei­
stig mithalten kann mit den rasanten Ent­
wicklungen. Wir müssen diese Frage sogar 
bezogen auf den Analytiker wie auch den 
Anwender ohne Analytik-Grundwissen 
stellen.

Bis vor kurzem hatte die Beziehung zwi­
schen diesen beiden, dem Auftraggeber 
und dem Ausführenden, gestimmt. Die 
Analytik war derart spezialisiert und kom­
pliziert, dass nur der Spezialist, d.h. der 
Analytiker mit den Methoden zurechtkam. 
Der mit einem Problem konfrontierte In­
dustriemanager delegierte die analytischen 
Aufgaben, bei welchen es sich meistens um 
die Qualität des Endproduktes handelte, in 
das analytische Speziallaboratorium. Dort 
führte im stillen Kämmerchen der Analyti­
ker kunstvoll seine Untersuchungen durch 
und lieferte, zumeist erst nach Tagen, die 
Resultate ab. Die solchermassen kompar- 
tementalisierte Welt war bis vor wenigen 
Jahren in Ordnung.

Unter anderem ist eine Folge davon 
auch, dass der analytische Spezialist bei 
der Methodenwahl voreingenommen han­
delte, indem er, wo immer möglich, zu 
«seiner» Spezialmethode griff und sich 
kaum nach einem alternativen Procedere 
umsah. Dieses Vorgehen muss sich ändern, 
nicht zuletzt deshalb, weil es sich häufig als 
unwirtschaftlich und ineffizient erweist. 
Der Analytiker der Gegenwart und Zu­
kunft muss sich als Generalist die methodi­
sche Übersicht aneignen, die ihn zur opti­
malen Triage fähig macht.

Mit den neuen Technologien verlagert 
sich die analytische Tätigkeit vom Labora­
torium in den Betrieb. Neben der her­
kömmlichen, retrospektiv wirkenden wird 
immer mehr eine «real time »-Untersu­
chung verlangt, die diagnostizierende, ja 
selbst prognostizierende Aussagen und so­
mit auch einen rechtzeitigen Eingriff in das

Geschehen ermöglicht. An Stelle des ana­
lytischen Spezialisten bedarf es heute zur 
Problemlösung des analytischen Allroun­
ders, der seine Aufgaben erst erfüllen 
kann, wenn er das Problem in seiner Ge­
samtheit, also auch im Umfeld, überblickt. 
Die analytische Tätigkeit sollte, um wir­
kungsvoll zu sein, in die Primäraktivitäten 
von Industrie, Behörden und Hochschulen 
einbezogen werden. Der Analytiker muss 
als Partner im Team auftreten. Dazu ist 
sowohl bei ihm als auch bei seinen Projekt- 
Kollegen ein Gesinnungswandel notwen­
dig. Der Analytiker muss teambewusst 
werden und aus sich herauskommen, 
manchmal auch vom hohen Ross des Spe­
zialisten heruntersteigen. Der Nichtanaly­
tiker muss seine Haltung ebenfalls revidie­
ren und sich der veränderten Situation an­
passen; auch er muss lernen, die analyti­
schen Aufgaben zu integrieren statt zu de­
legieren.

Da sich so vieles im Umbruch befindet, 
sind diese neuen, aber notwendigen Bezie­
hungen noch nicht etabliert, und der pre­
stigegeladenen Analytik lauern gewisse 
Gefahren auf. Auf einige möchte ich auf­
merksam machen.

Die Technologien der modernen Analy­
tik eröffnen manche ungeahnte Möglich­
keiten, die allerdings nicht immer auch 
schon realisiert werden, weil die entspre­
chende Hardware fehlt. Das mag zu Fru­
strationen führen. Manchmal wirft man 
uns Analytikforschern vor, wir würden un­
sere Versprechen nicht halten. Als Parade­
beispiel werden dabei oft die ionenselekti- 
ven Elektroden erwähnt, die sich als pro­
zessüberwachende chemische Sensoren im 
Reaktionskessel nur schlecht bewährten. 
Schuld daran sind aber weder die Analy­
tikforscher, die die ISE-Technologien ent­
wickelten, noch die Elektroden. Vielmehr 
hapert es hier an der Messstrategie, der 
analytischen Messtechnik, die der Produk­
tionsverantwortliche nicht kennen konnte 
und für die sich der Laboranalytiker zu 
wenig interessierte, weil er als Spezialist zu 
wenig Gelegenheit hatte, seine ihm anerzo­
gene integrale Denkweise auf einen solchen 
Einsatz im Betrieb auszudehnen.

Heute steht die Analytiktechnologie im 
Brennpunkt der Prozesskontrolle und Pro­
zesssteuerung. Es ist daher nur logisch, 
dass sich der für die technischen Belange 
der Produktion verantwortliche Chemie­
ingenieur um die Prozessanalytik reisst. Da 
er früher die analytischen Aufgaben dele­
gierte, findet sich nun der konventionell 
denkende Chemieingenieur mit der Situa­
tion nicht zurecht. Mit einem gewissen 
Recht verweigert er die Delegation der 
Problemlösung an den Analytiker und 
sucht die Lösung selbst. Dabei wird er un­
terstützt durch die Tatsache, dass das ana­
lytische Instrumentarium immer einfacher 
wird und daher von jedermann bedient 
werden kann. Wozu also benötigt er den 
Analytiker noch? Er vergisst, dass es beim 
Einsatz des so vereinfachten, «intelligen­
ten» Instrumentariums auch noch der ana­
lytischen Einsatzdoktrin und Strategie be­

darf. Hier liegt des Pudels Kern, der Grund 
dafür, dass der Analytiker in das Projekt­
team integriert werden muss.

Es ist heutzutage wichtig, dass das Po­
tential der modernen Analytik grossräu­
mig überblickt wird. Zum Wesen der mo­
dernen Analytik gehört, dass sie weniger 
zur Untersuchung von Einzelproben und 
mehr zur Überwachung von Stoffsystemen 
im Reaktor, in unserer Umwelt und zu un­
serer Sicherheit eingesetzt wird.

In der Industrie heisst das, die Analytik 
büsst ihre Bedeutung in der Endprodukt- 
Qualitätskontrolle ein und wird in einem 
ersten Schritt vermehrt in das Produk­
tionsgeschehen zur Steuerung eingebaut. 
Das ist aber nicht das Ende eines Um­
wandlungsprozesses, sondern erst der An­
fang. Statt die Produktion anhand der ana­
lytischen Online-Untersuchung zu steuern, 
geht es in Zukunft darum, die Chemie der 
Verfahren besser kennenzulernen. Dazu 
bedarf es einer rückwirkenden Integration 
der analytischen Untersuchung in die Ver­
fahrensentwicklung und Produktefor­
schung. Dafür war die Analytik noch vor 
wenigen Jahren nicht reif genug und zu 
umständlich, teuer sowie langsam.

Ähnliches ereignet sich im Umwelt­
schutz. Um beispielsweise hinter die Ge­
heimnisse der Waldschäden zu kommen, 
werden gewaltige Anstrengungen bei der 
Immissionsmessung gemacht; kennt man 
einmal die Gründe des Waldsterbens, geht 
es darum, die Immission durch Emissions­
kontrollen systematisch zu reduzieren. Die 
Emissionen kriegt man aber in Griff, wenn 
die Verschmutzung erzeugenden Techni­
ken des Verkehrs, der privaten und öffent­
lichen Betriebe, der Industrie beherrscht 
werden. Es findet also auch hier eine rück­
wirkende Integration der analytischen Un­
tersuchung von der Immission über die 
Emission, und in der chemischen Industrie 
zusätzlich über die Prozesstechnologie, in 
die Verfahrensentwicklung statt.

Aus diesen wenigen Beispielen können 
wir einige allgemeine Schlussfolgerungen 
ziehen. Niemand bezweifelt, dass die Ana­
lytik in den nächsten Jahrzehnten an Be­
deutung und Attraktivität gewinnen wird. 
Ihre Anwendung wird aufgrund geänder­
ter technologischer und konzeptioneller 
Möglichkeiten in die alltäglichen Tätigkei­
ten von Wissenschaft, Technik und Indu­
strie integriert. Somit erwachsen dem 
künftigen Analytiker neue Aufgaben, zu 
denen angesichts der rasanten Entwicklun­
gen unter anderem die eigene Weiterbil­
dung gehört. Nicht nur seine fachlichen 
Kenntnisse, sondern auch sein methodi­
sches und mentales Rüstzeug, seine Strate­
gien und Konzepte werden in den kom­
menden Jahren sehr gefragt sein. Es emp­
fiehlt sich daher, den Chemiestudenten an 
den Technischen Lehranstalten und Uni­
versitäten die passende Grundhaltung an­
zuerziehen. Das gelingt nur, wenn die Ana­
lytik breite Anerkennung an den Hoch­
schulen findet.

H. Michael Widmer
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Hermann Wiederkehr*

* Korrespondenz: Dr. H. Wiederkehr 
Departement Vitamin-Produktion (VP/BS) 
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG 
Grenzacherstrasse
CH-4002 Basel

**Nach einem Vortrag bei der Jahrestagung der Ar­
beitsgruppe «Chemische Reaktionstechnik» in der 
Fachgruppe für Verfahrens- und Chemieingenieur­
Technik (FVC) des Schweizerischen Ingenieur- und 
Architektenvereins (SIA) am 8. November 1985 in In­
terlaken.

Professor Werner Richarz zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie es eine kaum vermeidbare Tatsache ist, dass bei einem Fertigungsprozess Nebenpro­
dukte und Abfälle entstehen, ist es heute offenkundig, dass diese Abfälle häufig Probleme 
bereiten. Die umweltschonende Beseitigung der Produktionsabfälle und Prozesshilfsstoffe 
wird zusehends aufwendiger und kostspieliger. Chemiker und Ingenieure müssen sich des­
halb noch mehr bemühen, solche «Nachteile» von vornherein möglichst klein zu halten. 
Anhand eines bei Roche realisierten Projekts soll gezeigt werden, wie durch reaktionstechni­
sche Verbesserungen einerseits und optimale Auslegung des Gesamtprozesses andererseits 
die Umweltbelastung einer bestehenden Produktionsanlage unter gleichzeitiger Steigerung 
der Wirtschaftlichkeit stark reduziert werden konnte.

1. Einleitung
Seit Jahren wird in einer Grossanlage 

von Roche ein wertvolles Zwischenpro­
dukt mit der Bezeichnung «Etinol» für die 
Vitamin-Herstellung produziert. Dass da­
bei nicht nur erhebliche Mengen von Roh­
stoffen verbraucht werden, sondern ein 
Teil davon an die Umwelt abgegeben wird, 
ist aus Tabelle 1 ersichtlich. So erforderte 
bis vor kurzem die Gewinnung von 1 kg

«Etinol» ca. 3 kg Rohstoffe, von denen ca. 
% in zum Teil veränderter Form als Ab­
fälle verlorengingen. Obwohl in der chemi­
schen Industrie noch viele Prozesse mit ei­
nem höheren Abfall-Anteil als in unserem 
Beispiel anzutreffen sind, konnte dieser 
Zustand sowohl aus ökologischer wie auch 
aus ökonomischer Sicht nicht befriedigen. 
Allein das Ableiten des im Prozess entste­
henden Lithiumsulfats in die Kläranlage 
lässt sich als Verlust von Lithium-Metall 
im Wert von rund sFr. 9 000 000 pro Jahr 
betrachten.

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass die Pro­
duktionsabfalle im wesentlichen durch vier 
Stoffströme verursacht werden:
- Harze ( 8%),
- Lithiumsulfat (41%),
- Acetylen (33%),
- Ammoniak (14%).

Dem Chemiker und dem Ingenieur stellt 
sich natürlich sogleich die Frage, wie die

unbefriedigende Situation verbessert wer­
den kann. Prinzipiell bieten sich zwei Aus­
wege an: Man kann zum einen versuchen, 
die wertvollen Rohstoffe (Lithium, Acety­
len, Ammoniak) aus den Stoffströmen zu­
rückzugewinnen und wieder dem Prozess 
zuzuführen. Erstrebenswerter ist es aber 
zum anderen, die Rohstoffe mit einer «bes­
seren Chemie» wirkungsvoller auszunut­
zen.

Bei Roche brachten alle Anstrengungen 
zunächst lediglich Teilerfolge im Recycling 
der Rohstoffe. Eine bessere Umsetzung bei 
der chemischen Reaktion konnte wegen 
der starken Neigung des Edukts zur Harz­
bildung (Polymerisation) nicht erreicht 
werden (vgl. die Ausbeute in Tabelle 1). 
Der Schlüssel zur Lösung des komplexen 
Problems musste also von der Chemie 
kommen. Die Schwachpunkte des Prozes­
ses sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

2. Reaktionstechnische Optimierung 
des Prozesses

2.1. Ausgangssituation, Vorarbeiten
Die Herstellung des erwähnten Zwi­

schenprodukts «Etinol» wird technisch in 
relativ modernen, produktspezifischen, so­
genannten Einproduktanlagen durchge­
führt. Chemisch handelt es sich um die Ad­
dition von Acetylen an ein Keton mit Li­
thium als Prozesshilfsstoff (vgl. Schema 1).

Die Umsetzung erfolgt in drei Reak­
tionsschritten (Schema 2). Im ersten 
Schritt wird metallisches Lithium in flüssi­
gem Ammoniak bei ca. -35 °Cgelöst; beim 
Einleiten von Acetylen entsteht zuerst Dili-

Hermann Wiederkehr: Geboren 1942 in Bünzen, 
Kanton Aargau. 1963-1967 Chemiestudium an der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule (ETH) 
Zürich, Ausbildungsrichtung Chemie-Ingenieur; 
1970 Promotion bei Prof. Werner Richarz. Eintritt 
in die Firma Hoffmann-La Roche im selben Jahr. 
1970-1973 Aufenthalt in Schottland: Mitarbeit bei 
der Inbetriebnahme einer Vitamin-Produktionsan­
lage. 1973-1981 Technisch-chemische Entwicklung; 
1977 Ernennung zum wissenschaftlichen Speziali­
sten. 1982 Beförderung zum Prokuristen; Übertritt 
in die chemische Produktion. Heute mit der Leitung 
einer Gruppe chemisch-pharmazeutischer Produk­
tionsbetriebe beauftragt; unter anderem Projekt­
leiter technischer Vorhaben. Seit 1976 Delegierter 
der Schweizerischen Gesellschaft für Chemische 
Industrie (SGCI) in der Fachgruppe für Technische 
Kristallisation der Europäischen Föderation für 
Chemie-Ingenieurwesen (EFCE).
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Tabelle 1. Situation vor Projekt «Etinol».

AUSBEUTE BEZ. KETON 82 %
BEZ. LITHIUM 68 %

ROHSTOFFVERBRAUCH KG/KG

LITHIUM 0.106
ACETYLEN 0. 950
AMMONIAK 0.278
SCHWEFELSÄURE 0. 708
LÖSUNGSMITTEL 0. 085

ABFÄLLE KG/KG

HARZE 0. 159

LI-SULFAT 0. 800

ACETYLEN (ALS GAS) 0. 683
NH? 0. 278
LÖSUNGSMITTEL 0,085

VERSCHIEDENE 0.012

TOTAL 2.057

- CHEMIE

. AUSBEUTE

TEURE CHEMIKALIEN (LI)

. LI IN GROSSEM UEBERSCHUSS

. POLYMERISATION * HARZE

- HOHER ROHSTOFFVERBRAUCH

- HOHE HERSTELLKOSTEN

- GROSSE MENGEN PRODUKTIONSABFÄLLE

Tabelle 2. Schwachpunkte des Prozesses vor der Sanierung.

Schema 1

thiumacetylid («Li-Carbid»), das mit Ace­
tylen unter Bildung von Monolithiumace­
tylid und Ethylen weiterreagiert. Im zwei­
ten Schritt wird das in einem organischen 
Solvens gelöste Keton zum Lithiumacety­
lid gegeben, wobei «Li-Etinolat» entsteht. 
Das Ammoniak, das in den Reaktions­
schritten I und II als Lösungsmittel diente, 
wird danach vom Reaktionsgemisch abge­
trennt. Im dritten Schritt wird aus dem 
«Li-Etinolat» durch Hydrolyse mit ver­
dünnter Schwefelsäure das «Etinol» frei­
gesetzt.

Die technische Durchführung des Her­
stellungsprozesses ist in Fig.l und Fig. 2 
schematisch wiedergegeben. Im Betrieb er­
folgen die Acetylidbildung und die Addi­
tion von Acetylid und Keton hintereinan­
der im gleichen Reaktionskessel. Für die­
sen Prozessteil stehen drei identisch ausge­
rüstete Reaktoren zur Verfügung. Die Am­
moniakabtrennung geschieht in einem 
vierten, speziell für diesen Zweck einge­
richteten Destillierkessel. Die im Reak­
tionsschritt II entstehenden Harze werden 
in der Produktionsanlage auf einem Ab­
wasserstripper vom Produkt getrennt. Die 
Harze werden zusammen mit dem Abwas­
ser, in dem auch das wertvolle Lithium ent­
halten ist, der Abwasserreinigungsanlage 
(ARA) zugeführt.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, 
dass dieser Prozess Schwachpunkte auf­
weist (Tabelle 2). Deshalb fehlte es keines­
wegs an Versuchen, den Prozess zu verbes­
sern. Schon in einem Protokoll aus dem

Schema 2

Reaktionsschritt I

- Ll LÖSEN IN FLÜSSIGEM NHj ---- ► BLAUE LÖSUNG 

TEILWEISE: 2 Li + 2 NH- -* 2 Li NH2 + H2|

- Acetylen einleiten bis Graupunkt:

2 Ll + 2 HC = CH ------- -- LlC=CLl + H2C=CH2| 

Li-Carbid (schwerlöslich)

- Acetylen einleiten bis Klarpunkt:

LlC=CLl + HC = CH ------- ► 2 LlC=CH

"Li-Monoacetylid" 
(löslich)

Gesamtgleichung:

2 Li+ 3 HC^CH ----- * 2 LiCsCH+ H2C = CH2|

Reaktionsschritt II

O 
ll

R—C —CH = CH, F Li-C=CH ------- >R
NH3

O Li1
— C — CH =1

cIII
CH

CH 2

Reaktionsschritt III

O'Li* OH

CH=CH2 +■ Li2SOq
1 LM/H 2O 1

C C
III III
CH CH
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PRODUKT GELÖST IN 
LÖSUNGSMITTEL

Fig.l. Prinzip des herkömmlichen Verfahrens zur Herstellung von «Etinol».

Jahre 1948 wird z.B. die Herstellung von 
«Etinol» als die teuerste und heikelste 
Stufe der ganzen Vitamin-Synthese be­
zeichnet. Im Grunde hat sich dies seither 
kaum ändern lassen.

In früheren Arbeiten wurde versucht, 
das zur Kettenverlängerung benötigte Li­
thium durch billigere Metalle wie Natrium, 
Kalium, Magnesium oder Calcium zu er­
setzen. Versucht wurde auch, die Acetylen­
anlagerung nach einem in unserem Labo­
ratorium für eine analoge Reaktion ausge­
arbeiteten Verfahren, das mit katalyti­
schen Mengen Kaliumhydroxid an Stelle 
von Lithium auskommt, durchzuführen 
(Pat. CH 601218). Alle diese Versuche 
scheiterten aber, da die mit den alternati­
ven Verfahren erreichten Ausbeuten unbe­
friedigend blieben oder andere Nachteile, 
z.B. sehr lange Lösezeiten für die Metalle, 
hätten in Kauf genommen werden müssen. 
Bemühungen, wenigstens das teure Li­
thium in Form eines Salzes aus dem Ab­
wasser zurückzugewinnen, hatten eben­
falls keinen Erfolg, da der hierzu erforder­
liche Aufwand wegen des hohen Harzan­
teils im Abwasser zu gross war.

2.2. Verbesserungen der Reaktionsführung
Die nun gefundene Lösung für das kom­

plexe reaktionstechnische Problem basiert 
auf einer einfachen Idee. Aus Laborato­
riumsversuchen wussten wir, dass das als 
Edukt für den Reaktionsschritt II (Schema 
2) verwendete Keton in flüssigem Ammo­
niak nicht stabil ist. Unter den Bedingun­
gen der Ethinylierungsreaktion entstehen 
daraus in Abwesenheit oder mit einem Un­
terschuss von Lithiumacetylid praktisch 
ausschliesslich Harze (polymerisiertes 
Edukt). Dieser Befund bewog uns, die ei­
gentliche Ethinylierungsreaktion nicht 
mehr wie üblich in flüssigem Ammoniak, 
sondern in einem organischen Lösungsmit-

Fig. 2 Apparatefliessbild des herkömmlichen Verfahrens zur Herstellung von «Etinol».
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tel durchzuführen. Der Erfolg erster Ver­
suche erschien geradezu sensationell: Im 
Laboratorium erreichten wir nun Ausbeu­
ten an «Etinol» von mehr als 95%, der 
Lithiumüberschuss konnte von 20% auf 
5% verringert werden, und die sonst so 
störenden Harze traten nicht auf.

Da bei der neuen Variante im wesentli­
chen die gleichen Stationen wie beim übli­
chen Verfahren durchlaufen werden (Ace­
tylid-Bereitung in flüssigem Ammoniak -> 
Reaktion mit dem Keton -> Abdestillieren 
des Ammoniaks -► Hydrolyse), aber in an­
derer Reihenfolge (vgl. Fig. 3), hofften wir, 
die Verfahrensänderung mit relativ be­
scheidenen Investitionen in der bestehen­
den Anlage realisieren zu können. Neben­
bei sei erwähnt, dass die neue Reaktions­
führung wegen des erhöhten Sicherheitsri­
sikos (Metallacetylide im organischen Lö­
sungsmittel!) umfangreiche Sicherheitsun­
tersuchungen erforderlich machte.

Dem begeisternden Erfolg im Laborato­
rium folgte bei Versuchen in der Pilotan­
lage alsbald die Ernüchterung. Die hohen 
Ausbeuten an «Etinol» liessen sich hierbei 
nicht mehr reproduzieren. Also musste das 
Verfahren wiederum im Laboratorium 
überarbeitet werden.

Ein wesentlicher Unterschied im Pro­
zessablauf zwischen Pilotanlage und Labo­
ratorium bestand darin, dass das Abdestil­
lieren des Ammoniaks in der Pilotappara­
tur viel mehr Zeit beanspruchte als in der 
Laborapparatur. Das genauere Studium 
dieses Lösungsmittelwechsels vor der Ad­
ditionsreaktion des Lithiumacetylids mit 
dem Keton führte schliesslich zur wichti­
gen Beobachtung, dass die Innentempera­
tur im Kessel beim Abdestillieren des Am­
moniaks und dessen gleichzeitigem Erset­
zen durch das organische Solvens bei ca. 
5°C trotz konstantem Heizen nicht mehr 
weiter ansteigt. Die Temperatur/Zeit- 
Kurve zeigt in diesem Bereich ein deutli­
ches Plateau (Fig. 4). Bei Blindversuchen 
ohne Lithiumacetylid ist dieses Verhalten 
nicht zu beobachten, die Temperatur im

a 11

Li-CeC-Li
IN NH3

Ll-CHCH 

in NH3

Reaktion 
in NHj

Li
neu

nh3

c2h2

c2h2

LM

in NH

Edukt

Li lösen

Reaktion inEdukt

LM ORGAN. LM

LM - Austausch

Li-CeC-Li 
in NH3

Li-CeCH • nh3
Komplex in LM

NHj ABDAMPFEN

H2SOq Hydrolyse
Li-Alkoholat

STRIPPEN

P R 0 D U K T

Fig. 3. Reaktionsschema alt/neu.

LM 1 LM 2

♦ Abwasser 
mit Harzen

Fig. 4. Temperaturprofil für den NH3-Lö- 
sungsmittelaustausch mit und ohne Monoli­
thiumacetylid.

Kessel steigt gleichmässig bis zur Siede­
temperatur des organischen Lösungsmit­
tels an. Das Auftreten eines Temperatur­
plateaus in Anwesenheit von Lithiumace­
tylid hängt offensichtlich mit einer thermi­
schen Umwandlungsreaktion zusammen. 
Schliesslich fanden wir, dass beim Durch­
laufen des Temperaturplateaus ein Mono­
lithiumacetylid-Ammoniak (1/1 )-Komplex 
(«Monoammoniat») gebildet wird:

niak-Gehalt das Verhältnis 1:1, so dispro­
portioniert das Monolithiumacetylid teil­
weise wieder (in Dilithiumacetylid und 
Acetylen), was ebenfalls zur Folge hat, 
dass bei der Reaktion mit dem Keton ver­
mehrt Harze aus dem Edukt gebildet wer­
den.

Schema 3

LiC=CH2NH3^
LiC=CHNH5 + NH,)

Dem Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplex kommt für die Synthese von 
«Etinol» eine ausschlaggebende Bedeu­
tung zu (Schema 3): Übersteigt der Ammo­
niak-Gehalt des Komplexes das Verhältnis 
1:1, so wird bei der Reaktion mit dem Ke­
ton bevorzugt dieses Edukt polymerisiert 
(Harzbildung); unterschreitet der Ammo­

Komplex:

|Li-C= CH - x NH; ।

x > 1 : Polymerisation

x < 1 Komplex zerfaellt —- 
Nebenprodukte, Polymerisation

2 Li-CsCH-NH^U-CsC-Li + C2H,

Komplex nicht stabil (allmaehlicher Zerfall)

----- ► Reaktion unter Acetylensaettigung
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Der richtige Ammoniak-Gehalt des 
Komplexes kann im Prozess relativ leicht 
eingestellt werden, indem man das Abde­
stillieren von Ammoniak abbricht, sobald 
nach dem Plateau (Fig. 4) die Temperatur 
wieder zu steigen beginnt.

Jedoch muss man berücksichtigen, dass 
der Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplex thermisch nicht sonderlich stabil 
ist; er zerfällt unter Prozessbedingungen 
allmählich in das Carbid und Acetylen 
(vgl. Schema 3). Auch dies war ein Grund, 
warum bei den Pilotversuchen (längere 
Prozesszeiten) anfangs die hohen Ausbeu­
ten der Versuche im Laboratorium nicht 
erreicht werden konnten. Die Dispropor­
tionierung des Monolithiumacetylid-Am­
moniak-Komplexes lässt sich unter Aus­
nutzung der Gleichgewichtsbeziehung 
(Schema 3) vermeiden, wenn man das Re­
aktionsgemisch unter leichtem Acetylen- 
Überdruck hält.

Die Überarbeitung der Reaktionsfüh­
rung im Laboratorium brachte - wie hier 
skizziert - neue Erkenntnisse hinsichtlich 
der Prozessführung. Gestützt darauf 
wurde ein zweiter Anlauf in der Pilotan­
lage unternommen, der sehr erfolgreich 
war. Wegen der grossen Bedeutung, die 
dieser Produktionsprozess für Roche hat, 
entschloss man sich, die Verfahrensverbes­
serung patentieren zu lassen (Pat. CH 
642936).

Mit den Verbesserungen im Bereich der 
Chemie waren nun auch die verfahrens­
technischen und wirtschaftlichen Voraus­
setzungen gegeben für die Realisierung 
von Verbesserungen im Sekundärbereich 
des Prozesses, nämlich Lithium-Rückge­
winnung, Steigerung der Acetylen- und 
Ammoniak-Rückgewinnung, Abgasver­
brennung.

3. Lithium-Rückgewinnung
Der Preis für Lithium-Metall betrug 

1985 ca. sFr. 84 - pro Kilogramm. Daher 
erstaunt es kaum, dass der Kostenanteil 
des Lithiums für das Stufenprodukt «Eti­
nol» ungefähr 50% ausmacht und es sich 
lohnen sollte, das Lithium aus dem Abwas­
ser zurückzugewinnen. Nachdem uns nun 
gelungen ist, durch Verbesserte Reaktions­
führung die eine Lithium-Rückgewinnung 
störende Harzbildung weitgehend auszu­
schalten, konnten wir auch diese Aufgabe 
unter günstigen Voraussetzungen in An­
griff nehmen, zumal uns dabei auch Vorar­
beiten zugute kamen.

Zur Verwertung des Lithiums im Ab­
wasser bieten sich im Prinzip zwei Wege 
an: Entweder wird das Lithium in Form 
eines handelsüblichen Salzes isoliert und 
zum Verkauf angeboten, oder das «Li­
thiumabwasser» wird soweit aufbereitet, 
dass es beim Lithium-Hersteller zum Me­
tall aufgearbeitet werden kann. Bei Roche 
entschied man sich für die zweite Variante. 
Die Verhandlungen mit einem Lithium- 
Hersteller ergaben, dass sich Lithiumhy­
droxid als wässerige Lösung für diesen 
Zweck eignet, wobei aber Verunreinigun-

Reaktionsloesung
(Li - Alkoholat)

Produkt - Loesung LiOH - Loesung
IN NÄCHSTE STUFE ZUR REGENERATION

Fig. 5. Prinzip der Lithium-Rückgewinnung.

gen durch organische Substanzen ausge­
schlossen bleiben müssen.

Der technische Prozess zur Herstellung 
von «Etinol» wurde daraufhin so modifi­
ziert, dass das bei der Reaktion verwendete 
metallische Lithium danach als saubere, 
konzentrierte, wässrige Lithiumhydroxid- 
Lösung anfällt (Fig. 5). Das Reaktionspro­
dukt der Addition von Keton und Li­
thiumacetylid wird nun nicht mehr mit 
Schwefelsäure (Schema 2, Reaktions­
schritt III), sondern mit Wasser hydroly­
siert. Das dabei gebildete Gemisch ist zwei- 
phasig und wird auf einem Dekanteur ge­
trennt. Die wässerige Lithiumhydroxid- 
Lösung, die noch wenig Produkt enthält, 
wird in einer Stripperkolonne konzen­
triert. Das über Kopf abdestillierte Was­
ser-Produkt-Gemisch führt man in die Hy­
drolyse zurück. Die sich am Fuss der 
Kolonne sammelnde ca. lOprozentige 
Lithiumhydroxid-Lösung wird via Tank­
lager dem Lithium-Hersteller zurückgege­
ben.

Die organische Phase wird mit verdünn- 
terSchwefelsäure neutralisiert und wie bis­
her in einer Stripperkolonne von den restli­
chen Harzen und hochsiedenden Kompo­
nenten befreit. Die Harze und die hochsie­
denden Komponenten werden aus der 
Wasserphase abgetrennt und, da sie frei

sind von umweltgefährdenden Bestandtei­
len, der Abfallverbrennung zugeführt. Das 
«Etinol» wird direkt in die nächste Pro­
duktionsstufe weitergeleitet.

4. Acetylen-Rückgewinnung 
und Abgasverbrennung

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass be­
trächtliche Mengen Acetylen und Ammo­
niak ungenutzt zu den Abfällen zählen. 
Obwohl die Preise für diese beiden Roh­
stoffe um Grössenordnungen tiefer sind als 
der für Lithium, gehen auch hier beachtli­
che Beträge verloren. Im Rahmen der Ge­
samtsanierung des Prozesses wollte man 
daher auch diesen Teil des Prozesses ver­
bessern. Die einzelnen Ziele waren: 
a) Den Acetylenverbrauch zu verringern

(höherer Umsatz durch modifizierte Re­
aktionsführung).

b) Acetylen und Ammoniak durch ein Sy­
stem t von Absorption-Desorption im 
Reaktionskreislauf zu halten.

c) Den hohen Heizwert der Abgase Acety­
len und Ethylen für die Erzeugung von 
Prozesswärme zu nutzen1'1.

111 Heizwert (Hu): Acetylen 48640 kJ/kg, Ethylen 
47 550 kJ/kg (Heizöl ca. 41400 kJ/kg).
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Die Acetylenbilanz für den «Etinol»- 
Prozess sah vor der Sanierung etwa folgen­
dermassen aus:
Einsatz im Prozess
(Schritt 1, Fig. 1): 100%
Verbrauch durch Reaktion: 30 % 
Abgas als Ethylen[2]: 20 % 
Abgas als Acetylen: 50 %

f2^2 ^^^' 
für Prozess

c2h2-
Desorption

Das Prinzip der Acetylen-Rückgewin­
nung und der Abgasverbrennung ist aus 
Fig. 6 und Fig. 7 ersichtlich. Die gesamten 
Abgase der Anlage (Acetylen, Ethylen, 
Ammoniak, Stickstoff etc.) werden der 
zentralen-Abgasrückgewinnung zuge­
führt. Alle freien Entlüftungen wurden bei 
den Sanierungsmassnahmen eliminiert. 
Die Abgase werden zuerst durch eine Ace­
tylen-Absorptionskolonne geleitet, wo mit 
unterkühltem, acetylenarmem Ammoniak 
die Hauptmenge des Acetylens aus dem 
Abgasstrom entfernt wird. Aufgrund des 
unterschiedlichen Löseverhaltens von Ace­
tylen und den restlichen Gasen im flüssigen 
Ammoniak passieren die übrigen Gase die 
Acetylen-Absorptionskolonne. Das «ace­
tylenreiche» Ammoniak aus dieser Ko­
lonne gelangt in einen zentralen Ammo­
niak-Acetylen-Puffertank. Die Abgase, 
welche die erste Kolonne passiert haben, 
werden durch die Ammoniak-Absorp­
tionskolonne geleitet, wo das im Abgas­
strom noch vorhandene gasförmige Am­
moniak mit Wasser ausgewaschen wird. 
Die wässrige Ammoniaklösung wird so 
lange im Absorptionskreislauf gehalten, 
bis die NH3-Konzentration einen Wert von 
ca. 15% erreicht hat; sodann wird das ge­
löste Ammoniak auf einer Druckrektifika­
tionskolonne zurückgewonnen (Rektifika­
tion unter erhöhtem Druck). Die nach der 
Ammoniakabsorption verbleibenden Ab­
gase, bei denen es sich vor allem um bei der 
Lithiumacetylid-Herstellung entstandenes 
Ethylen, in der Acetylen-Absorptionsko­
lonne nicht vollständig abgetrenntes Ace­
tylen sowie um kleine Mengen Ammoniak, 
Lösungsmitteldämpfe und Stickstoff han­
delt, werden dem Kesselhaus zur Verbren­
nung zugeleitet.

Das bei der Acetylenabsorption zurück­
gewonnene Acetylen wird wieder für die 
Lithiumacetylid-Herstellung im Reak­
tionsschritt I des Verfahrens verwendet. 
Zu diesem Zweck leitet man das acetylen­
haltige Ammoniak aus dem zentralen Am- 
moniak-Acetylen-Puffertank in eine De­
sorptionskolonne, in der durch Wärmezu­
fuhr das Acetylen über Kopf aus dem Am­
moniak ausgetrieben wird (Desorption). 
Das am Fuss der Kolonne austretende ace­
tylenarme Ammoniak wird je nach Bedarf 
entweder direkt für das Lösen des metalli­
schen Lithiums verwendet oder in den Am­
moniak-Acetylen-Puffertank zurückge­
führt.

NHj aus Prozess

NH? flüssig -46°C

Abgase von Prozess

ACETYLENREICH

hNHj acetylen­

arm für Prozess

Chemie-Abwasser

___ I_
Gas­

strahler

Mischgas (40% Abgas, 60% Erdgas)

KESSELHAUS

Verbrennung

12 1 Ethylen entsteht bei der Lithiumacetylid-Herstel­
lung aus dem Acetylen als Reaktionsprodukt (vgl. 
Schema 2). In den Bilanzen dieses Berichts erscheint 
der entsprechende Mengenstrom unter der Bezeich­
nung «Acetylen». Fig. 7. Prinzip

Fig. 6. Prinzip der Acetylen-Rückgewinnung und Abgasverbrennung.
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Fig. 8. Apparatefliessbild des neuen Verfahrens zur Herstellung von «Etinol».

Nicht ganz so einfach wie es hier schei­
nen mag war es, die geplante Abgasver­
brennung zu verwirklichen. Die Absicht, 
die energiereichen Abgase Acetylen und 
Ethylen umweltfreundlich und nutzbrin­
gend ini Kesselhaus bei der Dampferzeu­
gung zu verheizen, ist sicherlich beste­
chend. Es darf aber nicht verschwiegen 
werden, dass bei der Realisierung der Ab­
gasverbrennung schwierige sicherheits­
technische Probleme gelöst werden muss­
ten. Die sichere Handhabung von Acetylen 
bereitet Schwierigkeiten, weil das Acetylen 
in einem grossen Konzentrationsbereich 
explosiv ist und zudem schon bei niedri­
gem Druck auch in Abwesenheit von 
Sauerstoff unter starker Wärmeentwick­
lung zerfallen kann. Unter ungünstigen 
Umständen kann der Acetylenzerfall ex­
plosionsartig verlaufen. Versuche, die in 
Zusammenarbeit mit der Sicherheitsabtei­
lung der Ciba-Geigy AG durchgeführt 
wurden, haben ergeben, dass durch Ver­
dünnen des Acetylens mit Methan (Erd­
gas) der explosionsartige Zerfall auch bei 
einer Zündung unterdrückt werden kann. 
Da das Kesselhaus der Produktionsanlage 
mit Erdgas betrieben wird, war es nahelie­
gend, sich dieses Prinzip bei der Planung 
der Abgasverbrennung zunutze zu ma­
chen. Die Abgase aus der Produktionsan­
lage werden daher nach Durchlaufen der

Absorptionsvorrichtungen mit Erdgas auf 
ca. 40 % verdünnt und gleichzeitig in dem 
mit dem Erdgas betriebenen Gasstrahler 
auf den im Kesselhaus erforderlichen 
Druck verdichtet. Die Betriebsanlage 
selbst wurde unter anderem durch ein Sy­
stem von Flammcnsperren von der Ver­
brennungsanlage abgetrennt.

5. Realisation in der Produktionsanlage
Zum ersten Mal in der über 30jährigen 

Geschichte der «Etinol»-Herstellung war 
man nun so weit, dass Ideen, die in der 
Vergangenheit meistens in der Planungs­
phase steckenblieben, in die Tat umgesetzt 
werden konnten. Mit Investitionen in der 
Grössenordnung von sFr. 6.5 Mio wurden 
die in den Abschnitten 2-4 beschriebenen 
Verfahrensverbesserungen in der bestehen­
den Produktionsanlage realisiert. Das 
Prinzip des modifizierten Verfahrens ist in 
Fig. 7 dargestellt. Im Vergleich zur Situa­
tion vor Projekt (Fig. 1) ist der neue Pro­
zess um einiges komplexer geworden, was 
aber nicht sonderlich erstaunt, wenn man 
bedenkt, dass der herkömmliche Prozess 
um wichtige Teile, wie Lithium- und Ab­
gasrückgewinnung, ergänzt wurde. Auch 
erfordert die neue Reaktionsführung einen

zusätzlichen Lösungsmittelwechsel (Lö­
sungsmittelaustausch II), da für die Ethin- 
ylierungsreaktion (Reaktionsschritt II) ein 
anderes Lösungsmittel gebraucht wird als 
für die Weiterverarbeitung des «Etinols» 
in der nächsten Synthesestufe. Typisch für 
den neuen umweltfreundlichen Prozess 
sind die in der schematischen Darstellung 
farblich gekennzeichneten Kreisläufe und 
Rückführungen verschiedener Stoff­
ströme. Im ganzen Prozess gibt es nur noch 
einen einzigen «Ausgang», und dieser 
führt ins Kesselhaus zur Abgasverbren­
nung.

Wie die Verfahrensverbesserungen ap­
parativ in der bestehenden Produktionsan­
lage realisiert wurden, geht aus Fig. 8 her­
vor. Um die Sanierung des Prozesses mög­
lichst kostengünstig durchzuführen, wurde 
der Verfahrensablauf des Prozesses so ge­
staltet, dass die vorhandenen Anlageteile 
ohne grössere Änderungen wieder verwen­
det werden konnten. Obwohl die abgewan­
delte Reaktionsführung aufwendiger ist, 
konnte der Reaktionsteil ohne die Installa­
tion zusätzlicher Apparate eingerichtet 
werden.

In den ersten beiden Rührkesseln (Fig. 
8) wird Lithiumacetylid hergestellt (Reak­
tionsschritt I). Im dritten Rührkessel er­
folgt die im Abschnitt 2 beschriebene Er­
zeugung des für den späteren Reaktionsab-
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lauf wichtigen Monolithiumacetylid-Am­
moniak-Komplexes (Lösungsmittelaus­
tausch I). Die Additionsreaktion von Ke­
ton und Lithiumacetylid (Reaktionsschritt 
II) wird im vierten der fünf vorhandenen 
Rührkessel durchgeführt. Der fünfte 
Rührkessel dient als Behälter für die Reak­
tionslösung. In den nachfolgenden Appa­
raturen werden die restlichen Prozess­
schritte Lösungsmittelaustausch II, Hy­
drolyse (Reaktionsschritt III), Harzab­
trennung und Lithiumhydroxid-Herstel- 
lung durchgeführt. Die Prozeßschritte ab 
Lösungsmittelaustausch II vollziehen sich 
in kontinuierlich arbeitenden Apparatu­
ren.

6. Resultat der Prozessoptimierung
Der Vergleich der Situation vor und 

nach Projekt (Tabelle 3) zeigt, dass sich die 
Sanierungsmassnahmen sowohl hinsicht­
lich der Ökologie als auch hinsichtlich der 
Ökonomie des Gesamtprozesses äusserst 
positiv auswirken. So konnte die Ausbeute 
bezüglich Edukt (Keton) um 13% und be­
züglich des teuren Hilfsstoffs (Lithium) gar 
um 22% erhöht werden. Der Rohstoffver­
brauch konnte als Folge der Verfahrens­
verbesserungen gleichzeitig um 55% ge­
senkt werden.

Besonders freut uns aber, dass es gelun­
gen ist, den Ausstoss von Abfällen um 
95 % zu verringern. Da die Abgase aus der 
Chemieanlage nicht direkt an die Umwelt 
abgegeben, sondern der Verbrennungsan­
lage zur Heizdampferzeugung zugeführt 
werden, können erst noch jährlich über 200 
Tonnen Heizöl gespart werden.

Die Moral von der Geschichte ist, dass 
mit dieser Sanierungsinvestition nicht nur 
Roche, sondern wir alle gewonnen haben. 
Ich wünsche uns Chemieingenieuren für 
die Bewältigung noch vieler solcher Pro­
bleme «bonne chance»!

VERGLEICHSGRÖSSE VOR NACH VERBESSERUNG

AUSBEUTE BEZ. KETON 82,0 % 95,0 % 13,0 %

BEZ. LITHIUM 68,0 X 90,0 % 22,0 %

ROHSTOFFVERBRAUCH IN %

KETON 100,0 85,9 19,6

LITHIUM 100,0 19,2 85,8

ACETYLEN 100,0 98,9 51,6

AMMONIAK 100,0 29,1 75,9

SCHWEFELSÄURE 100,0 — 100,0

LÖSUNGSMITTEL 100,0 96,5 3,5

ROHSTOFFE TOTAL 100,0 95,2 59,8

ABFÄLLE IN %

HARZE 100,0 17,6 82,9

LI-SALZ (LI-OH) 100,0 1,7 98,3

ACETYLEN 100,0 (28,0) 100,0

AMMONIAK 100,0 29,1 75,9

LÖSUNGSMITTEL 100,0 (96,5) 100,0

VERSCHIEDENE 100,0 8,3 91,7

ABFÄLLE TOTAL 100,0 5,3 99,7

ZUR VERBRENNUNG
EINSPARUNGEN CA 220 T HEIZÖL DURCH ABGASVERBRENNUNG

Tabelle 3. Vergleich der Situation vor und nach Projekt «Etinol».

Eingegangen am 26.Mai 1986 [TR 9]

New
Gastrointestinal Absorption 
Database

Experimental results on gastrointestinal absorption 
of chemical substances are covered in a new database 
from the Chemical Information System (The CIS).

GIABS (Gastrointestinal Absorption Database) 
contains 9606 citations to 3432 studies of oral adminis­
tration of more than 2400 chemical substances. The 
studies used test animals or human subjects, and each 
study reports on absorption, metabolism or excretion 
of the particular substance. The data in GIABS were 
extracted from reports published in the open literature 
between 1967 and 1984. The GIABS database was 
created under the auspices of the U.S. Environmental 
Protection Agency (EPA).

Further information on CHRIS and on The CIS in 
general can be obtained from :

• Dr. L.W. Boyle
(CIS European User Support)
Fraser Williams (Scientific Systems) Limited
London House
London Road South
Poynton, Cheshire SK12 1YP 
Tel.: (0625) 871126

International Symposium:

Chemical Information

Lyon, 13-14 November 1986

The French National Center for Chemical Informa­
tion (CNIC) is organizing the Second Symposium on 
Chemical Information. This meeting will be held on 
November 13 and 14, 1986 in Lyon, at the Palais des 
Congrès Internationaux.

The aim of the symposium is to organize round-table 
discussions on ways and means of mastering chemical 
information, including existing methods as well as the 
eventual development or adaptation of new methods.

Chemical information has two main characteristics: 
- The outstanding development of chemical produc­

tion for the past 20 years (more than 400 000 new 
compounds created every year) presents a real prob­
lem of information in all activity fields that are con­
cerned by these discoveries;
In fact, never obsolete, this information is abundant, 
complex, and scattered in many different works and 
hundreds of databanks whose approach is often dif­
ficult.

This symposium is intended, of course, for the infor­
mation specialists in chemistry, but also all the persons 
working in large, medium, small size companies, re­
search centers, marketing or legal divisions, concerned 
by the new technics and new ways to take advantage of 
the chemical information, including pharmacology, 
cosmetology, biotechnology.

Several topics will be discussed:
- usage of information related to patents;
- safety, toxicology, regulations and standards;
- computer assisted synthesis, chemical reactions, and 

related studies;
- business information concerning chemistry;
- from raw information to refined information;

the evolution in chemical information.
A round table discussion will be organized on each of 

these topics, during which the main elements for consi­
deration will be presented first in the form of papers by 
three or four experts, with total presentation time for 
the papers being about one hour, to be followed by a 
general discussion including the participation of ex­
perts and of members of the audience. This second part 
will last for about the same time.

During this symposium, organizations offering ser­
vices related to chemical information will have the op­
portunity to make demonstrations and to present their 
products.
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This symposium will have an international dimen­
sion. Several experts from different european coun­
tries, USA, and Japan and information policy makers 
from developing countries will actively participate.

The papers may be in either French or English. Si­
multaneous interpretation will be provided so that the 
participants may use either language.
Registration and organization:

•PACKAGE
55, montée de Choulans
F-69323 Lyon Cedex 05
Tel.: 78 4229 53, Telex: pack 330295

European Seminar and Exhibition:

Computer-Aided 
Molecular Design

London, 16-17 October 1986

This third European Seminar builds on the success of 
the first two held in London in 1984 and Basel in 1985, 
bringing up to date the techniques of both hardware 
and software used in molecular design. The coverage 
has continued to broaden. Molecular modelling and 
computer graphics were used initially in the pharma­
ceutical and agrochemical industries, followed by de­
sign of catalysts, both homogeneous and hetero­
geneous, paralleled by advances in enzyme studies. The 
most recent area to be influenced by these techniques is 
molecular electronics. All these fields use current work 
in theoretical chemistry and computer graphics to 
predict molecular shape and properties together with 
intermolecular interactions and dynamics.

The rapid developments in hardware and software 
mean that the field is continually in a state of flux and 
this meeting represents the current state-of-the-art both 
in hardware and software. This Seminar will be recom­
mendable to those involved in biochemistry, biophys­
ics, catalysis, chemistry, crystallography, molecular 
biology, molecular electronics, pharmaceutical re­
search, polymer science, and quantum chemistry, as 
well as suppliers of hardware and software. Further 
enquiries from:

• Fiona Spindlove
IBC Technical Services Ltd.
Bath House (3rd Floor) 
56 Holborn Viaduct 
London ECIA 2EX 
Tel.: 01-236 4080, Telex: 888 870

Two-day Symposium:

Control and Prevention of 
Runaway Chemical Reaction 
Hazards

Amsterdam, 11-12 November 1986

Recent incidents in the chemical industry, such as the 
disasters at Bhopal and Mexico, have shown that safety 
requires the systematic evaluation of processes, the spe­
cification of safety measures, the implementation of 
measures on the plant, and their maintenance.

This symposium will bring together the methods 
used in major chemical companies - e.g. ICI, Ciba- 
Geigy, Sandoz, Hoechst, and Bayer - to evaluate and 
prevent runaway chemical reaction hazards. Further 
enquiries from:

• Fiona Spindlove
IBC Technical Services Ltd.
Bath House (3rd Floor)
56 Holborn Viaduct
London ECIA 2EX
Tel.: 01-2364080, Telex: 888870

Internationaler Kongress:

Energieumwandlungen und 
atmosphärische
Wechselwirkungen

Lausanne, 2.-6. März 1987

Hauptthemen sind die Reaktionen der Atmosphäre 
auf die Abgabe von Wärme und von Schadstoffen. 
Konferenzsprache ist Englisch. Detaillierte Informa­
tion und Anmeldung:

• Dr. M. Beniston
IENER, Département de Génie Civil
Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
CH-1015 Lausanne
Tel.:(021)47 24 95

One-day Symposium:

Degradation and Cross-Linking 
of Macromolecules

Lausanne, 15 October 1986

at the Laboratoire de Polymères, Ecole Polytechnique 
Fédérale de Lausanne, Salle «Bolomey», 32, chemin de 
Bellerive, CH-1007 Lausanne.

Programme

10.45 Welcome
H. H. Kausch (Lausanne)

«Chemical Modification by Photo-ini­
tiated Cross-linking»
B. Rânby (Stockholm)

11.45 «Cross-linking of Polyethylene
through Silanes»
U. P. Hochstrasser (Ecublens)

12.45 Lunch break

1 4.30 «Thermal Oxidative Degradation of
Polyolefins»
J. Koppelmann (Leoben)

15.30 Coffee break

16 .00 «Chain Degradation in Flow»
T. Q. Nguyen (Lausanne)

Further Information can be obtained from:

• Mme A. Chiche
Tel.:(021)47 28 47

International
Environment Bureau (IEB)

Von der Internationalen Handelskammer in Paris 
wurde die Gründung eines Internationalen Büros für 
Umweltschutz (IEB) bekanntgegeben. Präsident der 
Organisation ist David M. Roderick, Verwaltungsrats­
präsident von USX (vormals U.S. Steel), als Vizepräsi­
dent amtet Dr. Louis von Planta, Präsident und Dele­
gierter von Ciba-Geigy AG.

Die neue Abteilung der Internationalen Handels­
kammer ist durch Initiative der Grossindustrie als 
Folge der 1984 in Versailles durchgeführten World In- 
dustry Conference on Environmental Management 
entstanden. Das Büro für Umweltschutz IEB hat sich 
zum Ziel gesetzt, das in den Mitgliedfirmen erworbene 
Wissen über umweltgerechte Verfahren zur Kontrolle 
und Beseitigung von Abfällen anderen interessierten 
Organisationen zur Verfügung zu stellen und damit

einen wichtigen Beitrag für den Umweltschutz zu lei­
sten. Dieses Wissen soll vor allem auch Entwicklungs­
ländern zugänglich werden.

Zu den Gründungsmitgliedern des Büros für Um­
weltschutz IEB gehören die Präsidenten von Alcoa, 
Arco, Ciba-Geigy, Monsanto und USX (vormals U.S. 
Steel). Vertreten sind unter anderem auch die multina­
tionalen Unternehmen Robert Bosch, Ford, Henkel 
und 3M. Als Spezialberater des Büros konnte William 
D. Ruckelshaus, früherer Direktor des amerikanischen 
Amtes für Umweltschutz (EPA) gewonnen werden.

Der Sitz des Internationalen Büros für Umwelt­
schutz IEB ist Genf.

Preis-Verleihungen

Ruzicka-Preis 1986

Am 23. September hat der Schweizerische Schulrat 
den Ruzicka-Preis 1986 für Chemie und die Silberne 
Ruzicka-Medaille an Dr. Hubert E. van den Bergh vom 
Institut de Chimie Physique et Chimie Technique der 
ETH Lausanne vergeben, «in Würdigung seiner Arbei­
ten auf dem Gebiet der Laseranwendungen in der Phy­
sikalischen Chemie und der Medizin».

Laser werden heute zunehmend in weiten Bereichen 
der Forschung, Technik und Medizin angewendet. Van 
den Bergh hat sich besondere Verdienste erworben 
durch Forschungsarbeiten zur Isotopentrennung mit 
Lasern sowie zur Krebsdiagnostik und -therapie mit 
Lasern.

Der Preis erinnert an den 1976 gestorbenen Nobel- 
Preisträger und ETH-Professor Leopold Ruzicka und 
wurde dieses Jahr zum 30. Male verliehen. Die Aus­
zeichnung wurde vom Präsidenten des Schweizerischen 
Schulrats, Prof. Maurice Cosandey, im Rahmen einer 
wissenschaftlichen Veranstaltung an der ETH Zürich 
überreicht.

Hubert E. van den Bergh wurde 1943 in New York 
(USA) geboren und studierte am Williams College in 
Williamstown, Mass. (BA 1966), an der University of 
California (MSc in Chemie 1968) sowie schliesslich an 
der University of Cambridge in Grossbritannien (PhD 
in Physikalischer Chemie 1971). Seit 1973 ist Dr. van 
den Bergh Lehrbeauftragter an der ETH Lausanne, war 
1978 Visiting Scholar an der Stanford University und 
ist seit 1984 Mitglied des European Science Research 
Council Committee on Atmospheric Chemistry.

Personalia

Ehrungen

Werner Arber, Dr., Prof, für Molekular-Mikrobiolo- 
gie am Biozentrum und Rector designatus der Univer­
sität Basel, wurde von der University of Southern Cali­
fornia in Los Angeles zum Ehrendoktor, von der 
Schweizerischen Gesellschaft für Mikrobiologie zum 
Ehrenmitglied ernannt.

. Hans Rudolf Brenner, Dr. rer. nat., Privatdozent für 
Physiologie an der Universität Basel, erhielt den Ro­
bert-Bing-Preis der Schweizerischen Akademie der Me­
dizinischen Wissenschaften für seine neurobiologi­
schen Forschungsarbeiten.

Bernhard Erni, Dr. rer. nat., Privatdozent für Bio­
chemie am Biozentrum der Universität Basel, wurde 
für seine Arbeiten auf dem Gebiet der Zuckertrans­
port-Systeme in bakteriellen Membranen von der 
Schweizerischen Gesellschaft für Mikrobiologie mit 
dem Förderungspreis 1986 ausgezeichnet.

Gottfried Schatz, Dr. phil., Prof, für Biochemie am 
Biozentrum der Universität Basel, wurde von der Fede­
ration of European Biochemical Societies (FEBS) mit 
der Sir Hans Krebs Medal geehrt.
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Ernennungen

Daniel Bellus, Dr. rer. nat., Ciba-Geigy AG - AG 
Forschung und Entwicklung Pflanzenschutz, wurde 
mit Wirkung ab 1. Januar 1987 zum ordentlichen Di­
rektor befördert.

Max M. Burger, Dr. med. et phil., Prof, für Bioche­
mie am Biozentrum der Universität Basel, wurde vom 
Stiftungsrat des Friedrich-Miescher-Instituts im Ein­
vernehmen mit den zuständigen Organen der Ciba- 
Geigy AG auf den 1. Januar 1987 zum Leiter dieses 
Instituts für biologisch-medizinische Grundlagenfor­
schung ernannt.

Henri Chardonnens, Dr., Ciba-Geigy AG - TK Zen­
trale Funktion Technik Konzern, wurde mit Wirkung 
ab 1. Januar 1987 zum ordentlichen Direktor befördert.

Urs Eppenberger, Dr. phil., Privatdozent für Experi­
mentelle Endokrinologie an der Universität Basel und 
Leiter der Laboratorien der Universitäts-Frauenklinik/ 
Kantonsspital, wurde zum ausserordentlichen Profes­
sor ernannt.

Karl Heusler, Dr. phil., Beauftragter der Konzernlei­
tung der Ciba-Geigy AG für Forschungsfragen und 
interimistischer Leiter des Friedrich-Miescher-Insti­
tuts, wurde mit Wirkung ab 1. September 1986 als 
Nachfolger des im Februar dieses Jahres verstorbenen 
Dr. Paul Rhyner zum Leiter der Zentralen Funktion 
Forschung ernannt.

Andrea Jakob, Dr. med., Privatdozent für Biochemie 
am Vesalianum der Universität Basel, wurde zum aus­
serordentlichen Professor ernannt.

Jacques Kleiner, Dr., Ciba-Geigy AG - KA Planung/ 
Information/Control, wurde mit Wirkung ab 1. Januar 
1987 zum ordentlichen Direktor befördert.

Geburtstage

Eugen Engesser, Chemiker HTL, Schanis, Mitglied 
des SChV, feiert am 12.10.86 den 65. Geburtstag.

Albert Lachavanne, Chimiste, Chêne-Bougeries, Mit­
glied des SChV, feiert am 21.10.86 den 60. Geburtstag.

Jean F.M. Oth, Dr., Prof, für Chemie an der ETH 
Zürich, feiert am 19.10.86 den 60. Geburtstag.

Herbert Zuber, Dr., Prof, für Molekularbiologie an 
der ETH Zürich, feiert am 24.10.86 den 60. Geburtstag.

René F. Zürcher, Dr., Privatdozent für Physikalische 
Chemie an der Universität Basel, feiert am 28.10.86 den 
60. Geburtstag.

Hans Zwicky, Dr., Direktor Typon AG, Burgdorf, 
Mitglied des SChV, feiert am 11.10.86 den 65. Geburts­
tag.

Zum Rücktritt von
Professor Hans Neukom

Nach vollendetem 65. Lebensjahr wird Dr. Hans 
Neukom, Professor für Agrikulturchemie an der Eidge­
nössischen Technischen Hochschule Zürich (ETHZ), '

am 30. September 1986 in den wohlverdienten Ruhe­
stand treten - ein Anlass, um in einem Rückblick seine 
Arbeit und seine Verdienste zu würdigen.

Die Etappen der beruflichen Laufbahn von Hans 
Neukom lassen sich wie folgt zusammenfassen: Stu­
dium der Chemie an der ETHZ in den Jahren 1941- 
1945, Doktorarbeit am Agrikulturchemischen Institut 
unter Leitung von Professor Hans Pallmann, 1949 Pro­
motion zum Dr. sc. techn. ETH. Nach seiner Assisten­
tenzeit sammelte er während einiger Jahre in den USA 
und in der Schweiz praktische Erfahrung in der Indu­
strie. 1955 kehrte er an das Agrikulturchemische Insti­
tut der ETHZ zurück und begann seine akademische 
Laufbahn. 1961 wurde er Privatdozent, 1963 ausseror­
dentlicher und 1965 ordentlicher Professor für Agrikul­
turchemie; gleichzeitig übernahm er auch die Leitung 
des Instituts. 1974 war Hans Neukom massgeblich an 
der Gründung des Instituts für Lebensmittelwissen­
schaft beteiligt, in welches das ehemalige Agrikultur­
chemische Institut integriert wurde.

Vom Anfang seiner wissenschaftlichen Tätigkeit an 
beschäftigte sich Hans Neukom mit der Chemie und der 
Biochemie von hochmolekularen Lebensmittelinhalts­
stoffen. Polysaccharide und Proteine, deren Interaktio­
nen und Reaktionen in verschiedenen Milieus und die 
Auswirkungen dieser Interaktionen auf die Qualität 
von Lebensmitteln sind seine Hauptinteressensgebiete. 
Seine Arbeiten auf dem Gebiet der Pektinstoffe, der 
Stärkechemie und -technologie, der Pentosane (Wei­
zenschleimstoffe) sowie der Gelier- und Verdickungs­
mittel seien als Beispiele für die breite Palette des Wir­
kens von Professor Neukom angeführt. Viele seiner 
grundlegenden Forschungsarbeiten haben in der wis­
senschaftlichen Welt die gebührende Anerkennung er­
halten. Die hier genannten Generalthemata könnten 
durch weitere interessante Arbeiten über die Struktur, 
Stabilität und Derivatisierung von Biopolymeren er­
gänzt werden. Allgemein zeichnen sich die Arbeiten 
Neukoms dadurch aus, dass sie immer in einen grösse­
ren Rahmen gestellt werden können. Hans Neukom hat 
nie der Devise «l’art pour l’art» gefrönt, seine Untersu­
chungen sind stets mit einer praktischen Fragestellung 
verknüpft. Bei den Arbeiten über den chemischen Auf­
bau der pflanzlichen Zellwand, insbesondere der Pek­
tinstoffe, geht es nicht nur um die rein strukturellen 
Aspekte, vielmehr auch um die Bedeutung des Aufbaus 
der Zellwand und deren Veränderungen für die Rei­
fung und Verarbeitung von Früchten und Gemüsen. 
Die Vernetzung der Pentosane in Weizenmehlen ist 
primär unter chemischem Aspekt interessant, Neukom 
hat aber auch in diesem Fall die praktische Bedeutung 
für die Brotherstellung und beim Altbackenwerden des 
Brotes erkannt und erforscht. Sein profundes chemi­
sches und technologisches Wissen hat eine Verknüp­
fung von Grundlagen und praxisnahen Problemen er­
möglicht, die ihresgleichen sucht. Hans Neukom ist 
zwar ein «Vollblut»-Chemiker geblieben, seine techno­
logische «Ader» und das grosse Verständnis für Ernäh­
rungsprobleme haben ihn aber auch zu einem ausge­
wiesenen Fachmann in den Bereichen Lebensmittel- 
Technologie und menschliche Ernährung gemacht.

Ein Ausweis seiner fast 40jährigen Tätigkeit sind 
über 160 Publikationen, deren eindrucksvolle Liste 
noch an Gewicht gewinnt, wenn man weiss, dass Hans 
Neukom in selbstkritischer Art beim Veröffentlichen 
eher zurückhaltend ist.

Die reiche Forschungsernte hat ein Pendant in der 
regen Lehrtätigkeit für die Studenten der forstwirt­
schaftlichen, landwirtschaftlichen und lebensmittelwis- 
.senschaftlichen Studienrichtungen der ETHZ. Wäh­
rend fast 30 Jahren hat Professor Neukom sein Wissen 
mit Begeisterung an seine Studenten weitergegeben und 
eine grosse Zahl von Doktoranden betreut. Von 1968 
bis 1970 stand er der Abteilung für Landwirtschaft vor. 
In seiner Zeit als Vorstand wurde, nicht zuletzt dank 
seiner Erfahrung und ausgeglichenen Persönlichkeit, 
die Neugliederung in mehrere Studienrichtungen reali­
siert. Sein besonderes Interesse galt der Studienrich­
tung für Lebensmittel-Ingenieure, welche sich unter sei­
ner tatkräftigen Mithilfe zu einer erfolgreichen Diszi­
plin entwickelt hat.

Auch ausserhalb der Hochschule profitieren zahlrei­
che Gremien von der Mitarbeit Hans Neukoms. Unter 
anderem hat er sein grosses Wissen während vieler 
Jahre der Eidgenössischen Lebensmittelbuch-Kommis­
sion, sowohl als Mitglied der Hauptkommission als 
auch in der Subkommission für Gelier- und Verdik- 
kungsmittel, zur Verfügung gestellt. Mehrere interna­
tional angesehene Zeitschriften schätzen seine Mitar­
beit als wissenschaftlicher Beirat. Auch leitet er als Vor­

sitzender der technischen Kommission die Europäische 
Vereinigung der Johannisbrotkernmehl-Hersteller 
(INEC).

Eine Würdigung des Schaffens von Hans Neukom 
wäre unvollständig, ohne auf seine menschlichen Qua­
litäten hingewiesen zu haben. Die unbestrittene fachli­
che Kompetenz, die Gabe, Theorie und Praxis zu verei­
nigen. die Treue zur Wissenschaft und die Freude an 
der Lehrtätigkeit werden überstrahlt von seinem ausge­
glichenen Wesen und seiner natürlichen Autorität. All 
jene, die als Studenten, Doktoranden, Mitarbeiter und 
Kollegen mit Hans Neukom zusammenarbeiten durf­
ten, haben in ihm einen Chef und väterlichen Freund 
kennengelernt. Sein Verständnis für die Angelegenhei­
ten anderer hat stets für eine angenehme, familiäre 
Atmosphäre in seiner Arbeitsgruppe und am Institut 
gesorgt. Im Namen aller seiner Schüler, Mitarbeiter 
und Kollegen möchten wir ihm dafür den herzlichsten 
Dank aussprechen. Wir verbinden diesen Dank mit den 
besten Wünschen für eine geruhsame Zeit als emeritier­
ter Professor und mit der Hoffnung, dass wir ihn auch 
in Zukunft noch oft um Rat bitten und mit ihm Zusam­
menarbeiten dürfen.

Renato Amado 
Felix Escher 
Jürg Solms

Mitteilungen der 
Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft (SCG)

Herbstversammlung 1986 in Bern

Am Freitag, den 10. Oktober dieses Jahres, wird die 
SCG-Herbstversammlung in den Chemischen Institu­
ten der Universität Bern, Freiestrasse 3, abgehalten.

Programm

08.30: Geschäftlicher Teil
09.00:
Überreichung der Urkunde zur Ehrenmitgliedschaft 
der SCG an Professor Vladimir Prelog 
09.05:
Plenarvortrag von Prof. E.P. Kündig, Université de 
Genève, Werner-Preisträger 1986: «Recent Advances 
in Arene Transformation Reactions via Chromium 
Complexes» 
10.00-18.00:
Kurzvorträge in den Sektionen für Organische, Medi­
zinische und Physikalische Chemie 
09.00-12.30:
Symposium «Boden, natürliche Gewässer und die At­
mosphäre» 
10.00-12.30:
Symposium «Adhäsionswissenschaft/Science de 
l’Adhésion» 
14.30-17.00:
Postersession der Sektion für Anorganische und Koor­
dinationschemie

Information/Kontakte:

• Dr. E. Sundt, Sekretär der SCG
Firmenich S.A.
Case Postale 239
1211 Genève 8

Mitteilungen der
Schweizerischen Vereinigung 
dipl. Chemiker HTL (SVCT)

Fachtagung 1986:
Moderne Trenn- und Mischverfahren

Am Freitag, den 24. Oktober, findet im Technorama 
in Winterthur die SVCT-Fachtagung 86 statt. Sie wird
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in Zusammenarbeit mit der Gebrüder Sulzer AG, ei­
nem weltweit führenden Unternehmen auf dem Gebiet 
der Trenn- und Mischtechnik, organisiert. Die Fach­
vorträge umfassen deshalb Themen der industriellen 
Stofftrennung, wobei Trennverfahren im Bereich des 
Umweltschutzes den Schwerpunkt bilden; daneben 
werden auch moderne Verfahren zur Trennung und 
Reinigung von Flüssigkeiten und Feststoffen sowie 
Mischverfahren für kontinuierliche Prozesse vorge­
stellt.

Programm (Beginn 9.00, Ende ca. 12.00)

T. Spielmann: «Destillation im Labor- und Pilotmass­
stab»

O. Fischer: «Schmelzkristallisation zur Reinigung 
von Feinchemikalien»

F. Streiff: «SMV-Mischerpackungen für Reak- 
tions- und Extraktionskolonnen»

H.P. Lerch: «Abluftreinigung und Lösungsmittel­
rückgewinnung»

P. Bomio: «Rauchgasentschwefelung nach dem
Attisholz-Sulzer-Prozess»

G. Ghelfi: «Verbrennungstechnik, ein Umwelt­
schutzverfahren»

Im Anschluss an die sehr praxisorientierten Vor­
träge, zu denen auch eine ausführliche Dokumentation 
vorhanden sein wird, soll ein Podiumsgespräch über 
die behandelten Themenkreise stattfinden. Am Nach­
mittag haben die Teilnehmer Gelegenheit, das Techni­
kum der Firma Sulzer zu besichtigen.

Zu der Veranstaltung sind auch Gäste herzlich einge­
laden. Information/Kontakte:

• P. Tschopp 
Peterstrasse 1 
3186 Düdingen 
Tel.: (037)43 22 77

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SChV)

Neue Mitglieder

André Jean-François, Dr. sc. techn., Ing. Chimiste 
EPFL (ETH Lausanne), 14 ch. des Carabiniers, 2504 
Bienne.

Junod Pierre, Dr. (ETH Zürich), Privatdozent, 6 ch. 
de la Fenettaz, 1722 Bourgillon.

Käser Kurt, Prof., Dr. (Université de Fribourg), Bir­
kenweg 4, 3186 Düdingen.

Künzi Hans, Dr. phil. II (Universität Basel), Wen- 
kenhaldenweg 27, 4125 Riehen.

Rohrbasser Claude, Prof., Dr. (Université de Fri­
bourg), Rte. de Villars 1, 1700 Fribourg.

von Stockar Urs, Prof., Dr. sc. techn. (ETH Zürich), 
74 ch. de Mourat, 1095 Lutry.

Widmer Fritz, Prof., Dr. sc. (ETH Zürich), Dipl. 
Masch. Ing. ETH, Tennmoosstrasse 8, 8044 Gockhau- 
sen.

Zellweger Walter, Dr. (ETH Zürich), Dipl. Ing. 
Chern. ETH, Steinhofrain 6, 6005 Luzern.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des 
SChV zu richten.

Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Peltier-Messgaskühler
Gasanalysengeräte sind wertvoll, aber ebenso emp­

findlich: Durch verunreinigte Gase können sie sehr 
schnell beschädigt werden. In vielen Gebieten der Gas­
analyse ist die Aufbereitung der Messgase deshalb un­
umgänglich, z. B. bei der Müllverbrennung, in der Um­
welttechnik, bei chemischen Prozessen und Verfahren. 
Es geht dabei vor allem um die Verhinderung der Kon­
densatausscheidungen in den nachgeschalteten Analy­
satoren. Die Messgaskühler der Reihe PC und PCP von 
Leybold-Heraeus sind für eine so universelle Verwen­
dung gebaut.

Ein zylindrischer Wärmetauscher aus Teflon mit ge­
ringer Wandstärke enthält im Innern ein leistungsstar­
kes Peltier-Element. Er ist für einen sehr hohen Ab­
scheidungsgrad dimensioniert und liefert ein Messgas, 
das weitestgehend von Aerosolen befreit ist. Das Mate­
rial erlaubt auch den Einsatz bei korrosiven Prozessen. 
Die Verlustwärme des Peltier-Elements wird mit einem 
Wärmerohr abgeführt. Das beidseitig verschlossene, 
evakuierte Metallrohr enthält gesättigten Dampf eines 
geeigneten Füllmediums, z.B. hochreines Wasser. Die 
Rohrinnenwände sind mit einem Docht belegt. Beim 
Erwärmen des Rohrs an einem Ende verdampft örtlich 
Flüssigkeit, was eine Druckzunahme und Verlagerung 
des Dampfes mit Schallgeschwindigkeit zum kühlen 
Ende des Rohres bewirkt. Unter Abgabe seiner Wärme 
entspannt sich der Dampf, kondensiert zu Flüssigkeit, 
die nun über den Docht zum warmen Ende zurück­
fliesst. Hier beginnt der Kreislauf wieder von vorne.

Messgaskühler PC: Für den Einsatz in Analysensy­
stemen. Dieser Typ ermöglicht einen modularen Aus­
bau mit bis zu vier unabhängig voneinander arbeiten­
den Kühlsystemen. Jeder Wärmetauscher kann bei ei­
ner frei wählbaren Temperatur zwischen 3 °C und Um­
gebungstemperatur betrieben werden. Für Anwendun­
gen, bei denen sehr hohe Kühlleistungen erforderlich 
sind, oder wenn sehr hohe Umgebungstemperaturen 
erwartet werden, können zwei oder mehrere Wärme­
tauscher in Serie geschaltet werden. Für extreme Bedin­
gungen steht ein wassergekühlter Wärmetauscher an­
stelle des Wärmerohrs zur Verfügung.

Messgaskühler PCP: Dieses tragbare Gerät weist 
trotz kompakter Abmessungen und geringem Gewicht 
dieselben Vorzüge auf. Der Typ ist mit nur einem Wär­
metauscher ausgerüstet und vor allem für den mobilen 
Einsatz vorgesehen.

Beide Typen sind mit verschiedenen Optionen er­
hältlich.

► Leybold-Heraeus AG, Oerlikonerstrasse 88, 
CH-8057 Zürich, Tel. : (01) 31157 57.
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«Top Dester», ein Wasser-Destilliergerät

Durch die Verwendung von Teflon bei mehreren 
Bauteilen des Gerätes werden beachtliche Vorteile er-

zielt: Es gibt praktisch keinen Kalkansatz, auch nicht 
an den Heizkörpern. Das Wasser ist pyrogenfrei, steril, 
pH-neutral und von besserer Qualität als normal 
doppelt-destilliertes Wasser. Die Masse von nur 
30 x 18 x 19 cm und die Leistung von 2 L/h machen 
das Gerät für kleinere Laboratorien, Apotheken und 
die Arztpraxis geeignet. Kein Austausch und Verschik- 
ken von Patronen, keine anfällige Mechanik, SEV-ge- 
prüft.

► ABS Auer Bittmann Soulié AG, Postfach, CH-8953 
Dietikon, Tel.: (01) 714 14 44.
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i_____

Geschlossene Messzelle für Chlor und 
Chlordioxid mit garantiertem Nullpunkt

Ein unentbehrliches Bauteil der Wasseraufbereitung 
ist die neue Chlormesszelle von CfG-ProMinent. Sie ist 
überall dort notwendig, wo Hypochlorige Säure gemes­
sen werden muss. Die Messzelle (25 mm 0, 180 mm 
lang) in geschlossener Bauart gewährleistet, exakte 
Messungen - mit stabilem Nullpunkt - kontinuierlich 
dmchzuführen. Systemgleich, aber mit geänderter 
Elektronik, ist diese Messzelle auch für Chlordioxid 
verfügbar.

Chlormesszellen werden zum Messen, Anzeigen und 
Steuern prozesstechnischer Grössen in der Wasserauf­
bereitung eingesetzt, wenn als Desinfektionsmittel 
Chlor verwendet wird. Dies ist überall dort der Fall, wo 
bisher manuelle Messungen vorgenommen wurden. 
Schwerpunktmässig trifft dies für die Getränkeindu­
strie (Flaschenspülung) sowie die Papierindustrie, 
Trinkwasseraufbereitung, Abwasseraufbereitung, Le­
bensmittelindustrie, auf Molkereien und Schwimmbä­
der zu.

Die «geschlossene» Messzelle hat im Vergleich zu 
offenen Systemen Vorteile: Die Sensorelektroden kön­
nen nicht verschmutzen oder gar «vergiften», da die 
Sensoren durch eine Membran, die in eine mit Elektro­
lyt gefüllte Plexiglaskappe eingepresst ist, geschützt 
werden. Es liegen somit immer definierte elektrochemi­
sche Bedingungen vor, die auch durch die «Qualität» 
des Messwassers nicht beeinträchtigt werden können, 
z.B. durch den Salzgehalt des Wassers. Ein stabiler 
Nullpunkt ist auch unter extremen Betriebsbedingun­
gen garantiert. Die Messzelle unterliegt keinen Störein­
flüssen und hat eine Empfindlichkeit von 0...15 mg 
Chlor bei einer Auflösung von 0.1 mg (alternativ 0... 15 
ppm Chlordioxid). Der Temperaturbereich für exakte 
Messungen liegt zwischen +5 °C und +40 °C.

Die Installation in oder mit einem Durchlaufgeber 
ist problemlos, ebenso das DPD-Eichverfahren zum
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Abgleich des Meßstroms in die Dulcometer-Steuerung 
zur Justierung des Nullpunktes. In Verbindung mit der 
Steuerung können ProMinent-Dosierpumpen zur au­
tomatischen Chlorzugabe angesteuert werden. So kann 
der Chlorgehalt zuverlässig überwacht werden.

Durchlaufgeber mit Messzelle (für Chlor oder 
Chlordioxid), in Funktion als Signalgeber der Dulco­
meter-Steuerung zur Ansteuerung einer ProMinent- 
Pumpe, sind die Bausteine einer zukunftsorientierten 
Methode der Wasseraufbereitung unter Berücksichti­
gung neuester Gesetzesvorschriften.

► Chemie und Filter (Schweiz) AG, Trockenloos­
strasse 85, CH-8105 Regensdorf, Tel.: (01) 840 53 80, 
Telex: 825 872 cfg ch.
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Premieren im Pumpen-Programm
Die neue Exzenter-Dosierpumpe und die Steril-Ex- 

zenterpumpe haben etwas gemeinsam: Fortschrittliche 
Technologie, ohne Ventile und - was als eigentliches 
Novum gilt - die Pumpen arbeiten ohne Gelenke, beide 
funktionieren ausschliesslich mit verschleissfesten, ro­
tierenden Teilen. Die Vorteile dieses neuen Systems 
liegen klar auf der Hand: Verschleissfreier Betrieb, da­
her extrem lange Lebensdauer. Bemerkenswert ist 
auch, dass der Anstoss zur gelenklosen Fördertechnik 
aus der Schweiz kommt: Die Idee ist beim selbständi-

gen Bornemann-Generalvertreter für die Schweiz in 
Basel herangereift. Produziert wird im traditionsrei­
chen (gegr. 1853) Mutterhaus in Deutschland.

Wo werden diese Pumpen eingesetzt? Die Dosier­
pumpe überall dort, wo Langlebigkeit und höchste Do­
siergenauigkeit gefragt sind; da die Pumpe «einiges 
schluckt» (dünnflüssiges bis hochviskoses Fördergut, 
kristallierende, abrasive, aggressive und sogar stark 
oxidierende Substanzen), ist ein ebenso breites Anwen­
dungsgebiet möglich: Chemie, Farbstoff-, Papier-, Le­
bensmittel-Industrie und viele andere Anwender kön­
nen sich also freuen.

Die zweite Neuentwicklung stellt eine eigentliche 
Weltneuheit im Bereich der sterilen Pumpen dar. Die 
Vorteile einer gelenklosen Exzenter-Pumpe sind hier 
verbunden mit den höchsten Anforderungen an Sau­
berkeit und Hygiene. Überall dort, wo Sterilität zum 
Produktionsprozess gehört, kann die Steril-Pumpe 
zum Problemloser werden. So etwa in der Lebensmit­
telindustrie dank scherkraftfreier Förderung der Me­
dien von dünnflüssig bis dickflüssig; auch Feststoffe 
werden schonend mit konstanter Fördermenge weiter­
transportiert. Wegen der konsequenten Vermeidung 
von Toträumen im Pumpensystem können sich nir­
gends Bakterien ansiedeln. Die wirkungsvolle Reini­
gung wird dadurch stark vereinfacht.

Die zur Zeit grösste Hochdruck-Exzenterpumpe auf 
dem Markt ist die dritte Neuheit im Bornemann-Pro­
gramm. Sie bringt eine Leistung von 23 m3/h bei 40 bar 
Druck und erscheint daher massgeschneidert für Um­
kehrosmose-Anlagen bei Deponieentsorgung und Pro­
zess-Technik.

Alle drei Neuheiten werden übrigens an der Pro 
Aqua - Pro Vita 1986 in Basel vorgestellt, vom 7.- 
10. Oktober am Bornemann-Stand.

► Bornemann Anlagentechnik AG, Dornacherstrasse 
210, CH-4053 Basel, Tel.: (061) 35 67 66, Telex: 963 649 
bat ch.
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Automatischer Elementar-Analysator: 
DANI, Modell CHN 89.00

Das neuartige Funktionsprinzip dieses Analysators 
ermöglicht Elementaranalysen im Submikro-, Mikro- 
und Semimikromaßstab: Durch mikroprozessorge­
steuerte Verbrennung der Probe können die Verbren­
nungsintervalle modifiziert (dynamisch oder statisch) 
und so auch extrem heikle Proben analysiert werden.

Das Herz des DANI CHN 89.00 ist der PTD (Pro­
grammable Temperature Desorber), welcher die Ver­
brennungsprodukte hinter dem Reaktor fokussiert und

in Form scharfer, symmetrischer Peaks dem Detektor 
zuführt.

Der PTD ist zu Beginn der Analyse bei einer Tempe­
ratur von 45 “C gehalten und adsorbiert das aus dem 
Reaktor kommende CO, und H,O, während er N, zum 
Detektor durchlässt. Nach der Stickstoffbestimmung 
wird der PTD zuerst auf 250 °C und dann auf 350°C 
erhitzt, wodurch im ersten Schritt das CO2 und an­
schliessend das HjO desorbiert werden und zum Detek­
tor gelangen. Die scharfen Peaks erlauben eine genaue 
Auswertung.

DANI CHN 89.00 wurde nicht nur für CHN-Analy- 
sen konzipiert, vielmehr erleichtert dieser Analysator 
auch die Bestimmung einzelner Elemente, z.B. Stick­
stoff in nicht homogenen Proben wie Dünger, Sedi­
mente, Nahrungsmittel etc., wobei nur eine grössere 
Probenmenge genaue Resultate liefern kann. Es wer­
den Probenmengen von bis zu 100 mg mit einer Genau­
igkeit besser als 0.2% innert weniger als 8 min analy­
siert. Wahlweise lassen sich Einzelanalysen durchfüh­
ren oder mit dem Autosampler bis zu 50 Proben auto­
matisch analysieren.

► Kontron AG, Bernerstrasse Süd 169, CH-8010 
Zürich, Tel. (01)43541 11, Telex: 822191.
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Eucalyptusoel
- Eucalyptusoel PHHVI/EUR 
- In Flaschen zu 500 ml, 11, in Kanistern zu 51

und 25 kg sowie im Fass zu 200 kg.
- Kontinuierlich geprüfte Qualität.
Diskrete Lohnfabrikation in Ihrem Namen.
Auch Zwischen- und Endprodukte.
Und darum verlassen sich 
Kosmetik-Fachleute auf Siegfried.

Mit Siegfried 
062/501111

Leserdienst Nr. 23
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Messe und (or)ION-Watch

Die Orion-Messgeräte bewähren sich besonders in 
der Wasseranalytik bei der Analyse von wichtigen Pa­
rametern wie Nitrat, Sauerstoff, Ammoniak etc. Auf 
der Fachmesse Pro Aqua - Pro Vita 1986 werden die 
neusten lonen-Messgeräte vorgeführt, so als Neuheit 
das Modell SA720. Dieses vielseitige Gerät mit einem 
besonders günstigen Preis/Leistungs-Verhältnis eignet 
sich sowohl zu genauer pH-Messung als auch zur Di­
rektmessung mit ionenselektiven Elektroden. Trotz­

ammann+co
IwaagenfabrikH 

________ 072 641717/18^___________ CH-8272Ermatingen I

Flachbauwaage 
mit bedienungs­
freundlichem Gerät 
für umfangreiche 
Wägedaten­
Verarbeitung.

ammann+co
Leserdienst Nr. 24

Für die Analytische Abteilung des Entwicklungszen­
trums der Division Agro in Münchwilen (Aargau) su­
chen wir

Hochschulchemiker(in)
als Laborleiter. Sie bearbeiten selbständig analyti­
sche Probleme, die bei der Entwicklung chemischer 
Verfahren und von Handelsformen anfallen. Das Iso­
lieren und Identifizieren von Nebenprodukten gehört 
ebenso zu Ihren Aufgaben wie die Durchführung von 
Stabilitätsprüfungen und die Entwicklung entspre­
chender Analysenvorschriften.

Sie führen ein Team erfahrener Mitarbeiter in einem 
modern eingerichteten Labor.

Wir erwarten fundierte Kenntnisse in organischer 
Chemie, analytische Erfahrung, gute Deutsch- und 
Englischkenntnisse, Kommunikationsfähigkeit sowie 
Grundkenntnisse in EDV.

Bewerbungen sind zu richten an: Herrn E. Huber (Tel. 
064 68 5111), CIBA-GEIGY Münchwilen AG, Kennwort 
«Chimia 832», Personaldienst, 4333 Münchwilen.

CIBA-GEIGY

dem ist es nicht teurer als ein Labor-pH-Meter der 
Spitzenklasse.

Gezeigt wird auch, wie die Leistungsfähigkeit von 
Orion-Geräten in Verbindung mit einem Kleincompu­
ter noch gesteigert werden kann.

Selbstverständlich gelangt auch ein grosses Sorti­
ment an Ross-pH-Elektroden, konventionellen Elek­
troden, GX-Elektroden und ionenselektiven Elektro­
den für Labor- oder kontinuierliche Messungen zur 
Ausstellung.

Jeder Besucher hat in Halle 321, Stand 346, die 
Chance, eine Orion-Watch zu gewinnen.

Lieferprogramm:
Waagen in verschie­
denen Ausführungen 
von 2 kg Wägebereich 
bis zur Grosswaage 
von 200 Tonnen Ka­
pazität. Mit konventio­
neller oder digitaler 
Gewichtsanzeige mit 
Computer­
anschluss.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, 
CH-8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 7858, Telex: 
825 767.
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Pro Umweltschutz:
Reagentien und Geräte

Als Reagentienhersteller ist Merck traditionell auch 
im Bereich Umweltschutz engagiert und nimmt gerne 
die Gelegenheit der Pro Aqua - Pro Vita 1986 wahr, 
dort einen repräsentativen Querschnitt seiner vor allem 
in der Umweltanalytik gefragten Produktlinien vorzu­
stellen. Von herausragender Bedeutung für diesen Sek­
tor sind heute die vereinfachten Analysenmethoden in 
Form von Schnell- und Fertigtests sowie das neue 
HPLC-Geräte-Programm.

Schnell- und Fertigtests werden als «Alternativ-Me- 
thoden» zunehmend zur Vorprüfung und Auswahl kri­
tischer Proben in der Routineanalytik benutzt. Sie er­
möglichen ferner halbquantitative bis quantitative Be­
stimmungen wichtiger Parameter direkt am Ort der 
Probenahme. Sie werden daher auch bei der Gewässer­
untersuchung verwendet.

Von besonderem Interesse in der Laboranalytik von 
Gewässern ist das CSB-System von Merck, bestehend 
aus dem Thermoreaktor TR 105, allen Zubehörteilen 
und Reagentien für die DIN-gerechten CSB-Bestim- 
mung.

Zur quantitativen Bestimmung von Parametern bie­
tet sich das neue Digitalphotometer SQ 115 mit sepa­
ratem Drucker für den Labor- und Feldbetrieb an.

Spezielle Beratung über das umfangreiche Reagen­
tien- und Geräteprogramm des Hauses Merck gibt es 
gelegentlich der Pro Aqua - Pro Vita 1986 am Stand 
Nr.251, Halle 321 in Basel.

► E. Merck (Schweiz) AG, Reagenzien, Fröbelstrasse 
22, CH-8029 Zürich, Tel.: (01) 55 92 33, Telex: 816135.
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Luft, Abluft, Wasser, Abwasser: 
Labor und Service

Mess-, Steuer- und Laborgeräte für Luft, Abluft, 
Wasser und Abwasser sind das Fachgebiet der Schmid- 
lin Labor + Service AG aus Zug. An der diesjährigen 
Ausstellung Pro Aqua - Pro Vita (Halle 321, Stand 
333) werden ausschliesslich Neuheiten gezeigt.

Einen Schwerpunkt bilden die kontinuierlichen 
Überwachungsanalysatoren, die vor Ort neben der 
Messwerterfassung auch Steuer- und Regelfunktionen 
übernehmen.

Brandneu ist die kontinuierliche BSB-Messung (bio­
logischer Sauerstoff-Bedarf), bei der das Ergebnis nach 
3 Minuten statt wie bisher nach 5 Tagen erhalten wird. 
Haupteinsatzgebiet ist die Überwachung und Steue­
rung von Kläranlagen.

Als weitere Überwachungsmonitore wird eine voll­
ständige TOC-Palette (total organischer Kohlenstoff) 
präsentiert: Die Versionen COA-1000/COA-2000 ar­
beiten im untersten bis unteren Messbereich ab 1 ppb 
(part per billion) bis 2000 ppm. Die Versionen DC-60/ 
DC-600S arbeiten im Bereich der schwer bis schwerst 
belasteten Proben; dabei stören weder Salzfrachten 
und Partikel noch rauhe Umgebungsbedingungen. Da­
neben gibt es jetzt den Dohrmann DC-180/190, einen 
TOC-Laborautomaten nach neuestem Stand von Wis­
senschaft und Technik.

Die Gerätepalette von Syland ist in der Schweiz be­
reits bekannt, hinzu kommen die Serie 6000 zur konti­
nuierlichen Sauerstoffmessung sowie die tragbaren pH/ 
O2/Temperatur-Messgeräte in Taschenformat.

Von Columbia Scientific Industries CSI stammt ein 
neues Abluftüberwachungskonzept: von der Kamin­
sonde, die im Abluftstrom steht, bis zum 19"-Rack mit 
den Einbaumessgeräten und den entsprechenden Kali­
bratoren.

Gasprobeninjektionen in einen Gaschromatogra­
phen können mit dem UNIVAP-Injektorautomat von 
SGE gemacht werden. Dieser Injektor ist mit praktisch 
allen GC-Fabrikaten einsetzbar.

Eine Reihe von Unterwasser-Videokameras (bis 
Wassertiefen von 100 m verwendbar) ergänzen das 
Programm.

► Schmidlin Labor + Service AG, Ibelweg 18, CH- 
6300 Zug, Tel.: (042) 31 88 38.
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Durchflussmesser, Durchflusswächter
Durch die Aufnahme der Produkte von KDG In­

struments, KDG Flowmeter England sowie von KDG 
Houdec France, enthält das WISAG-Verkaufspro- 
gramm zur Pro Aqua - Pro Vita 1986 eine ganze Palette 
von Neuheiten:

Turbinen-Durchflussmesser/Zähler für Flüssigkeiten 
und Gase auch im tiefsten Temperaturbereich der Was- 
ser/Abwasser- und Petrochemie, bei Drücken bis 320 
bar und Leistungen bis 9220 m3/h.

Peltonraddurchflussmesser für Flüssigkeiten und 
Gase in der Industrie und in Testlaboratorien; Leistun­
gen 1.6-010 L/h, hohe Genauigkeiten.

Mitgeliefert werden zu beiden Durchflussmesser-Sy­
stemen die entsprechenden Auswerte/Anzeige-Instru- 
mente für Momentanleistungsanzeige und/oder Total- 
durchflussmenge.

Ringkolbendurchflussmesser für Flüssigkeiten und 
grosse Viskositätsbandbreiten; Ausführungen auch für 
den Pharmabereich, d.h. sanitär; teiweise mit direkt 
aufgebauten Zählern bzw. Chargenvorwählern mit 
Ausgangssignal; Leistungen 4.5-114000 L/h.

Niveau/Inhalts-Messung für die vielfältigsten An­
wendungen. Nebst elektronischen Inhaltsmess-Syste- 
men mit Druckkapsel, integriertem LVDT und An­

..ElN GESCHÜTTELT 
Mass.

an Arbeit

Schüttelmaschinen von Bühler haben sich 

im täglichen Einsatz bestens bewährt. Es 

gibt sie in einer Typenvielfalt, die optimale 

Problemlösungen für Nutzlasten zwischen 

2 und 75 kg ermöglicht. Was zusammen 

mit dem ausgebauten ABS-Service ein äus­

serst vorteilhaftes Leistungspaket ergibt. Das 

Ihnen ein geschüttelt Mass an Arbeit 

abnimmt.

Das ABS-Verkaufsprogramm orientiert sich 

an den Grundsätzen von Qualität und 

Wirtschaftlichkeit. Es wird ergänzt durch 

grosszügige Serviceleistungen, prompte 

Lieferbereitschatt und anwendungsbezogene 

Kundenberatung.

Verlangen Sie weitere Unterlagen bei:

8953 Dietikon Postfach. Rüchligstrasse 20. 

Telefon 01 74114 44, Telex 825 254, 

Telefax 01 740 66 42.

4002 Basel Postfach, Münchensteinerstr. 87, 

Telefon 061 50 50 80, Telex 963 073, 

Telefax 061 50 57 45.

1227 Carouge-Geneve, 16 rue des Moraines, 

Tel. 022 42 32 00, Telefax 022 42 80 75.

ABS Auer Bittmann Soulié AG

zeigeinstrumenten sind auch hydrostatische Systeme 
lieferbar, welche ohne Energie betrieben werden kön­
nen! Im weiteren umfasst das Programm auch kapazi­
tive Niveauschalter, welche für Flüssigkeiten und 
Schüttgüter eingesetzt werden können, sowie Schwim­
mer-Niveauschalter (Serie 2129, ANV 783 sowie Serie 
ANH).

Durchflusswächter, insbesondere der Serien 1020, 
1020 I, 1200 und 1220 sowie der Serie 311, mit denen 
Wasserkreisläufe, Schmierkreisläufe usw. überwacht 
werden können.

Differenzdruck/Drucktransmitter, bei welchen über 
eine Membrane und einen integrierten LVDT ein Si­
gnal auf ein Auswerte- und Anzeigeinstrument übertra­
gen wird, das den Differenz-, Absolut- oder Relativ­
druck anzeigt. Die Geräte können für Flüssigkeiten, 
Dämpfe und Gase verwendet werden, Druckbereiche 
3 mbar 420 bar.

► WISAG, Wissenschaftliche Apparaturen und Indu­
strieanlagen AG, Oerlikonerstrasse 88, CH-8057 
Zürich, Tel.: (01) 31140 40.
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• modulares optisches System für den 
Sptktrdbcrerch 5800-400 
(225) cm ' (mit automatischem 
Smhheileiwcchsler erwciterbdi auf 
25000-10 cm1) mit drei möglichen 
Strahlengängen

• bis zu 60 komplette IR-Spcktren/
see.

• lasergesteuerte Positionierung des 
beweglichen Spiegels

• alle Funktionen rechnergesteuert
• Mikroprobenmeßplatz mit Strahl­

durchmesser > 500p
• vorbereitet für die schnelle GC-IR- 

Kopplung
• 1280 Superminicomputer mit 8farbi- 

gein Rjstcrscan-Disphy. Keyboard, 
Floppy-Disk (1,2 MByte) und Win­
ch csterdisk (36-227 MByte)

• einfachste Handhabung durch 
wechselbare Probenraummodule 
sowie Bedienung durch Expenment- 
knöpfe

• umfassende Bctnebssoftware mit 
Bibhotheks-Suchroutinen und Basic. 
Forth, Fortran und Pascal

• umfangreiche Datenbänke wie 
Nicolet-Aldrich, -Sigma. Hummel- 
Infrared-Standard usw.

* Nicolet
Tuggener Strasse 8 
CH 8008 Zürich

o. Tel. 01/2516133
Bringt Qualität ins Labor

Wir stellen aus:
Interkama, Halle 2, Stand A 09.
Leserdienst Nr. 26

60 SXB
Fouriertransform - 
Infrarot-Spektrometer 
Der Maßstab in Systcmleistung und 
Vielseitigkeit
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Reinigen und Trocknen von Viskosimetern 
jetzt vollautomatisch

Mit dem neuen Spülautomaten AVS 24 der Schott­
Geräte GmbH können Viskosimeter gereinigt und ge­
trocknet werden, ohne dass sie aus dem Thermostaten­
bad entnommen werden müssen. Somit werden Verlet­
zungen und Glasbruch bei der Reinigung der Viskosi­
meter ausgeschlossen, Verschmutzungen von Händen 
sowie Arbeitskleidung vermieden und wertvolle Ar­
beitszeit gespart. Je nach Verschmutzungsgrad der Vis­
kosimeter können unterschiedliche Spülprogramme 
gewählt werden. Als Reinigungsmittel sind bis zu zwei 
nicht aggressive Lösemittel verwendbar.

Der Viskosimeter-Spülautomat arbeitet in Kombi­
nation mit dem Viskositätsmessgerät AVS 440. Die 
eingesetzten TC-Viskosimeter nach Ubbelohde sind so­
wohl für die Viskositätsmessung von undurchsichtigen 
schwarzen als auch von klaren Flüssigkeitsproben ge­
eignet. Die Glasrohre dieser Kapillar-Viskosimeter ha­
ben Glasgewinde, damit die Druck- und Saugschläuche 
aus PTFE sicher und dicht mit dem Viskosimeter ver­
schraubt werden können.

Durch automatischen oder manuellen Startbefehl 
wird das Viskosimeter gereinigt und getrocknet und ist 
danach für die nächste Probeneingabe zur Viskositäts­
messung vorbereitet.
► Schott Schleiffer AG, Bahnhofstrasse 48, CH-4132 
Muttenz, Tel.: (061) 6115 00, Telex: 965 610.
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Aus eins mach zwei
Die bisher übliche Methode zur Bestimmung des O2- 

Gehalts im Spurenbereich mittels elektrochemischer 
Zelle ist unter Beschuss geraten. Warum? Weil die 
hohen Betriebskosten dieser herkömmlichen Zellen, 
bedingt durch Elektrodenverschleiss, Eichgasver­
brauch und Wartungsaufwand, die Anwendung ande­
rer Verfahren notwendig machen.

Die neuartige Sauerstoff-Messzelle DELTA F (im 
Bild links) gleicht nur auf den ersten Blick der bekann­
ten elektrochemischen Zelle: Sie kennt die Nachteile 
herkömmlicher elektrochemischer O2-Messzellen 
nicht. Hier ist ein Instrument entstanden, das sich ideal 
für den kontinuierlichen Einsatz zur Spuren-Sauer- 
stoff-Überwachung eignet.

Wesentlicher Bestandteil der Neuentwicklung sind 
einzigartige Elektroden aus einem Kohlefaserverbund­
werkstoff, die die herkömmlichen Blei- oder Cadmium- 
und Silberelektroden ersetzen. Diese neuen Elektroden 
sind völlig verschleissfrei, müssen nie erneuert werden. 
Es gibt sogar eine fünfjährige Garantie auf diese Eigen­
schaft!

Da die Elektroden nicht verschleissen und kein Oxid 
an der Oberfläche bilden, ist die Kalibration des Geräts 
auch nur ca. alle 2-3 Monate zu kontrollieren.

Hatte das zu überwachende Gas bisher auch noch 
saure Beimengungen, war eine Messung mit herkömm­
lichen elektrochemischen Methoden praktisch ausge­
schlossen. Denn diese Säuren bildeten mit dem Elek­
trolyt sofort Salze, welche die Zelle zerstörten. Auch 
hier bieten die Sauerstoffmessgeräte Delta F ein paten­
tiertes Verfahren, das trotz basischer Elektrolyte Gase 
mit sauren Komponenten messen kann. Diese Technik 
hat sich in einer Reihe von Applikationen bewährt, so 
z.B. auch bei der Sauerstoffmessung in Erdgas.

Warum aber die Überschrift «aus eins mach zwei»? 
Weil die Messelektronik, das System I von Panametrics 
sowohl die Signale der O2-Messzelle als auch die Ein­
gangsdaten des patentierten Al2O3-Feuchtesensors ver­
arbeitet. Dieses sechskanalige, mikroprozessorge­
steuerte Gerät ist frei programmierbar und ermöglicht 
dem Betreiber die Feuchtemessung im Bereich von 
— 110 bis +60 °C Taupunkt sowie die O2-Messung von 
Spuren bis in den Prozentbereich. Mit einer Elektro­
nik!

► rotronic ag, Badenerstrasse 435, CH-8040 Zürich, 
Tel.: (01) 492 3211, Telex: 822 530.
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Fluorkunststoffe für schweren
Korrosionsschutz

Thermoplastische Fluorkunststoffe vermögen me­
tallische Werkstoffe sehr gut gegen Korrosion zu schüt­
zen. Deshalb werden sie immer häufiger in der chemi­
schen Industrie, im Anlagen- und Apparatebau und im 
Umweltschutz für Beschichtungen und Auskleidungen 
angewendet. Als Langzeitwerkstoffe zeichnen sie sich 
durch breiten Temperatureinsatzbereich, flammwidri­
ges Verhalten, gute Lösungsmittel-, Chemikalien- und 
extreme Witterungsbeständigkeit aus.

Die Vielseitigkeit dieser Werkstoffe verlangt einen 
sehr differenzierten Einsatz. Fachkenntnis und Erfah­
rung sind deshalb für einen erfolgversprechenden Kor­
rosionsschutz von entscheidender Bedeutung. Die Zu­
sammenarbeit mit einem erfahrenen Spezialisten der 
Oberflächenschutztechnik wird daher sehr empfohlen. 
Eine vergleichende Studie der heute im Vordergrund 
stehenden Fluorkunststoff-Korrosionsschutz-Systeme 
ist auf Wunsch erhältlich von:
► Huber + Suhner AG, Bereich Oberflächenschutz, 
CH-9100 Herisau, Tel.: (071) 53 15 15 (intern 388).
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DDR: «Wer liefert was?
Im Leipziger Messeamt ist ein neuer Bezugsquellen­

nachweis für den Handel mit der Deutschen Demokra­
tischen Republik erhältlich. Dieses Nachschlagewerk 
für den Facheinkäufer vermittelt ausführliche Infor­
mationen über das Export- und Importprogramm der 
Aussenhandelsbetriebe der DDR. «Wer liefert was?» 
erscheint jährlich in Deutsch, Englisch, Fränzösisch 
und Russisch und ist zum Preis von US $ 22.- zu bezie­
hen:
► Leipziger Messeamt, Markt 11-15, Postfach 720, 
DDR-7010 Leipzig. Leser dienst 85
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Nobel Prize in Medicine 
and Physiology 1986
Uwe Otten*

* Correspondence: Privatdozent Dr. U. Otten 
Abteilung Phannakologie im Biozentrum 
Universität Basel
Klingelbergstrasse 70, CH-4056 Basel

Behavior is dependent upon the forma­
tion of appropriate interconnections 
(synapses) between neurons in the brain. 
However, little is known as yet about the 
mechanisms by which neurons form their 
precise synaptic connections with the tar­
get cells.

Various observations on regeneration 
and development revealed that many types 
of neurons must contact appropriate target 
cells in order to survive. These findings 
stimulated the intensive search for trophic 
substances mediating survival and differ­
entiation. There is now overwhelming evi­
dence that the well-characterized protein 
«nerve growth factor» is such an agent. 
Discovery and characterization of the so 
far only identified neuronal growth factor, 
nerve growth factor (NGF), was largely 
the work of Rita Levi-Montalcini and Stan­
ley Cohen, the 1986 Nobel Prize winners 
for Medicine and Physiology.

NGF was originally discovered by Levi- 
Montalcini in the course of investigations 
on the growth promoting effects of certain 
mouse fibrosarcomas. Sarcoma tissue 
grafted into the body wall of chick em­
bryos produced an increase in the size of 
sympathetic and sensory ganglia and eli­
cited a profuse outgrowth of sensory and 
sympathetic nerve fibers from the embryo 
into the tumor. A similar dramatic effect 
was elicited when tumor cells were cultured 
in proximity to tissue-cultured chick sen­
sory or sympathetic ganglia. This bioassay 
developed by Rita Levi-Montalcini made it 
possible to detect and to quantify NGF in 
a variety of tissues.

The chance discovery by Cohen and 
Levi-Montalcini 27 years ago that NGF is a 
protein and is present in nanogram quanti­
ties in the submandibular gland of the male 
mouse has been the prerequisite for its 
purification and characterization. The 
protein extracted from the submandibular 
gland is composed of three subunits a, (1, 
and y in the ratio 2a'.fL2y. The molecular 
weight of the complex is M,k 130 000. 
The biologically active part is the fl sub­
unit, whose amino acid sequence has been 
determined. The fl subunit consists of two 
identical monomers, each of which con­
tains 118 amino acids and 3 disulfide

Prof. Dr. Rita Levi-Montalcini (77), Isti- 
tuto di Biologia Cellulare, Consiglio Nazio- 
nale delle Ricerche, Roma (Italy).

bridges. The amino acid sequence of the 
/FNGF chain shows some homology to 
that of proinsulin.

The determination of the amino acid 
sequence of mouse NGF provided the in­
formation for its molecular cloning. Re­
cently, mouse cDNA clones for NGF have 
been described and were then used to 
isolate the human /?-NGF gene which is 
localized on the proximal short arm of 
chromosome 1. Sequencing studies re­
vealed considerable homology between hu­
man and mouse NGF. Using one of these 
NGFcDNA’s as a probe, sensitive assays 
for the detection of NGFmRNA in various 
tissues and organs have been developed.

Nearly 40 years of intensive research pri­
marily by the groups headed by R. Levi- 
Montalcini in Roma, H. Thoenen in Basel/ 
München, and E. Shooter in Stanford, has 
established NGF as the preeminent ex­
ample of a trophic agent. In the early 
seventies Rita Levi-Montalcini was a fre­
quent and much respected guest in the Bio­
center of the Universität Basel, when she 
and Hans Thoenen collaborated actively on 
the antagonistic action of NGF on 6- 
hydroxydopamine-induced toxicity in 
peripheral sympathetic neurons.

In the peripheral nervous system NGF is 
required for the development and mainte­
nance of function of sympathetic and a 
large population of sensory nerve cells. It 
causes an increase in the growth of sympa­
thetic and dorsal root ganglion cells and

stimulates neuronal survival. The main ev­
idence for its physiological importance 
stems from the observation that appro­
priately-timed treatment of developing 
animals with antibodies to NGF - in order 
to neutralize endogenous NGF - results in 
almost complete destruction of both 
classes of neurons. Destruction of neurons 
is confined to the prenatal and early post­
natal period: administration of antibodies 
to neonates leads to irreversible destruc­
tion of their sympathetic ganglia (immuno­
sympathectomy) whereas earlier exposure 
to NGF antibodies by direct intrauterine 
injection into embryos or by transplacental 
transfer of antibodies from pregnant rats 
immunized with NGF results in a loss of a 
significant population of rat dorsal root 
ganglion cells. The animals treated prena- 
tally mature normally but show a drasti­
cally diminished response towards pain.

Prof. Dr. Stanley Cohen (64), Institute of 
Biochemistry, Faculty of Medicine, Vander­
bilt University, Nashville TN (USA).

Thus, it can be concluded that endogenous 
NGF is essential for the normal devel­
opment and maintenance of function of 
certain neuron types.

Several observations support the con­
cept that NGF functions as a retrograde 
trophic messenger between target tissues 
and their innervating cells: (1) Interrupting 
the connections of the neurons with their 
peripheral targets has similar destructive
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effects as treatment with antibodies to 
NGF; (2) sympathetic and sensory neu­
rons have NGF receptors on their surfaces 
and transport NGF which is taken up by a 
receptor-mediated mechanism from their 
terminals back to the corresponding cell 
bodies, resulting in a variety of effects, in­
cluding induction of transmitter synthesis. 
More recently, by using sensitive immu­
noassays NGF protein has been detected 
in various tissues and organs in very low 
amounts (about 1 picogram/mg of tissue). 
This endogenous NGF is transported ret­
rogradely to sympathetic ganglia where 
maintenance of normal NGF levels re­
quires intact connections with the periph­
ery.

NGF levels in peripheral target tissues 
appear to be due to local synthesis. Re­
search groups of H. Thoenen (Munchen) 
and L. Reichardt (San Francisco) indepen­
dently found that NGFmRNA is present 
in peripheral target organs of various 
mammalian species, and that there is a 
good correlation between the amounts of 
NGFmRNA and the density of sympa­
thetic innervation. These results suggest 
that the density of sympathetic innervation 
in targets is directly controlled by the local 
NGF production.

Although NGF is an identified and well- 
characterized neuronotrophic factor, a se­
ries of important questions still remain to 
be answered. For example: In which cells is 
NGF synthezised? What is the mechanism 
regulating its biosynthesis? How does 
NGF act on its target cells?

NGF has been found to have additional 
actions on non-neuronal cells. NGF stimu­
lates the number of mast cells in neonatal 
rats and induces mast cell degranulation. 
Recent findings that high concentrations 
of immunoreactive and biologically active 
NGF are found in joint effusions of experi­
mentally-induced arthritis, in pleural and 
peritoneal exudates may suggest that NGF 
is involved in inflammatory processes me­
diating interactions between neurons and 
cells of the immune system. The physiolo- 
gical/pathophysiological significance of 
these findings, however, remains to be elu­
cidated.

The actions of NGF are not limited to 
the periphery. Several recent observations 
suggest that endogenous NGF also acts as 
a trophic factor for central cholinergic neu­
rons of the basal forebrain similar to its 
action on peripheral sympathetic and sen­
sory nerves. The neurons of the septal area 
send a dense cholinergic projection to the 
hippocampus and the neurons of the nu­
cleus basalis of Meynert have a wide­
spread projection to the cortex. These neu­
rons transport exogenous NGF from injec­
tion sites in the hippocampus and cortex 
indicating the presence of NGF receptors 
on the surface of these neurons.

NGF increases choline acetyltransferase 
activity, the key enzyme in acetylcholine 
biosynthesis, in the septum, cortex, hippo­
campus, and striatum both in vivo and in 
vitro. Moreover, recent studies show that

the distribution of both NGF protein and 
its mRNA correlates well with the anato­
mical distribution of cholinergic neurons 
in the rat as well as in human central ner­
vous system: NGF levels are highest in ce­
rebral cortex and hippocampus with only 
low levels in septum and nucleus basalis 
regions. In a collaborative study between 
the Department of Physiology, University 
of California in San Francisco, and the 
Department of Pharmacology, Universität 
Basel, it has been found that endogenous 
NGF plays an important role for the devel­
opment of the cholinergic brain neurons 
during the early postnatal period.

NGF acts on the cholinergic cells known 
to degenerate in senile dementia of the Alz­
heimer type suggesting that it may be 
causally involved in the aetiology of this 
neurodegenerative disease. Perhaps, local 
administration of NGF or drugs modulat­
ing NGF biosynthesis or its action could 
be a new approach to its effective treat­
ment. Currently, intensive research efforts 
are being undertaken in various laborato­
ries including the University and pharma­
ceutical industry of Basel, to analyze the 
possible role of NGF in the pathogenesis 
of neurodegenerative disorders, such as 
Alzheimer’s disease.

Rita Levi-Montalcini’s discovery and 
characterization of NGF has provided us 
with a model for the study of trophic inter­
actions common to various parts of the 
nervous system. It is probable that NGF is 
only the first of a series of neuronal growth 
factors that function as retrograde trophic 
messengers. The modern techniques of 
molecular biology will enable us to define 
cells that synthesize NGF and the mecha­
nisms involved in its biosynthesis and 
modes of action.

In the course of studies on NGF Stanley 
Cohen detected by chance that the sub­
mandibular gland of the male mouse might 
be the source of a further growth factor, 
the epidermal growth factor (EGF). Ex­
tracts of the mouse submandibular gland, 
when injected into neonatal mice, resulted 
in premature opening of the eyelids and 
tooth eruption due to a direct stimulation 
of epidermal growth and keratinization. 
This biological assay provided the basis for 
its purification and identification from 
male mouse submandibular glands by 
Cohen 25 years ago.

EGF, a 53 amino acid polypeptide, con­
tains 6 cysteine residues, which form 3 in­
trachain disulfide bridges. Urogastrone, a 
polypeptide with potent antigastric secre­
tory activity isolated from human urine, 
synthesized in submandibular and 
Brunner’s glands, shares a striking se­
quence homology with EGF and may rep­
resent the human EGF equivalent. The 
cloned mouse EGFcDNA has been 
sequenced and suggests the presence of a 
large protein precursor of 1217 amino 
acids that includes 8 EGF-like sequences.

EGF unfolds diverse biological activi­
ties: it has a profound effect on the differ­
entiation of specific cells in vivo, it is a

potent mitogen for a large number of cul­
tured cells including epithelial, fibroblas­
tic, and mesodermally derived cells, it in­
hibits gastric acid secretion and promotes 
healing of the corneal epithelium. Mor­
phological studies show that EGF is 
present in various tissues such as mouse 
and human submandibular glands, mouse 
pancreas, intestinal tract and kidney, hu­
man intestine, and rat brain.

Nevertheless, the natural biological 
function of EGF in intact animals and man 
is not clear and little progress has been 
made up to now. Use of modern molecular 
biological techniques, for example 
EGFcDNA probes, should help to map 
the EGF gene, to identify cells which syn­
thesize EGF, and to determine the regula­
tion of its synthesis.

EGF elicits cellular responses by bind­
ing to specific receptors on the surface of 
target cells. Similar to other growth fac­
tors, the interaction of EGF with its cell 
surface receptor initiates a cascade of in­
tracellular events, including induction of a 
tyrosine kinase, which as shown by Cohen 
and collaborators, is intrinsic to the EGF 
receptor molecule. The EGF receptor is a 
glycoprotein with molecular weight 
Mr x 170000. After binding, the EGF re­
ceptor complexes are internalized by the 
cell. How these events lead to the stimu­
lation of DNA synthesis and cellular proli­
feration remains to be shown. An attrac­
tive concept would be that the receptor 
itself acts as a «second messenger» mole­
cule for EGF-induced mitogenesis.

In this context it is interesting to note 
that similar protein kinase effector systems 
are associated with other peptide hor­
mones known to stimulate cell growth and 
division: e.g. insulin, insulin-like growth 
factor, and platelet-derived growth factor. 
These findings suggest that tyrosine phos­
phorylation might be an essential step in 
stimulating cell proliferation.

The tyrosine-specific protein kinase ac­
tivity of several retroviral transforming 
proteins has stimulated the search for a 
link between specific growth factor recep­
tors and transforming proteins. The dis­
covery that the oncogene, avian erythro­
blastosis virus v-erb-B, codes for a protein 
that is very similar to a part of the EGF 
receptor suggests that there is a close rela­
tionship between retroviral oncogenes and 
growth factor function. This assumption is 
supported by the finding that the sis-on­
cogene is responsible for producing an­
other growth factor, the platelet-derived 
growth factor. Thus, these observations 
distinctly point at the potential role of 
growth factors in oncogenesis.

Now that retroviral oncogenes have 
been detected, it is the understanding of 
growth factors, their receptors, their mech­
anisms of action, and their interactions, 
which should help to analyze the func­
tional nature of the molecular lesions un­
derlying cancer. Stanley Cohen still has a 
strong impact on this exciting area of cellu­
lar biology.
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A framework of concepts, definitions, and classifications is discussed that form a basis for a 
formalized, computer-oriented approach to stereochemistry. These include constitutional 
symmetry and constitutionally equivalent atoms, chiral genus and its role in asymmetric 
syntheses, permutation isomers, the chemical identity group of molecules and ensembles of 
molecules, set-valued mappings and their stereochemical uses that pertain to the correlation 
of the stereochemical features of the educts and products in chemical reactions, as well as 
diverse notions that serve to classify and interpret stereoselectivity. - It is the purpose of this 
article to point out briefly some simple new tools for better understanding, analyzing, and 
criticizing current stereochemical results.

1. Introduction
The present article addresses those who 

are interested in the conceptual and formal 
aspects of stereochemistry. Only moderate 
knowledge of elementary stereochemistry 
will be needed to read this paper. It will 
lead the reader to the frontiers of modern 
methods of stereochemical reasoning, and 
with little effort, the reader’s ability to 
comprehend, scrutinize, classify, and 
criticize current published work in stereo­
chemistry will be substantially enhanced. 
Early familiarity with a general system of 
reference as is presented here well serves 
any student who seriously strives for 
knowledge in stereochemistry. It is good 
practice in oenology to establish a system 
of orderly storage before the cellar is filled 
with products of varying vintage and prov­
enance.

In general, many modern chemists cher­
ish new experimental results and tech­
niques more than progress in concepts and 
understanding. New theories are best ap­
preciated if they are usable in the detailed 
interpretation and prediction of experi­
mental data, preferably in numerical 
terms.

In present day stereochemistry abstract 
concepts and general principles do not 
seem to be at the focus of interest. Chiral­
ity1'1 and conservation of orbital symmetry 
are some of the few exceptions121.

More attention seems to focus on recent 
experimental developments in the area of 
highly stereoselective reactions and their 
application to the synthesis of chiral natu­
ral products and related compounds1W1. 
This domain includes some of the most 
spectacular successes of modern organic 
chemistry. Experimental work on stereose­
lective reactions is now one of the most 
fashionable endeavours in chemistry.

However, new ideas, concepts, models, 
and theories are still, and even in­
creasingly, important for the inter­
pretation of current empirical results and 
data, as well as for guiding future experi­
mental research. Although computer assis­
tance in chemistry1’1 is still a young disci­
pline, computers are already indispensable 
for many areas of chemistry. Progress in 
the chemical applications of computers de­
pends largely on qualitative mathematical 
theories and models of the logical structure 
of chemistry, as well as on formalized rep­
resentations of chemical systems and phe- 
nomena|IHZ1. This is specially true for the 
solution of chemical problems whose un­
knowns are a molecular system or a chemi­
cal reaction. Note that progress in models 
and mathematical approaches often re­
quires advances in chemical concepts, but 
that new theories also may lead to novel 
ideas. «Chemical distance» is an exam­
ple[10’131. In this article some concepts, rela­
tions, principles, definitions, classifica­
tions, and formalisms will be presented as 
parts of the grammar of stereochemistry. 
Its relationship to the global framework of 
the logical structure of chemistry1121 will be 
discussed.
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2. Chemical Constitution and 
Constitutional Symmetry

An up-to-date system for the classi­
fication and representation of molecular 
structures and their essential features is an 
indispensable foundation of any concep­
tual progress in chemistry.

The customary hierarchic classification 
of isomers1'41 according to isomers, consti­
tutional isomers, configurational isomers, 
and conformational isomers is useful as a 
hierarchical system of order. This system 
corresponds to a hierarchy of the struc­
tural features of the molecules and it indi­
cates that the structure of a molecule is 
primarily determined by its chemical 
constitution, whereas its stereochemical 
features are just a molecular «fine struc- 
ture»1"1.

Ivar Ugi: A brief curriculum vitae is found in Chimia 
39 (1985) 43. In 1962 the present author began to 
investigate the mechanism of stereoselective four 
component condensations. For this a novel mathe­
matical and computer-assisted approach to complex 
systems of parallel and consecutive reactions was 
developed in a joint effort with the mathematician 
Günther Kaufhold of Bayer AG, Leverkusen. This 
led to Ugi’s continued active interest in stereochem­
istry, and especially its conceptual and mathematical 
aspects. The theoretical physicist and mathematician 
Prof. Ernst Ruch (Freie Universität Berlin) cooper­
ated with the author during the years 1965-1969 in 
the formulation of the stereochemical analogy model 
for stereoselective reactions that is based on group 
theory and statistical thermodynamics. Some of the 
general insights and ideas concerning stereoselective 
reactions that have evolved from combined experi­
mental and theoretical studies by Ugi and co-authors 
are portrayed in the present paper. Beginning 1970 
the author had an intense collaboration with Prof. 
James Dugundji, a prominent topologist at the Uni­
versity of Southern California, Los Angeles 
(Dugundji passed away on January 8, 1985). The 

first major joint project was the development of the 
theory of the BE- and R-matrices, a qualitative uni­
versal mathematical model of the logical structure of 
constitutional chemistry. The theory made the com­
puter-assisted deductive solution of various types of 
chemical problems possible. The «Leitmotiv» of 
Dugundji’s and Ugi’s stereochemical endeavours was 
chemical identity, a notion which affords a unified 
representation of the logical structure of static and 
dynamic stereochemistry. From 1976 to 1984 J. 
Dugundji, Dr. Rosemarie Kopp, the late Prof Dieter 
Marquarding, and the author elaborated the theory 
of chemical identity groups, a qualitative mathe­
matical theory that encompasses all important quali­
tative stereochemical relationships. It was first pub­
lished in ‘Perspectives in Theoretical Stereochem­
istry”, and its essence, together with some additional 
applications, are presented here, but with minimal 
use of mathematics.
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Recall that the chemical constitution of 
a molecule is specified by stating for each 
constituent atom its covalent bonds and 
the atoms to which it is attached by those 
bonds.

Frequently the placement of the lone 
pair valence electrons is included. The 
chemical constitution is customarily de­
scribed by a constitutional formula.

In chemical documentation (e. g. by the 
Chemical Abstracts Service (C.A.S.)) the 
chemical constitution of a molecule is 
generally represented by a MORGANized 
connectivity matrix1'51. For computer assis­
tance in chemistry the chemical constitu­
tion of molecules and ensembles of mole­
cules (EM) is advantageously represented 
by BE-matrices110, '61. The atoms in an EM 
are indexed, and the atomic indices are 
used as the row/column indices of a BE- 
matrix. Since n atoms can be indexed in n! 
distinct ways, an EM of n atoms is repre­
sentable by up to n! distinct BE-matrices.

When the atoms are indexed by the algo­
rithm CANON1171, the corresponding BE- 
matrix is called CANONical.

The off-diagonal entries b^ = bj{ of a BE- 
matrix are the formal bond orders of the 
covalent bonds between the atoms Ai and 
Aj. The diagonal entries b^ are the numbers 
of lone valence electrons at the atoms A,.

With its diagonal entries a BE-matrix 
contains more information than a corre­
sponding adjacency or connectivity ma­
trix, and in contrast to the latter, a BE-ma- 
trix is not just a table but a genuine mathe­
matical entity with well-defined algebraic 
properties1101.

If any two atoms in a molecule belong to 
the same chemical element and all of their 
covalent connections are superimposable, 
these atoms are constitutionally equiva­
lent [l7al. This corresponds to a constitu­
tional symmetry, in essence an isomor­
phism of the labeled molecular graph.

In contrast to the MORGAN algorithm 
that is primarily based on the unlabeled 
molecular graph, the algorithm CANON 
gives equal emphasis to the edges and the 
labeled nodes of the molecular graph. 
CANON is thus capable of recognizing the 
constitutional equivalence classes of 
atoms, and it assigns atomic equivalence 
class indices (ECI) to the atoms as well as 
the atomic indices.

1 2 3

In formulae 1-3 the ECI of the carbon 
atoms indicate the constitutional symme­
tries that are present. The constitutional 
equivalence classes of atoms in a molecule

determine the constitutional contribution 
to its NMR spectrum, and accordingly the 
chemical shift pattern of an NMR spec­
trum reflects directly the constitutional 
symmetries that are present.

Recognition of the constitutional equi­
valence classes of atoms is a prerequisite 
for computer-assisted representation and 
documentation of the stereochemical fea­
tures of molecular structures. For instance, 
the asymmetric carbon atoms are 
recognized as those carbon atoms whose 
covalently bound neighbor atoms have all 
different ECI. The ECI of the asymmetric 
carbon atoms also directly indicate which 
of these are constitutionally equivalent, as 
in tartaric acid.

The relative CANONical indices of the 
a-atoms of the ligands at a stereogenic 
unit, i. e. those atoms of the ligands that are 
directly attached to the central skeleton 
may also be used as ligand indices, in anal­
ogy to the CIP priorities1181. Accordingly, 
the algorithm CANON may be used for 
complete chemical documentation that 
covers constitutional as well as stereo­
chemical aspects, and provides an interface 
between constitutional chemistry and ste­
reochemistry 111 c).

3. Stereochemistry and Chirality
Stereoisomers and their distinct ob­

servable chemical and physical properties 
are the topic of stereochemistry.

In classical stereochemistry, the stereo­
isomers were defined as molecules that 
have the same chemical constitution, but 
differ in the relative spatial arrangement of 
their constituent atoms. Since the majority 
of molecules studied in modern stereo­
chemistry undergo a variety of internal 
motions, often there is no chemically 
meaningful rigid model that expresses the 
essential features of such a molecule1"1.

Accordingly, in order to be generally 
valid, a definition of stereoisomers is pref­
erable that does not refer to any geometric 
features of molecules:

Any two molecules are stereoisomers if 
they have the same chemical constitution, 
but are not chemically identical. Under 
given observation conditions, any two 
molecules are called chemically identical if 
they interconvert spontaneously and be­
long to the same chemical compound1"1.

When the solution of a stereochemical 
problem depends on a single molecular 
species an entirely geometry-based treat­
ment is feasible, as is provided by the 
methods of classical stereochemistry, mo­
lecular mechanics, and quantum chemis­
try.

In modern stereochemistry it is, how­
ever, often necessary to analyze molecular 
relations within ensembles and families of 
stereoisomers and permutation isomers1"1, 
whose geometric features change with

time. Thus, there is a need for new ideas 
beyond geometry in order to cope with the 
great variety of rigid and nonrigid stereo­
chemical systems.

Prelog recognized that the concept of 
chirality as defined for geometric objects 
by Lord Kelvin, is much more adequate for 
stereochemistry than «asymmetry» or 
«dissymmetry» - in particular, when chiral 
molecules are considered that are repre­
sentable by geometric models1'1.

There are, however, some nonrigid mol­
ecules whose chirality or achirality cannot 
be interpreted by geometry-based reason­
ing alone. An example is meso- tartaric acid 
4 that has no observable chirality. In many 
textbooks this fact is explained by the 
cavalier statement that the asymmetric car­
bon atoms of 4 have opposite configura­
tions, and thus offset each other.

Scheme 1

(RIE)
HO,C H 

hKZ01H 
HO OH

4a
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HO2Cx CO^ ho2c co2h 

h<c-^h = ho-P-c-h 
HCf H if 'oh

(SI (R)

4b

A more satisfactory interpretation of the 
observable properties of 4 is that the enan­
tiomeric conformations of 4, e.g. 4a and 
4a, equilibrate through internal rotations 
about the central C—C bond. Further­
more, 4 has one staggered conformation 4b 
that is achiral because it has a center of 
inversion.

Mislow1191 designed and investigated the 
compound 5. It has no observable chiral­
ity, and yet it does not have any single 
achiral conformation. The explanation is 
that 5 and its enantiomer 5 equilibrate by a 
90° internal rotation of its biphenyl moiety 
(Scheme 2).

These examples, and many others, indi­
cate the need to extend the concept of chi­
rality from geometric objects and mole­
cules that are geometrically representable 
to non-rigid molecules. This is in fact sim­
ple to achieve. The replacement of «chiral­
ity» by «chemical chirality», of «geometric 
object» by «molecule», of «mirror image» 
by «enantiomer» and inclusion of «intra­
molecular motions that can occur under 
observation conditions» suffices1201.
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permutation (!->2->4->l) of ligands, 
which we write as (124) in the standard 
permutational notation, results in the mol­
ecule denoted by (124) E.

Scheme 3

5 5

E(=6a) (124)E(=6b)

This notion of chemical chirality also 
affords a quantitative measure of chirality, 
the so-called chiral genus:

The chiral genus of an ensemble of mol­
ecules is one-half the mimmal number of 
cuts of covalent bonds needed to racemize 
its double by exchanges of molecular parts.

Cuts of endocyclic bonds are permitted 
if and only if the required conversion can­
not be accomplished by any set of non- 
endocyclic cuts1201.

The double of a given ensemble EM of 
molecules is the ensemble 2 EM which con­
tains two copies of each molecule of EM. 
Our measure of the chirality of the ensem­
ble is its chiral genus. We convert the dou­
ble of EM into the achiral racemic ensem­
ble EM+EM (EM is the enantiomer of 
EM) by cutting covalent bonds in some or 
all of the molecules and reassembling the 
fragments of each cut molecule to form its 
enantiomer or suitable stereoisomer. The 
chiral genus of EM will be the smallest 
number of cuts required to transform 2 
EM into the chemically achiral ensemble 
EM + EM.

With the above definition, an ensemble 
of molecules has chiral genus zero if and 
only if it is chemically achiral. Applying 
the defintion to a single molecule, we find 
that the chiral genus of a single molecule is 
% the number of cuts which are necessary 
to convert it into its enantiomer. More 
generally, letting G(EM) denote the 
chiral genus of any ensemble EM, we 
have G(EM) > 0 for every EM and 
G(EM u EM') st G(EM)+G(EM') for any 
two ensembles EM and EM'. Thus G can 
be regarded as a finitely subadditive set 
function on the set of all ensembles of mol­
ecules. Observe that the chiral genus of an 
ensemble need not be equal to the sum of 
the chiral genera of its members. For 
example, a chiral molecule has the same 
(non-zero) chiral genus as its enantiomer, 
but the racemate (the ensemble consisting 
of that molecule and its enantiomer) has 
chiral genus zero.

Two types of quantitative measures of 
chirality are needed in stereochemistry, 
which will be illustrated using the follow­
ing metaphor: One important character­
istic of a herd of cattle is the average weight 
of the animals, and it depends on feeding. 
The overall number of animals in a herd is 
independent of feeding, as long as this is 
adequate, and changes only through death

and birth. Both types of data are relevant 
for the comparison of herds.

The quantitative aspect of chirality 
which is represented by chirality func­
tions1211’1 corresponds to the weight of 
animals in the above example. The enu­
meration of chirality elements by chiral ge­
nus is that aspect of molecular chirality 
that is comparable to counting the animals 
in the herd.

4. Permutation Isomers and the
Theory of Chemical Identity Groups

A solid foundation for a completely 
general and rigorous unified treatment of 
stereochemistry is provided by the theory 
of chemical identity groups1"1. In special 
cases this theory may be more cumbersome 
to use than the more familiar but less rig­
orous energetic-geometric methods, but it 
is more adequate, because it avoids unjust­
ified assumptions, and it considers the geo- 
metric/structural and the chemical aspects 
of molecules simultaneously.

In order to achieve this we need first a 
precise and universal way to represent any 
features of molecular structures and their 
changes that are essential for a given 
stereochemical question.

We can accomplish all this by regarding 
the molecule as consisting of a skeleton 
and a set of ligands, where we call ligands 
those atoms, or polyatomic groups, that 
can be permuted, and we call skeletal sites 
that part of the molecule which remains 
after all the ligands are removed. To give 
the broadest scope to our considerations, 
we take the permissible molecular rear­
rangements to be all the distinct ways of 
placing the ligands on the skeletal sites.

Any two molecules obtained by a ligand 
rearrangement are called permutationally 
isomeric, and the set of all the molecules 
obtained in this way is called a family of 
permutation isomers111~1.

An exact description of all these mole­
cules can be obtained by selecting one of 
them as the reference isomer X. We select 
one molecular individual E from the 
isomer X as a characteristic model, the 
reference model. Then any rearrangement 
of the given ligands on the skeletal sites is 
completely described by a permutation of 
the ligands on the reference model. For 
example, with the reference model E the

As a mathematical operation permuta­
tion is as elementary as addition and sub­
traction, and as easy to execute.

Use of a permutational approach for the 
study of molecules was initiated by 
Polya1231 in 1936, in his enumeration of cer­
tain types of isomers. Polya's counting 
procedure was significantly extended by de 
Bruijn™, and modified by Ruch et al.121"1 
who also use permutations for classi­
fication purposes. The general concept and 
term «permutational isomerism» was first 
defined in 1970[221, when its distinction 
from stereoisomerism was also pointed 
out. Klemperer1251 and Nourse1261 published 
interesting contributions to permutation 
isomerism. The proceedings of a confer­
ence on the use of permutations in chemis­
try and physics1271 provide a review of the 
recent literature of this field.

In the earlier uses of permutations in 
chemistry the molecules are conceptually 
dissected into a set of ligands and a skele­
ton, and the ligands and the skeletal sites 
are indexed. A molecular configuration is 
given by indicating the placement of the 
ligands at the skeletal sites1221. Isomer- 
izations through permutations of the li­
gands and the equivalencies of ligands are 
expressed by permutations of the ligand 
indices. Skeletal symmetry operations are 
expressed by permutations of the skeletal 
site indices121,281.

The traditional uses of permutation 
groups in stereochemistry121“281 have been 
successful in the solution of various stereo­
chemical problems. However, in those ap­
proaches a given permutation can repre­
sent either a ligand exchange, or a possibly 
nonexistent skeletal symmetry operation 
(because of deformations of its skeleton 
through the different ligands), or an intra- 
skeletal motion, which, as can be expected, 
generates conceptual difficulties. No uni­
versally applicable unified theory of ste­
reochemistry has evolved from those stu­
dies, because they are essentially based 
only on elementary geometry. What all 
these idealized operations express that are 
represented by permutations in the tradi­
tional approach, are essentially identity­
preserving operations. In the present ap­
proach the considered ligand permutations 
are explicitly defined as the operations that 
preserve chemical identity, regardless of 
their other meaning, and are represented 
by permutations of the ligands.
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In 1976 seemingly minor progress was 
achieved by the use of ligand indices 
only1291. As we now know, this was, how­
ever, an absolutely crucial breakthrough 
for the development of the theory of chem­
ical identity groups1111, in that the geomet­
ric skeletal symmetries and other geomet­
ric features of the molecules were replaced 
by the concept of chemical identity. The 
concept of chemical identity implicitly em­
braces molecular geometry and chemistry, 
and it is also directly applicable to mole­
cules that are not representable by any geo­
metric model.

The concept of permutational isomerism 
must be carefully distinguished from that 
of stereoisomerism. There exist permuta­
tion isomers which are not stereoisomers, 
and there are stereoisomers that are not 
permutation isomers1221. In the case of per­
mutation isomers with a polycentric skele­
ton some members of a family of permuta­
tion isomers have the same chemical 
constitution and thus are stereoisomers, 
while others are constitutional isomers.

If L is the set of ligands, then the set of 
all permutations of L forms a group SymL, 
the symmetric group on L objects. With 
this terminology we provide the following 
definitions:

Let X be a given compound and E a refer­
ence model for X having a set L of chemi­
cally distinguishable ligands. Let Sx be the 
set of all permutations of the ligands of E 
that yield models chemically identical with 
E, all representing X. For reasons based 
entirely on the nature of chemistry, the set 
Sx will be a subgroup of SymL. We call Sx 
the chemical identity group of X, and JX(L) 
is the family of permutation isomers with a 
ligand set L and a reference isomer X.

The chemical identity group is the con­
ceptual basis for our representation of the 
stereochemistry of molecules, flexible or 
not. As is well known, groups are fre­
quently used to express geometric symme­
tries. Our chemical identity group is, how­
ever, new in concept and in intent. The 
chemical identity group does not express 
geometric symmetries so much as it ex­
presses stereochemical realities. Moreover, 
even our indexing system129'“1 is different 
from those used previously: our approach 
is based entirely on permutations of in­
dexed ligands on a fixed model, and we do 
not assign indices to the skeletal sites at all 
(seee. g. ref.[211).

Although a particular chemical identity 
group may be isomorphic to groups repre­
senting symmetries of some geometric 
models or to the Longuet-Higgins group1311 
and related groups, the meaning of the cor­
responding chemical identity groups is en­
tirely different1"1. Their elements never re­
present any symmetry-related operations 
that bring some geometric objects into self­
coincidence (see Scheme 4 and below).

If all the ligands are chemically distinct, 
X has exactly |SymL|:|Sx| chemically 
distinct permutation isomers; all the per-

Scheme 4

6a, 6a2 6a3
E (123)E (132)E

mutations belonging to a given left coset 
kSx of Sx in SymL will generate the same 
isomer from E. The chemical identity 
groups of the permutation isomers all 
belong to the conjugacy class of Sx in 
SymL. Thus, the family 6 contains 
|SymL|:|SJ = 5!:6 = 20 permutation iso­
mers that are represented by the cosets kS6a 
(see Table 1).

Under given observation conditions, X 
has an enantiomer X if each geometric ar­
rangement of a molecule from X is the 
mirror image of some molecule from X and 
conversely. A mixture ofequal numbers of 
molecules from X and X is called the ra­
cemate of X.

Let X be the reference isomer of a family 
JX(L) of permutation isomers with all li­
gands in the set L = {L„... L„} chemically 
distinguishable. If X has an enantiomer X 
belonging to the same family of permuta­
tion isomers, then X and X have the same 
skeleton; we then say that the skeleton of X 
is achiral. In this case, any permutation of 
the ligands of X that preserves the chemi­
cal identity of Xalso preserves the chemi­
cal identity of X, so that both X and X 
have the same chemical identity group. 
The chirality of such isomers must then be 
due to differences in the placement of the 
ligands on the skeleton. The set of Rx of all 
permutations that preserve the chemical 
identity of X and the set of all permuta­
tions that interconvert X with its enan­
tiomer X, form a union that is the racemate 
group of X.

It turns out that Sx <= Rx is a subgroup 
of order 2 and therefore normal in Rx. The 
coset Sx of Sx in Rx is called the enantiomer 
coset; any permutation belonging to the 
enantiomer coset will interchange X and X 
with each other.

A brief discussion of the asymmetric car­
bon atom will illustrate the differences be­
tween earlier uses of permutations in 
chemistry and the chemical identity ap­
proach.

Le Bel and van’t Hoff based their postu­
late of the asymmetric carbon atom on the 
chemical evidence that was available to 
them1321, namely that all the ways of attach­
ing four chemically distinguishable ligands 
to a carbon atom give molecules of exactly 
two distinct enantiomeric compounds. Un­
der the assumption that the carbon atom 
has a rigid valence skeleton, the only geo­
metric model that is compatible with the 
known facts is a skeleton with a tetrahedral 
point group symmetry Td. With this skele-

6a4 6a5 6a6
(12)(45)E (13)(45)E (23)(45)E

Table 1. Family of permutation isomers 6 represented 
by the left cosets of S6a in SymL.

6 Corresponding left coset A • S6a
a e,( 123). (132), (12) (45), (13) (45), (23) (45)
a (12), (13), (23), (45), (123) (45), (132) (45)
b (124), (13) (24), (243), (254), (12543), (13254) 
b (24), (1243), (1324), (1254), (13) (254), (2543) 
c (125), (13) (25), (253), (245), (12453), (13245) 
c (25), (1253), (1325), (1245), (13) (245), (2453) 
d (134), (234), (12) (34), (13542), (354), (12354)
d (34), (1234), (1342), (12) (354), (1354), (2354)
e (135), (235), (12) (35), (13452), (345), (12345)
e (35), (1235), (1352), (12) (345), (1345), (2345)
f (142), (143), (14) (23), (154), (15423), (15432) 
f (14), (1423), (1432), (1542), (1543), (154) (23) 
g (145), (14523), (14532), (152), (153), (15) (23) 
g (15), (1523), (1532), (1452), (1453), (145) (23) 
h (14) (25), (14253), (14325), (15) (24), (15243),

(15324)
h (1425), (143) (25), (14) (253), (1524), (153) (24), 

(15)(243)
i (14) (35), (14235), (14352). (15342), (15) (34), 

(15234)
T (1435), (14) (235), (142) (35), (152) (34), (1534), 

(15) (234)
j (24) (35), (12435), (13524), (12534), (13425), 

(25) (34)
j (2435), (124) (35), (135) (24), (125) (34), 

(134) (25), (2534)

tai symmetry, the central carbon atom is 
located at the center of a regular tetrahe­
dron whose vertices are occupied by the 
ligands 1, ..., 4. Then any even permuta­
tion of the idealized ligands (i.e. permuta­
tion that corresponds to an even number of 
pairwise ligand exchanges) of a model E 
leads to a rotated form of E. For example, 
the even permutation (123) represents a 
120° rotation of E = 7a about an axis pass­
ing through the central atom and ligand 4; 
thus 7a gives a molecule 7b (Scheme 5). 
The odd ligand permutations convert 7 
into 7, the enantiomer of 7.

The product p ■ À of the permutations k 
and p is given by the sequential action of X 
and p, i.e. the action of X followed by the 
action of p (see e.g. 7a->7b-»7a).

Scheme 5

7a

E

7b

(123)E

(123)
i

7a

(13)(123)E
= (23)E

Thus, the chemical identity group of the 
asymmetric carbon atom is compatible
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with the customary geometrical represen­
tation of that molecule: both serve to ex­
plain the observed chemical behavior.

The simple and extremely attractive 
idea that the observed chemical behaviour 
of an asymmetric carbon atom can be 
explained by a Td point-group symmetry 
of the molecular skeleton has a serious 
logical shortcoming: such a symmetry is 
rarely found on real molecules. In fact, in 
an asymmetric carbon atom the bond 
angles generally deviate from the idealized 
109° 33', due to differences in the inter­
action of the pairwise different ligands; in 
addition, the bond lenghts between 
the central atom and the ligands are also 
not all the same. For example, for bond 
angles in CHBrCIF we have that 
HCF < HCC1 < HCBr < CICBr and for 
bond lengths, C-H < C-F < C-Cl < 
C-Br.

Thus, although the asymmetric carbon 
atoms behave as if they had an idealized Td 
skeleton, they in fact never have that ideal­
ized Td skeletal symmetry. There is no such 
thing as an «approximate symmetry». The 
geometry-based approach has difficulties 
in justifying the use of symmetry conside­
rations which work flawlessly in practice, 
but are clearly not in agreement with the 
known ideal skeletal geometries.

This logical inconsistency is entirely 
avoided by using the chemical identity ap­
proach to stereochemistry. The geometry 
of the asymmetric carbon atom is of little 
use in determining its chemical identity 
group: the basic consideration was the be­
havior of the chemical identity of the mole­
cule under permutations of the ligands; 
and it was information from chemistry, 
rather than from geometry, that enabled us 
to determine the chemical identity group. 
By regarding the deformations in bond 
length and bond angle at the valence skele­
ton of the central atom as «moving along» 
with the ligands undergoing permutation, 
the skeleton and its symmetries can be to­
tally neglected. The asymmetric carbon 
atom can therefore be interpreted in terms 
of ligand permutations, obviating ideal­
izations or approximations. The classical 
interpretation of the asymmetric carbon 
atom is so successful, although the under­
lying geometrical ideas are definitely not 
valid, because the chemical identity group 
of the asymmetric carbon atom and the 
rotational symmetry point-group of the 
idealized tetrahedral skeleton are isomor­
phic. The usual picture of the asymmetric 
carbon atom does not depict the reality of 
the geometrical structure of that atom; it is 
simply a mnemonic device to indicate 
whether or not a given ligand permutation 
will change the chemical identity of the 
compound; and this is probably the basic 
reason that the flawed model for the asym­
metric carbon atom works so flawlessly in 
practice.

The most powerful new mathematical 
devices for the solution of stereochemical 
problems that the theory of the chemical 
identity group provides are the chemical

identity group of an ensemble of permuta­
tion isomers (the other authors of ref.1111 
named it the «Dieter group» in memory of 
the late Dieter Marquarding who passed 
away on July 9, 1982) and above all, the 
representation of chemical equivalencies 
through mappings of the partitions and 
coverings in SymL111-301.

The chemical identity group D[Q] of an 
ensemble Q of permutation isomers con­
tains all permutations that preserve the 
chemical identity of Q. A ligand permuta­
tion preserves the chemical identity of the 
system Q if its action on any A, e Q, either 
preserves the chemical identity of A, or 
converts it into some Aj e Q. If Q is the 
racemate Q = {A,A], D[Q] is the racemate 
group of A.

^|SXÀ|1 ÀjSx^1 ... XnSxXj1
p[q] = AS7A21 x2sxx2' ••• KSXX2’

asxV x2sxxj ... ^SxV

Q={Al...An} = {X1Sx,...,XnSx}

The Dieter group is used to discuss 
isomerizations. We assume an isomer­
ization A^A,^.. .^An proceeds through 
some unknown common intermediate Y or 
ensemble of intermediates Y, and the prob­
lem is to determine the species Y. It is plau­
sible to suppose that, whatever Y may be, 
any ligand permutation that preserves the 
chemical identity of all reactants, or which 
interconverts the members of the system 
{A„... ,An}, should preserve the chemical 
identity of X. Since D[Aj,... ,An] e Sn is 
precisely the set of ligand permutations 
doing this, and since it is also a group, we 
define D[A„... .AJ to be the chemical 
identity group of the intermediate Y. This 
characterizes the species Y at the level 
of the chemical identity group; a mo­
lecular representation compatible with 
D[Aj,... ,AJ and the chemistry of the set 
{Aj,... ,An} of stereoisomers can then be 
sought.

Let Q contain 6a and 6h:

Scheme 6

6a 8 6h

Since S6a = {e, (123), (132), (12) (45), 
(13) (45), (23) (45)}

the Dieter group of Q = {6a, 6h} is

D16a6hl=lS- (1524)S- I
ULoa, onj | Sj1524)-i (1524)S6a(1524)-'I

= {e, (12)(45), (1524), (1425)}

An intermediate whose chemical iden­
tity group corresponds to D[6a, 6h] is 8. 
Thus a Berry pseudorotation1331 (BPR) 
with ligand 3 as a pivot and the transition 
state 8 is an interconversion mechanism for 
the ensemble Q = {6a, 6h}. The corre­
sponding Dieter group of turnstile rota­
tion1341 (TR) has the order |DTR| = 6.

The Dieter group of an ensemble Q can 
also be used for deciding the existence or 
non-existence of an intermediate with a 
non-trivial chemical identity group that 
belongs to the interconversion of the 
members of A. Furthermore, the «Dieter 
group» of an ensemble Q permits to check 
on whether an assumed ensemble of inter­
converting permutation isomers is com­
plete.

The solution of many important stereo­
chemical problems involves a decision 
whether or not some molecular systems are 
chemically identical, or interconvertible. 
Such decisions are generally reached 
through an analysis of the intersections of 
certain coverings and partitions of SymL. 
The special cases where the coverings are 
replaced by partitions are the so-called set­
valued mappings1301. These are particularly 
important for chemistry.

A covering of SymL is a family of sub­
sets, not necessarily pairwise disjoint, 
whose union is SymL. If all of the afore­
mentioned subsets are pairwise disjoint, 
they form a partition.

Within the framework of the theory of 
chemical identity groups, molecules with 
some indistinguishable ligands are treated 
as follows:

In a family of permutation isomers JX(L) 
with a set of chemically distinguishable li­
gands L = {1, 2,..., n}. The permutation 
isomers of X are represented by the left 
cosets XSx of Sx in SymL. When the ligand 
set L is replaced by a ligand set 
L' = Ij u I, u L... u Im where the ligands in 
each Ij are chemically indistinguishable 
from one another, but chemically distin­
guishable from any Ij A I,, then L' has m 
chemically distinct types of ligands. If 
S={o e SymL|o(I1...IJ = (I1.,.IJ} is 
the set of all permutations that map Ij onto 
itself, i.e. permute only chemically indis­
tinguishable ligands among themselves, we 
call E e SymL the stabilizer of the ligand 
substitution L'—>L.

The unions of left cosets XSx of Sx that 
intersect with right cosets EX of 2 are the 
double cosets that represent the distinct 
permutation isomers with the ligand set L'

For example, in the compound 6a, let us 
make ligands 1 and 2 chemically indistin­
guishable, and also ligands 3 and 4 chemi­
cally indistinguishable (i. e. L, = L, and 
L3 = L4, but Lj A L3). To find the number 
of chemically distinct isomers of 6, we will 
use the stabilizer of this ligand substitution 
S={e,(12), (34), (12) (34)}.

All the permutations X belonging to a 
single double coset, and only those permu-
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tations, will give models E that belong to 
the same chemical compound when the 
ligands are made equivalent according to 
S. In particular, for any model ZE, all 
the models pE with p e SXS6a will be­
come chemically equivalent. This double 
coset is easily calculated: multiply £ by 
X and take the union of all the cosets 
XSx containing those elements. Thus, 
for example, if X = (14), then E(14) = 
{(14), (12) (14), (34) (14), (12) (34) (14)} = 
{(14), (124), (143), (1243)}, and the cosets 
in Table 1 that contain these elements 
make up a single double coset.

The distinct double cosets 2 XS6a and the 
XS6a cosets with which they are constructed 
are given explicitly in Table 2.

Table 2. Family of permutation isomers 6 represented 
by the double cosets X/.S6a.

Representative right
S-coset

Member 
of family 6

converted 
into member 
of family 6

e, (12) (34), (12), (34) a, d, a, d a
(124), (143), (14), (1243) b, f, I, b b
(125), (15) (34), (15), 

(125) (34) c+gj c
(145), (12435), (1245), 

(1435) g+ c,T c
(135), (12435), (1245), 

(1435) e, e d
(14) (25), (15243), (1524), 

(143)(25) h. h e

3^ 3^ '  ̂

5 S 1

6a 6b 6c

A great variety of permutational isomer- 
izations and other chemical reactions can 
be treated by the set-valued mappings of 
the left coset spaces of chemical identity 
groups.

Scheme 7

a
4

5

d

{e,(12)(45)

(123),(23)(45

-(354)xSg

= s + s6a

{( 354 ) , ( 12 ) ( 34 ) 

( 134 ),( 12 354 )

{(123 ),( 23 )( 45) 

(243),(1245) 
( 253 1 ,( 12543 )} 

=(123)xSp

(e,(12)(45) 

(354),(12)(34) 

( 345 ),( 12 )( 35 )} 

= s 'S,.p 6h

3
>.•2

s

e

{( 345 ) , ( 12 ) ( 35 ) 

(135),(12 345) 

( 235 ),( 1 3452 )} 

=(354)xSE

Let E-»P be a reference reaction. Then 
the non-empty intersections of the left co­
sets 2SE and 2SP in SymL represent the 
mechanistically similar reactions that in­
volve the permutation isomers of the educt 
E and the product P.

The interconversion of the permutation 
isomers of 6a by BPR, or the resultwise 
equivalent TR, provides a simple example 
for the procedure. The interconversion of 
6a ^ 6h serves as a reference reaction. The 
isomer 6a is the reference isomer on the 
«educt side». It is represented by its chemi­
cal identity group SE, and its left cosets 
represent the permutation isomers of the 
«educt side», whereas 6h ( = P) with the 
chemical identity group SP is the reference 
isomer of the «product side», and the left 
cosets of SP describe the permutation isom­
ers of P. The non-empty intersections of 
the «educt cosets» and the «product co­
sets» are connected by arrows that indicate 
the interconversion of the respective per­
mutation isomers; thus graphs of permu­
tational isomerizations are obtained 
(Scheme 7).

Note that here each intersection of the 
cosets 2SE and 2SP (2 e SymL) in SymL 
contains two permutations. Since the order 
of the groups SE and SP is |SE| = |SP| = 6, 
each member of the family 6a-j is directly 
interconverted with three of its permuta­
tion isomers. It also follows that the graph 
of the BPR/TR is contiguous and consists 
of 30 edges and 20 nodes of degree three.

The previously published applications 
of the set-valued mappings were confined 
to permutation isomers and their inter­
conversions. Recently, however, the range 
of the applications of the set-valued map­
pings has been extended to include any 
chemical reactions that preserve the li­
gands of the participating molecules.

The treatment of some Diels-Alder reac­
tions may serve to illustrate the versatility 
and power of this new tool.

The Diels-Alder reaction 9 + 10^11 
with chemically distinguishable ligands is 
used as a reference reaction. Note that

3

2

{( 132 ) , ( 1 3 ) ( 45 ) 

(143),(14532) 

( 153 ) , ( 15432)} 

= (132)xSp

5 5*  
3

* A group G is the direct product G = N x K of a 
normal subgroup N <|G and a normal subgroup K <|G 
whenever G = NK, and NnK = {e). Each geG is 
representable as a product g = n ■ k = k • n.

2

none of these molecules are permutatio- 
nally isomeric (Scheme 8). Two questions 
arise: Which other products can con­
ceivably be formed from 9 + 10 by an anal­
ogous reaction? Are there any other educts 
than 9 + 10 that could also yield 11 
through a similar process?

The chemical identity group S, 10 of the 
ensemble {9, 10} is the direct product*  
S9 x S10 of the chemical identity groups S, 
and S10 where
S, = {e, (12) (34), (13) (24), (14) (23)} of 9 
and
S10 = {e, (58) (67) (910)} of 10.

The chemical identity group of 11 is 
S„ = {e, (14) (23) (57) (68) (910)}.

Since |S910| = 8, and S910nS]1 = {e} con­
tains only one element, namely e, S910 inter­
sects with the eight left cosets 2Sn 
(2eS, 10) of Sn. Each one of these eight 
cosets represents a permutation isomer of 
11 that can be formed by a Diels-Alder 
reaction of 9 + 10.

The left coset {(14) (23) (57) (68) 
(910)} • S910 of S, 10 represents 9+12 that is 
obtained from {9, 10} by the action of the 
ligand permutation (14) (23) (57) (68) 
(910). The product 11 can thus also be ob­
tained from 9 + 12. Here the dienophile 9 
must participate, whereas the diene can be 
replaced by 12, one of its permutation 
isomers.

The Diels-Alder reaction of 9 + 13 
(Scheme 9) can also yield eight permuta- 
tionally isomeric adducts, 14 and seven 
permutation isomers that correspond to 
the left cosets 2 ■ S]4 (2 e S913 = S9 x Sl3) of 
S14. However, 14 can also be produced 
from 15+16 that is represented by the left 
coset {(17) (28) (35) (46) (910) (1112)} -S913. 
Note that there the educt ensembles {9,13} 
and {15,16} are permutationally isomeric, 
but not the dienophiles 9 and 15, nor the 
dienes 13 and 16.
S„={e, (58) (67) (910) (1112)};
S14 = {e, (17) (28) (35) (46) (910) (1112)}.

The Diels-Alder reaction of 9+17 
(Scheme 10) yields 18 and seven of its 
permutation isomers represented by the 
left cosets 2 • S18 = 2 • {e} = {2} of S18 with 
2 e S917, and S917 = S9 x S17. Since S18 has 
only one element, 18 cannot be obtained 
from any other educts than 9 + 17. 
S17={e, (56) (78)};
S]8 ~ {e}-

An analogous analysis of the conceiv­
able educts and products of similar Diels- 
Alder reactions, in whose dienes and di­
enophiles some of the ligands 1,...,12 are 
chemically indistinguishable, requires an­
other set-valued mapping. In such cases 
the ligand equivalency is represented by a 
stabilizer group X.

First, unions of the cosets 2 SE and 2 SP of 
the chemical identity groups of their educts 
E and the products P formed according to 
the intersections of the left cosets 2SE and

33
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Scheme 8

ASP with the right cosets SA of S. Thus the 
double cosets SASE and SASP are obtained 
as representatives of the distinct permuta­
tion isomers of the educts E and the prod­
ucts P. Then the set-valued mappings of 
these double coset spaces are examined for 
non-empty intersections that indicate con­
ceivable chemical reactions.

Roth et al.1351 confirmed through an ele­
gant isotope labeling experiment that 1,5- 
hydrogen-shift reaction proceeds indeed in 
a suprafacial manner, as is predicted by the 
Woodward-Hoffmann rules121. These re­
sults were used as an example for the appli­
cation of Dieter groups[llb] and it was 
found that besides the three known partici­
pating species a fourth isomer must take 
part in the process. The same result could 
have been obtained more effectively 
through the use of a set-valued mapping of 
the aforementioned type.

Since it is relatively easy to implement 
computer programs that can generate and 
manipulate permutation groups and their 
coset spaces, it is foreseeable that the 
above qualitative mathematical formalism 
will become a versatile and effective device 
in computer-assisted stereochemistry.

5. Stereoselectivity

Selective chemical reactions are systems 
of competing parallel reactions that pro­
duce or destroy preferentially some of the 
reacting chemical compounds.

function of free activation enthalpies AG* 
of the competing reactions, expresses the 
selectivity of the system. If the rate con­
stants for the formation or destruction are 
equal, then S = 0. If, however, only one of 
the actually, or conceivably competing 
compounds is completely formed or de­
stroyed, then S' = oo. If a selective reacting 
system discriminates between stereo­
isomers it is called stereoselective.

In the remainder of this chapter we shall 
recall known notions, definitions, and clas­
sifications, though some in modified form, 
and a few new concepts and ideas will also 
be added. They will be useful for the dis­
cussion, interpretation, and design of ste­
reoselective reactions.

A stereoselective reaction may be ther­
modynamically controlled, or it may be 
kinetically controlled. The concentrations 
of the competing reactants of a thermody­
namically controlled stereoselective reac­
tion are time-independent. The relative 
concentrations of the reactants depend 
only on their free enthalpies and the reac­
tion conditions.

In contrast, in kinetically controlled ste­
reoselective reactions the concentrations of 
the participating compounds are time- 
dependent12’1.

A productive stereoselective reaction1“1 
is a system of competing reactions whose 
products P are competitively formed from 
common educts E (Scheme 11).

In the above simple case, the concentra­
tion ratio of the products P, and Pj is ob­
served, and it is given by the ratio of the 
rate constants k; and Ay

Pi -Pi = kp.k!

In contrast to productive selective reac­
tions, one many also consider destructive 
selective reactionspq.

A destructive stereoselective reaction is 
a system of parallel reactions that compete 
in the destruction of educts E (Scheme 12) 
whose concentration ratio is observed.

Scheme 12

p Be, eB p

For a destructive stereoselective reaction 
the concentration ratio of the educts is a 
non-linear function of the rate constants Ay 
kj and time t. A destructive system of first 
order reactions follows:

(ei/e,)^T,/y)0-2 '"

t = kj-t • In 2

Efficient selective syntheses can be based 
on productive selectivity, followed by de­
structive selectivity if k, > A, and kj > k^ or 
k, > kj and k; > Ay

Ogilvie's synthesis of the 5’-protected 
nucleoside derivatives 21 from 19 and tert- 
butyldimethylsilyl chloride (TBDMSC1) 
20 (Scheme 13) can be interpreted as a

Scheme 13

OH

19
DM F

imidazole TBDMSCI (20)

OH OR

21 22

OR

23
Let k; and kj be the rate constants of the Scheme 11 

reactions that affect the compounds P; and
Py then S = |ln (k,/kj)| = AG*JRT, a linear

B = A. C, G. T. C(Bz), A(Bz). G(Ac)
R = Si(CH3)2C(CH3)3
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combination of evident productive selec­
tivity with evident destructive selectivity. 
We have kJ9_.2i ■ ^19^22 ^ ^22—»23 - ^21—»23 ® ^, 
When 19 is reacted with 10% excess 20, 
practically no 22 is formed, but only 21, 
contaminated with the non-isomeric 23, 
which can easily be removed1371.

When the two isomeric products P, and 
P, of productive selective reaction are 
formed via a pair of isomeric transition 
states P* and P* (see Fig. 1), we have a 
so-called pair of corresponding reac­
tions'38'391.

Here E may also be an equilibrium sys­
tem of chemically distinct educts, provided 
that the equilibrium is fast enough to be 
maintained throughout the formation of Pj 
and Pj, a prerequisite for the applicability 
of the Curtin-Hammett principleI401.

The relative amounts pi:pj = ky. k, 
= AGA/RT of the products of a pair of 
corresponding reactions are independent 
of the concentration of the educts E. The 
selectivity S = Iln^/A^l of a pair of corre­
sponding reactions is a linear function of 
1^141^3^ as js j]]ustrated by the selectivities 
of the reactions presented in Scheme 14 
(Fig. 2)>421.

Note that a pair of corresponding reac­
tions has a zero selectivity temperature 
To = AH fl ASf where S = |ln (kjk^ = 0[4S1. 
At To the algebraic sign oflnft/i’) changes, 
i.e. at T > To the one isomer prevails, and 
at T < To the other. With regard to the 
reaction of Scheme 14 we distinguish be­
tween two types of amines. Within the 
usable temperature range, the reaction has 
a high degree of selectivity at higher tem­
peratures with amines of typ I, e.g. 25, 
R = CH„ whereas with amines of type II,

e.g. 25, R = CH(CH3)2, the reaction is 
more selective at low temperatures. It fol­
lows that knowledge of the critical temper­
ature To and the slope dS/dd/T) of the 
plot S vs. 1/T(cf. Fig. 2) in a given solvent 
is a prerequisite for any good use of pairs 
of corresponding reactions in stereoselec­
tive syntheses. Pairs of corresponding reac­
tions with non-evident direction of selec­
tivity (see below) cannot be interpreted by 
geometry-based reasoning, nor by the cus­
tomary quantum-chemical methods. They 
require an approach which takes into ac­
count the multitude of states that con­
tribute to the outcome of such reactions. 
When certain requirements are met, the 
stereochemical analogy model'281, a theory 
of stereoselectivity that is based on a 
group-theoretical analysis of partition 
functions, can be used for the theoretical 
treatment of pairs of corresponding reac­
tions.

Fig. 1. The selectivity-determining free enthalpies of a pair of corresponding reactions.

There are two distinct categories of ste­
reoselective reactions: the «evident» and 
the «non-evident» stereoselective reac­
tions'441.

The «evident» stereoselective reactions 
proceed via a uniform reaction mecha­
nism, i.e. there is a one-to-one correspon­
dence of stereoisomeric transition states 
Pi*, Pj*,... and stereoisomeric compounds 
Pi; Pj,... that are formed or destroyed. 
Thus we have a set of corresponding reac­
tions.

Scheme 14
Ph 

I 
F3C-C=C=O

R

* NH,—C —Fc —

H

25

In the «evident» category the direction 
of selectivity is evident from geometry- 
related physical reasoning, i.a. it is evident 
which one of the participating chemical 
compounds will prevail.

p,h ? Hr

F3C—Ç—CO—NH —C—Fc + F3c —C—CO —NH—c —Fc

H H ph H

26a 26b24
Ph = Pheny 
Fc = Ferrocenyl

Fig. 2. The temperature dependence of stereoselectivity of the acylation of type I and type II 
amines 25 by ketene 24.

A stereoselective reaction with such evi­
dent direction of selectivity has generally a 
high relative yield of the preferred product, 
and this is fairly constant over a wide range 
of usable conditions. Such reactions are 
almost ideally suited for stereoselective 
syntheses and stereorelating syntheses'471.

Stereoselectivity with evident preference 
is easy to interpret by inspection of suitable 
geometric molecular models, if the com­
peting processes are obviously affected to 
differing degrees by strain or steric hin­
drance in the selectivity-determining mol­
ecular species.

The synthesis of penam derivatives by 
four component condensation (4CC)'48' is 
an example of evident stereoselectivity. 
The trans- isomers cannot be formed, since 
the required bicyclic a-adduct would have 
too much ring strain.

The selective silylation of nucleoside 
derivatives[37,431 (Scheme 13) is an example
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of selectivity that is based on differences in 
steric hindrance.

Not so easy to visualize, but still inter­
pretable in a straightforward manner, are 
the concerted stereoselective reactions 
whose stereochemical course is determined 
by transition states that differ with regard 
to the bonding vs. antibonding parts in 
their set of orbitals. Through the ingenious 
contributions of Woodward and Hoff­
mann, Fukui, Dewar and Evans, Longuet- 
Higgins, Oosterhoff Schuler, and many 
others this class of selective reactions has 
become one of the well-illuminated show­
cases of chemistry121.

Stereoselective reactions without evi­
dent direction of selectivity are not amena­
ble to the aforementioned approaches. The 
absence of evident qualitative differences 
in the bond systems and non-bonding in­
teractions of the competing situations is a 
characteristic feature of this category with 
a non-evident steric course[44!. The stereo­
selective reactions of non-rigid molecules 
and non-rigid transition states belong 
generally to this category.

As a rule, in the non-evident category 
the direction of preference and the concen­
tration ratio of the competing reaction 
products depends appreciably on the reac­
tion conditions. The products are often 
formed by more than one reaction mecha­
nism, and none of the products is as 
strongly preferred as is generally encoun­
tered in the evident category. There is, 
however, a great variety of non-evident se­
lective reactions that are systems of various 
competing reaction mechanisms and con­
sist of more than one pair of corresponding 
reactions128, ”'431,

Before a stereoselective reaction is used 
preparatively, the evident or non-evident 
nature of its stereoselectivity must be es­
tablished. For some reactions this infor­
mation exists already in the literature, or it 
follows from mechanistic reasoning in a 
straightforward manner. For many other 
reactions the decision whether or not a 
reaction belongs to the evident category 
must be based on some experimental in­
vestigation. If a reaction is highly stereose­
lective and the same stereoisomer prevails 
over a wide range of usable reaction condi­
tions, the reaction generally belongs to the 
evident category. If however, the degree of 
stereoselectivity is considerably dependent 
on the reactants or catalysts, non-evident 
stereoselectivity is certainly involved.

Since non-evident stereoselectivity is less 
desirable for stereoselective syntheses, one 
can either avoid the reactions whose ste­
reoselectivity had been found to belong to 
the non-evident category by proceeding via 
an alternate synthetic route using reactions 
with evident selectivity, or one can modify 
the reaction by reducing the molecular flex­
ibility of some intermediates or transition 
states through the introduction of chelat­
ing auxiliary groups and suitable chelating 
reagents. Thus by chelate assistance some 
reactions of entirely non-rigid molecular 
systems can be converted into reactions of

Scheme 15

rigid species with evident selectivity1471. 
This is a simple general recipe, often gar­
nished by highly sophisticated details, that 
has led to many of the recent spectacular 
advances in stereoselectivity13-8!. The syn­
theses of the compounds 29 and 33 by 
Meyers et al. ^“^ illustrate chelate-assisted 
evident stereoselectivity particularly well.

Scheme 16

In many cases the preparative use of a 
reaction with non-evident stereoselectivity 
cannot be avoided. Then a careful optimi­
zation of stereoselectivity is desirable, de­
spite the efficiency of modern separation 
and purification methods. Although reac­
tion mechanisms need not be known for 
computer-assisted optimization1491, mecha­
nistic information is often useful when 
computers are used to optimize reactions.

About 30 years ago Pracejus et al.1501 in­
vestigated very thoroughly stereoselective 
acylations by ketenes in the presence of 
amines. Pracejus and his co-workers dem­
onstrated that the observation of stereose­
lectivity under a single set of reaction con­
ditions is almost worthless, and that a sys­
tematic variation of the solvent, the tem­
perature, and the concentrations of reac­
tants, catalysts and additives can yield 
most valuable information on a stereose­
lective reaction. Their elucidation of the 
various competing reaction mechanisms 
and the complex role of the reaction condi­
tions set an example that is not followed 
often enough.

If the systematic study of a stereoselec­
tive reaction of preparative interest indi­
cates that in a given solvent the observed 
relative concentrations of the products are 
independent of the initial concentrations 
of the reactants, and if furthermore the 
plot of S vs. 1/T (cf. of example Fig. 2) is a 
straight line, then the reaction represents a 
single pair of corresponding reactions. 
Depending on the zero selectivity tempera­
ture Ta and the usable temperature range, 
one then chooses the temperature at which 
the combination of stereoselectivity and 
overall yield is best for preparative pur­
poses. If To and dS/d(l/T) do not suit the 
purpose, and a variation in the structure of 
some of the reactants is permissible, a reac­
tant with a more desirable combination of 
To and dS/d(l/T) can often be found.

Since 1960 stereoselective four compo­
nent condensations (4CC) have been 
studied in our laboratory in order to de­
velop syntheses of peptides by stereoselec­
tive 4CC151'541. It was an early insight that 
chiral a-ferrocenylalkylamines 25 are the 
most suitable amine components of such 
4CC1521. It was observed that at low tem­
perature particularly the amines 25, 
R = sec-alkyl, led to the highest degrees of 
stereoselectivity1531, but it was also 
observed that with these amines some un­
desirable side reactions were seriously 
competing with the 4CC1541, and, worst of 
all the low temperature 4CC of these
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amines gave results that were hard to re­
produce. This lack of reliability seems to be 
due to the fact that sometimes the reac­
tants form a supersaturated solution in 
which the 4CC takes place at a low temper­
ature, whereas sometimes the starting ma­
terials crystallize out before the 4CC oc­
curs. The components then undergo the 
4CC after redissolving when the reaction 
mixtures are warmed.

Therefore, it seems to be desirable to run 
the stereoselective 4CC at higher tempera­
tures. Now that we know about the «type 
1» a-ferrocenylalkylamines, we hope that 
it will be possible to carry out 4CC with a 
high degree of stereoselectivity at relatively 
high temperatures. In order to avoid some 
of the conceivable side reactions, amines 
25 of type I with an electron withdrawing 
group R look particularly promising. With 
regard to peptide syntheses by stereoselec­
tive 4CC, we are almost back to square 
one.

If the analysis of stereoselectivity as a 
function of reaction conditions shows that 
the given stereoselective reaction is not just 
a pair of corresponding reactions, but a 
more complex system of parallel and con­
secutive reactions, it is advisable to obtain 
as much mechanistic information as pos­
sible from a systematic variation of the 
reaction conditions, possibly including a 
computer-assisted analysis of the data, and 
to exploit this information in a computer- 
assisted optimization of stereoselectivity 
and overall yield by factor analysis1551, sim­
plex methods[561, etc.

6. Asymmetric Reactions
A brief discussion of the history of the 

concept of asymmetric reactions, may il­
lustrate the necessity for the present treat­
ment of the problem.

The notion of asymmetric induction 
originates with Emil Fischer1571 who used it 
to explain the formation of optically active 
carbohydrates from CO, and water by 
plants. He conjectured that optically active 
chlorophyll exerts a stereochemically di­
recting influence upon photosynthesis. Af­
ter that it was believed for quite some time 
that «only living organisms with their 
asymmetric tissues, or asymmetric prod­
ucts of living organisms or the latter them­
selves with their inherent asymmetry can 
achieve this. Only asymmetry can create 
asymmetry».

This prejudice was overcome by the first 
in vitro asymmetric reactions by Marck- 
waidl5S] and Me Kenzie1591. Marckwald de­
fined asymmetric syntheses as follows: 
«Asymmetric syntheses are those which 
produce optically active substances from 
symmetrically constituted compounds 
with intermediate use of optically active 
substances but avoiding any analytical 
operation».

Owing to conceptual progress in stereo­
chemistry and the discovery of many new

types of asymmetric reactions, the defini­
tions of asymmetrically induced syntheses 
underwent successive modification and ex­
tension to yield the currently most widely 
accepted statement1601 that «in its broadest 
interpretation, an asymmetric synthesis is 
a reaction in which an achiral unit in an 
ensemble of substrate molecules is con­
verted by a reactant into a chiral unit in 
such a manner that the stereoisomeric 
products are produced in unequal 
amounts».

This definition which was given in a 
monograph by Mosher and Morrison™ 
corresponds to a definition in Eliel's™ 
textbook of stereochemistry. It includes 
cases in which the chiral reference system is 
part of the same molecule where the new 
center of chirality is generated. According 
to Klabunowski™, asymmetric syntheses 
are confined to the syntheses of optically 
active compounds from substances 
«whose molecules are optically inactive be­
fore the reaction», with the explicit exclu­
sion of racemates as starting materials.

The facts that there are many definitions 
of «asymmetric induction» which differ 
substantially from each other, and that 
from a present-day view point it seems im­
possible to define asymmetric reactions in 
an unambiguous manner on the basis of 
the traditional stereochemical concepts, 
point to the need for new concepts to clas­
sify the phenomena in this field, leading to 
the present definition.

Let Aj,...,A„ be any molecules in a 
balanced stoichiometric equation, and 
{ajAj,..., anAn} denote the ensemble of ini­
tial reactants that contains a, copies of A1; 
and an copies of An, analogous considera­
tions apply to the final products B„..., Bk.

A reaction
{a,A, + ... + anA>}-»{b)B1 + ... + bkBk} 
is called an asymmetric synthesis, if

(a) the reaction is stereoselective, and

(b) Gtfa.Au.-.aA}) < ^{b.B,,..., bkBJ) 
is vahd with stereoselectivity while 
G({a, A„..., anA„}) = G^B,,..., bkBj) 
holds for the corresponding reaction with­
out stereoselectivity, and

(c) G({b1B„...(bkBj) <20(^8,}), in 

words, the chiral genus of the ensemble of 
final products must be strictly smaller than 
the sum of the chiral genera of its individ­
ual members.

The condition (a) states that unequal 
amounts of stereoisomers are produced or 
destroyed by the reaction; together condi­
tions (b) and (c) assure that the increase in 
chiral genus is due to a stereoselectivity 
which is caused by chiral influences alone. 
Condition (a) is an essential part of the 
definition: it is interrelated with condition 
(c), and together they restrict the type of 
chirality-increasing stereoselective reac­
tions that will be called an asymmetric syn­
thesis. In fact, a stereoselective reaction is

never «infinitely selective», because this 
would require an infinite free enthalpy dif­
ference of stereoisomers or stereoisomeric 
transition states, respectively. In the case 
of idealized destructive selectivity «infinite 
selectivity» would be reached at infinite 
reaction time, when none of the considered 
stereoisomers would be left over1361.

The previous difficulties in defining 
asymmetric syntheses are mainly due to the 
lack of an adequate quantitative measure 
of molecular chirality.

Any definition of asymmetric syntheses 
must express that these are stereoselective 
reactions during which an «increase of chi­
rality occurs, caused by chiral influences».

Despite considerable effort that has 
gone into the study of asymmetric reac­
tions, they remained almost as mysterious 
as they were at Emil Fischer's time, until 
Vladimir Prelog™ discovered that in the 
preferred products of asymmetric reac­
tions there exists a well-defined configura­
tional relation of the initial chiral moieties 
of the educts and the newly formed chiral 
parts. The observed direction of selectivity 
is determined by the relative sizes of the 
residues. This rule contains the statement: 
«The addition reactions of carbonyl com­
pounds proceed according to the rule as if 
the attack at the carbonyl group by the 
reactant would preferentially take place 
from the less sterically hindered side of a 
conformation specified by the respective 
rule»14061.

Scheme 17
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Prelog's rule (steric bulk L > M > S)

Prelog also noticed that the extent of 
stereoselectivity of asymmetric reactions 
depends on the relative steric bulk of the 
ligands at the initial asymmetric carbon 
atom.

For Ernst Ruch™ and the present au­
thor1381, as well as for many others, Vladi­
mir Prelog's insights were the decisive 
stimulus for their endeavours in stereo­
chemistry.
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Plasticizers of High Lipophilicities 
for Clinically Relevant 
Ion-Selective Electrodes (ISE) and 
Multisensing Field Effect Transistors 
(ISFET)**

ever, the lipophilicity of plasticizers com­
monly used in ion-selective membrane 
electrodes is considerably lower181. Even 
the plasticizers bis(l-butylpentyl )decane- 
1,10-diyl diglutarate (ETH 469)181 and di­
isodecyl phthalate[S-91 with lipophilicities 
1g P of 10.8 and 10.1, respectively, which 
have been designed and recommended for 
a use in clinically relevant ion sensors, do 
not meet this target. We therefore designed 
plasticizers of considerably higher lipo­
philicity. Here we report on the syntheses 
of two representatives (1,2), their physico­
chemical properties, and on the electromo­
tive behaviour of ion-selective membranes 
based on them.

Experimental
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Abstract: Two new types of plasticizers based on tetracarboxylated benzophenone and 
benzhydrol, respectively, are presented. They exhibit superior performance particularly 
in ion-selective solvent polymeric membrane electrodes. Their high lipophilicity, their 
high viscosity as well as their reduced migration tendency and favourable adhesive 
characteristics in poly(vinyl chloride) (PVC) formulations make them especially attrac­
tive in miniaturized ion-sensing devices (such as catheter-electrodes and ISFET’s) for 
clinical applications.

Synthesis of tetra-n-undecyl 3,3', 4, 4'-benzophenone­
tetracarboxylate (1, ETH 2041): 1 g sulfuric acid dis­
solved in 5 mL of toluene was added to a solution of 5 g 
(15.5 mmol) 3, 3', 4, 4'-benzophenonetetracarboxylic 
anhydride (Aldrich, Steinheim) and 10.96 g (63.6 
mmol) 1-undecanol in 100 mL toluene under stirring at 
room temperature. The mixture was then refluxed for 4 
h while water was collected in the refluxing column. 
The solvent was evaporated and the residue dissolved 
in CHC13 which was washed subsequently with water 
and twice with 10% NaHCOj. The crude product 
1 (13.8 g, 91 %) was purified by flash chromatography 
(35 kPa) on silicagel 60 (230-400 mesh ASTM) with 
ethyl acetate/hexane (1:4) as eluent.

Ion-selective liquid-membrane elec­
trodes have found widespread application 
in analytical chemistry111 and especially in 
clinical chemistryM. The membranes of 
these sensors usually consist of an ion- 
selective component (ion exchanger or ion 
carrier121), of a polymer matrix (e. g. poly­
vinyl chloride151), of a plasticizer, and if 
necessary of additives (e.g. lipophilic 
salts161). The lifetime of such a sensor is 
limited by substantial and irreversible 
changes in the membrane composition. To 
assure a reproducible electromotive behav­
iour, all the membrane components have 
to be confined to the membrane phase over 
an analytically relevant time period1’1. 
Theoretical models and experimental ob­
servations indeed show that the lipophi­
licity of the membrane components is the 
determining parameter describing the life­
time1’1. Therefore an appropriate adjust­
ment of the lipophilicity P, defined as the 
partition coefficient between 1-octanol

and water, for each membrane component 
will lead to long-lived membrane systems.

To obtain a lifetime of one month for a 
membrane in permanent contact with a 
flowing solution of blood serum, a lipophil­
icity 1g P of at least 12.8 is recommended 
for the plasticizers incorporated17). How-

Synthesis of tetra-n-undecyl 3, 3', 4, 4'-benzhydrol­
tetracarboxylate (2, ETH 2112): 95 mg (2.5 mmol) so­
dium tetrahydroborate (Fluka, Buchs) dissolved in 
10 mL of methanol was added dropwise to a stirred 
solution of 2 g (2.05 mmol) 1 in 50 mL of methanol 
under Nj atmosphere at room temperature. After 2.5 h 
of stirring 10 mL of 3 m acetic acid was added and after 
another hour of stirring the solvent was evaporated, the 
residue dissolved in 100 mL 0.1 m sodium carbonate 
and extracted into CHClj. The crude product 2 from 
the evaporated CHC13 solution (1.97 g, 98%) was pu-

Table 1. Physico-chemical parameters of PVC plasticizers at 22 °C.
oNPOE DEHS 1 2

lipophilicity (1g PTLC) 5.9 10.1 22.3 23.8
dynamic viscosity (q [gem 1 s ']) 0.138 0.202 9.025 __a)
density (p [g cm-3]) 1.020 0.900 0.982 __a)
refractive index (nD) 1.5116 1.4503 1.4978 __a)
solubility (in BSA solution [m]) 
diffusion coefficient111 (1g D [cm2 s-1])

2-10-3 1.6-10-4 < 10-6

tracer component: 3CI -8.1 -10.5
anthracene -6.5 - 7.6 - 7.5

permeability for CO- (1g kD [cm2 s-1])d) -6.4 -6.4 - 6.9
initial migration ratee^ (1g Jinit [mol cm-2 s ’1]) -7.5 - 8.4 -12.4
a) m.p. 28 °C. b) Diffusion coefficient of the tracer component within PVC membranes (70 wt.-% plasticizer, 30 
wt.- % PVC).c| N,N' -bis[(l 1-ethoxycarbonyl(undecyl]-V,A"-dimethyl-2,3-naphthalenedioxydiacetamide1191. dl For 
PVC membranes (70 wt.-% plasticizer, 30 wt.-% PVC), k : partition coefficent, D : diffusion coefficient.el Initial 
migration rate of the membrane plasticizer (30 wt.-% PVC) into reference plasticized PVC (73.4 wt.-% PVC, 36.6 
wt.-% DEHP).
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rifled by flash chromatography under the same condi­
tions as for 1, m.p. 28 °C.

The constitutions of both synthesized plasticizers 
have been fully confirmed by elemental analysis, 
'H-NMR (300 MHz, CDC13), l3C-NMR (25 MHz, 
CDC13), IR (CDCIj), and mass spectrometry and the 
purities have been determined by HPLC (PL gel 100, 
THF, Ri-detection).

Other membrane materials: High molecular weight 
poly(vinyl chloride) (PVC), potassium tetrakis(p-chlo- 
rophenyl)borate (KTpCIPB), o-nitrophenyl octyl ether 
(oNPOE), bis(2-ethylhexyl) sebacate (DEHS), valino- 
mycin, Na®-ionophore ETH 227, and Ca2®-ionophore 
ETH 1001 have been obtained from Fluka, CH-9470 
Buchs.

Electrode and membrane system: The membranes 
have been prepared according to ref.1101. The typical 
composition has been k Iwt.- % ionophore, « 69 
wt.-% plasticizer, and «30 wt.-% PVC. In cases 
where KTpCIPB was added, the applied amount has 
been 70 mol- % relative to the ionophore. The electrode 
housing in which the membrane has been mounted and 
the arrangement of the cell used for electromotive stu­
dies is described in detail in ref.lnl'

EMF measurements: For the equipment used see 
ref J11'. The measured EMF values were corrected for 
changes in the liquid-junction potential according to 
the Henderson equation and the single ion-activities 
were calculated using the Debye-Hückel theory141. The 
selectivity factors, 1g Kmn> have been determined by the 
separate solution method (SSM)1121. All measurements 
have been performed at 20 ± 1 °C.

The electrical membrane resistance was determined 
by use of the method of potential attenuation by 
known shunt I13,14l

The lipophilicities of the plasticizers, 1g P, were deter­
mined by thin layer chromatography1101.

Diffusion coefficients of tracer compounds in the 
membranes were determined spectrophotometrically 
by contacting a blank membrane with a tracer contain­
ing membrane1151.

Initial migration rates^ of membrane plasticizers 
into contacting commercial plasticized PVC have been 
assessed by a corresponding sandwich arrangement 
and monitoring the transfer spectrophotometrically as 
well as by GPC analysis (PL gel 100, THF, RT detec­
tion) P5L Common laboratory PVC tubing consisting 
of 36.6 wt.-% bis(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) and 
73.4 wt.-% PVC has been used as the reference PVC 
material.

The permeabilities of the membranes for carbon di­
oxide are reported as IP-values'16' of the blank mem­
branes. For their determination see ref. I15'.

The solubilities of the plasticizers in a bovine serum 
albumin (BSA) solution (7 g BSA in 100 mL water) as a 
human serum model have been determined gravimetri- 
cally by weight loss of the blank membranes.

The dynamic viscosities of the pure plasticizers have 
been determined by an Ostwald-viscosimeter (Schott, 
Mainz) at 22 °C.

Table 1 summarizes some important 
physico-chemical parameters of the newly 
synthesized plasticizers 1 and 2. The corre­
sponding data for two commonly and tra­
ditionally in solvent polymeric membranes 
applied plasticizers (DEHS and oNPOE) 
are given in Table 1 for comparison.

The plasticizers 1 and 2 exhibit an ex­
tremely high lipophilicity due to the four 
long alkyl chains. The lipophilicity value 
(Table 1) outmatches by far the required 
value set by lifetime considerations (see 
above). Accordingly, the solubility in a bo­
vine serum albumin solution (as a model 
solution for human serum) is significantly 
reduced as expected[17’181.

The long alkyl chains not only increase 
the lipophilicity but also the dynamic vi­
scosity of the liquid plasticizer due to the 
large relative molecular mass and alkyl 
chain interactions. It could be assumed 
that this in turn will reduce the mobility 
and thus restrict the diffusion behaviour of 
an ionophore dissolved within the plasti­
cizer. Indeed, the diffusion coefficient for 
the ionphore 3 (A,A'-bis[( 11-ethoxycar­
bonyl) undecyl ] -N,N'- dimethyl-2,3 -naph- 
thalenedioxydiacetamide)1191 is drastically 
decreased in a membrane plasticized with 
2 as compared to DEHS as plasticizer. 
This effect is even more pronounced than 
excepted on the basis of the diffusion 
coefficient/viscosity correlation1201 since an 
additional reduction of the translatory mo­
bility occurs in plasticized PVC mem­
branes due to entanglements with the 
polymer chains. For small molecules like 
anthracene the reduction in the diffusion 
coefficient is indeed not so significant (Ta­
ble 1). Such a behaviour can as well be seen 
for the permeability of carbon dioxide 
through such membranes (Table 1).

These features are particularly attractive 
in respect to miniaturized multi-ion­
sensing systems, where sensing areas will 
be arrayed in close proximity. Thus, cross­
contamination by laterally diffusing iono­
phores within the membrane coating on 
top of the sensor array is almost inhibited.
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Yet the diffusion of small molecules, such 
as carbon dioxide, will still be fast enough 
to satisfy the requirements set by mass 
transfer-based sensor systems such as e. g. 
carbon dioxide116,211, oxygen1221 or hydro­
gencarbonate1231 sensors.

The performance of 1 and 2 as plasti­
cizers in solvent polymeric membranes of 
ion-selective electrodes is shown in Table 2 
for three cation-selective neutral carriers. 
The determined potentiometric selectivity 
factors Xj^ are as expected for the neutral 
carriers under the consideration of the po­
larity of the plasticizer1'8,241. A highly polar 
membrane solvent (e. g. oNPOE, dielectric 
constant t «24.2 [25]) exhibits an increased 
selectivity of a divalent ion over monova­
lent ions as compared to a nonpolar mem­
brane solvent (e. g. DEHS, e as 4.19|251). 
This effect is strikingly seen in the selec­
tivity factors of the Ca2®-selective mem­
branes (Table 2). On this basis it is con­
cluded that plasticizers 1 and 2 have a 
somewhat moderate polarity. The selectiv­
ity factors for the ion-selective membranes 
using the plasticizers 1 and 2 as given in 
Table 2 cope all with the required selectiv­
ity factors for a reliable clinical use121. The 
only exception is the too poor Na®/Ca2® 
selectivity in the case of the Na®-selective 
membrane based on ETH 227 which is due 
to the moderate polarity of the new plasti­
cizers. While the slope of the electrode 
function using 1 or 2 reaches in general 
nearly theoretical or equivalent values to 
the conventional plasticizers it is markedly 
reduced to values below 95 % of the theo­
retical value in the case of valinomycin- 
based K®-selective membranes, for which 
there has not been found an explanation 
yet. The electrical membrane resistance en­
countered with 1 and 2 are significantly 
increased by two orders of magnitude as 
compared to DEHS. This could impose a 
drawback in the use of these new plasti­
cizers for certain applications. But the in­
corporation of lipophilic ions (as e. g. in 
the case of the Ca2®-selective membranes, 
Table 2) or the reduction of the membrane 
thickness (as it will be found in planar 
membrane multi-ion-sensing systems) or 
the use of in-situ impedance conversion (as 
e. g. in the case of ISFET’s) will cope with 
this apparent problem.

selectivity factor
Table 2. Electromotive behaviour of Na®-, K®-, and Ca2®-selective solvent polymeric membranes based on neutral carrier using the new plasticizers 1 and 2.

primary 
ion M 
(ionphore)

plasticizer

Ig*® slope for 
primary 
ion M 
[mV]

detection 
limit
lg OmM

electrical 
membrane 
resistance^ 
lg^[Q]H® Li®

for interfering ion N
Mg2® Ca2®Na® K®

Na® 1 -0.6 0.5 0 -1.6 -2.7 0.6 56.4 -4.0 9.2
(ETH 227) 2 -0.9 0.8 0 -1.6 -2.0 0.5 56.6 -3.7 9.6

DEHS -0.2 0.6 0 -1.2 -3.1 -1.6 57.7 -4.4 7.7
K® 1 -4.2 -3.9 -4.1 0 -4.9 -4.8 54.5 -5.4 9.6
(valinomycin) 2 -3.9 -3.9 -3.7 0 -4.0 -3.8 53.9 -5.5 10.1

DEHS -4.3 -4.2 4.3 0 -5.9 -5.5 57.9 -5.5 7.7
Ca2® 1 -3.3 -3.4 -3.6 -4.5 -4.7 0 29.7 -5.7 7.9
(ETH 1001, 2 -4.6 -3.3 3.6 -4.6 -4.2 0 28.5 -5.7 8.1
KTpCIPB) DEHS -2.5 -1.9 -2.3 -2.8 -4.1 0 28.2 -5.5 7.1

oNPOE -4.6 -4.3 5.3 -6.0 -4.0 0 29.7 -5.6 5.4
a) Approximate membrane geometry: A = 12.6 mm2, d = 200 pm.
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Membranes with 1 or 2 as plasticizer can 
be produced down to thicknesses of at least 
3 pm by standard solvent-casting techni­
ques1151. These membranes are very tacky, 
have a high elasticity, and exhibit im­
proved adhesion behaviour on glass, on 
poly(methyl methacrylate), and on silicon/ 
SiO2 or Si3N4 substrates as compared to 
traditionally plasticized membranes. 
Membranes cast on such supports resist 
repeated rubbing (finger rub test) while 
conventional membranes will easily peel 
off under rubbing.

Membranes cast or sealed onto PVC 
supports or PVC tubings as it is done for 
catheter-type electrodes suffer generally 
from mutual migration of the tubing and 
the membrane plasticizer and therefore de­
teriorating the electromotive performance 
of the ion-selective membranes with 
time1261. The plasticizer migration data 
given in Table 1 reflect a qualitative mea­
sure of the migration tendency of the mem­
brane plasticizer. Plasticizer 1 (and pre­
sumably also plasticizer 2) has a reduced 
migration tendency by about five orders of 
magnitude as compared to oNPOE. There­
fore they are extremely attractive mem­
brane plasticizers for catheter-type elec­
trodes as well.
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Abstract: The functionalization of silica with «bis(dithiocarbamate)-tentacles» and the 
retention of transition metal ions on this chelating surface were studied. The chemically 
modified silica in a copper (n)-loaded state has been used as an analogue for formulating 
a hypothesis concerning retention mechanisms for amino acids in heterogeneous aqueous 
media. It is proposed that a chelate complex causes the observed strong binding of amino 
acids to the silica surface. This behaviour enables the surface to be employed for enrich­
ment of such compounds from environmental samples. In addition, the modified silica 
was found suitable for the enrichment of Lewis bases and on-line coupling to a chromato­
graphic column.

Les silices modifiées chimiquement 
présentent depuis quelques années un inté­
rêt croissant. Par exemple, en tant que sur­
face chélatante pour la préconcentration 
des métaux111, comme support catalyti­
que P1, pour la synthèse de peptides131 ainsi

que comme phase stationnaire en chroma­
tographie. Pour cette dernière application, 
les silices chélatantes peuvent être utilisées 
soit pour la séparation par chromatogra­
phie de métaux141 soit, si la silice chélatante 
est déjà chargée en métal, pour la chroma­
tographie d’échange de ligands131.

Une autre application, en développe­
ment actuellement, consiste à utiliser ces 
«silices chélatantes métalliques» pour la 
préconcentration de composés organiques 
contenant un ou plusieurs hétéroatomes 
donneurs d’électrons (N,O,S,...). Cette 
méthode de préconcentration peut être en­
suite couplée directement (on-line) à une 
séparation chromatographique [61.

L’analyse de composés organiques à 
l’état de traces dans des matrices d’échan­
tillons naturels relativement complexes 
(eau, sang, urine,...), par chromatogra­
phie liquide à haute performance (HPLC) 
ne peut pas toujours être effectuée directe­
ment, une étape de préconcentration et/ou 
de purification de l’échantillon est souvent 
nécessaire. L’extraction liquide-liquide est
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habituellement utilisée à cet effet. Cepen­
dant, cette méthode présente un incon­
vénient majeur, celui d’engendrer de mul­
tiples opérations pouvant conduire à des 
pertes ou à des contaminations. Ainsi, 
l’emploi de supports solides placés à l’inté­
rieur de précolonnes couplées directement 
à la colonne analytique rend possible 
une extraction liquide-solide permettant 
d’éviter les inconvénients de l’extraction 
liquide-liquide et d’être facilement auto­
matisable.

Les premiers travaux rendant compte de 
cette technique concernent l’utilisation de 
silices à phase inversée pour la préconcen­
tration de composés organiques apolaires 
en milieu aqueux171. En ce qui concerne les 
composés polaires, l’emploi de telles silices 
n’est pas applicable car la rétention de ces 
composés est peu importante et la sélecti­
vité reste insuffisante. Ainsi pour des com­
posés polaires, type bases de Lewis, on 
aura recours à une silice chargée en métal 
permettant une plus grande sélectivité 
grâce à la stabilité des complexes organo- 
métalliques formés181.

Les dithiocarbamates possèdent deux 
atomes de soufre donneurs d’électrons ca­
pables de former des liaisons chimiques 
avec les métaux de transition. La plupart 
de ces complexes métalliques sont insolu­
bles dans l’eau, ce qui nous permet de les 
utiliser sans risque de dissolution. Nous 
avons choisi de greffer sur la silice la fonc­
tion bis-dithiocarbamate, car elle fixe une 
quantité double de métal par rapport à la 
silice dithiocarbamate1'1.

Dans ce travail, nous avons donc syn­
thétisé et étudié la stabilité d’une silice ché- 
latante bis-dithiocarbamate permettant de 
fixer très fortement des métaux de transi­
tion. La surface résultante a alors été utili­
sée pour tenter d’expliquer les mécanismes 
régissant la rétention de bases de Lewis et 
plus spécifiquement des acides aminés.

Partie Experimentale

Le choix de la fonction bis-dithiocarba­
mate en tant qu’espèce chélatante a été fait 
en regard de sa propension à former de 
très forts complexes avec la plupart des 
métaux de transition191. Le procédé de syn­
thèse peut être schématisé comme suit 
(Schéma 1).

Etape 1: Préparation de la silice-diamine ( Si-DEN) : La 
silice (Polygosil 60—10) est tout d’abord séchée plu­
sieurs heures sous vide à 150 °C. Une solution de (N-fi- 
aminoéthyl-y-aminopropyl)triméthoxysilane (Dow 
Corning Z-6020) à 10 % dans le toluène sec est ajoutée à 
la silice et le mélange est porté à reflux pendant 6 h sous 
atmosphère d’azote. La silice est ensuite filtrée puis 
lavée successivement avec du toluène sec, du méthanol 
et de l’éther et, finalement, séchée sous vide à 100°C 
pendant 1 h.

Etape 2: Préparation de la silice-bis-dithiocarbamate 
(Si-bis-DTC) : Le procédé de Leyden et Luttrel^ a été 
utilisé. A 1 g de silice-diamine on ajoute une solution 
composée de 5 mL d’eau bidistillée, 1.25 mL de NaOH 
0.25 M, 1.25 mL de 2-propanol et 1 mL de CS2. La 
suspension est agitée 15 min à température ambiante. 
La silice est alors filtrée, lavée avec du 2-propanol puis 
du méthanol et finalement séchée à l’air ambiant.

Schéma 1

Etape 1

(MeO)3Si-(CH2)3-NH-CH2-CH2-NH2 

(Diamine Z 6020)

( Silice )

Etape 2

Etape 3

0

0-Si-(CH2)3-NH-CH2-CH2-NH2

0

(Silice-diamine ou Si-DEN)

Silice-diamine + CS, —' »
-h2o

^-O^Si-(CH,),-N-CH,-CH,-NH + 2Na®
3 i 2 2 ।

s'\e s^"s®
(Silice bis-dithiocarbamate ou Si-bis-DTC)

Silice-bis-dithiocarbamate + M -------------^

0-Si-(CHÇ)q-N-CH0-CH0-NH 
/ 2 3 I 2 2 ।

s

Etape 3: charge en métal de la silice Si-bis-DTC: 1 g de 
silice-bis-dithiocarbamate est mise en suspension dans 
100 mL d’une solution tampon acétate (pH 5.6) conte­
nant 10% d’un sel métallique 0.1 M. Le mélange est 
agité pendant 30 min à température ambiante, la silice 
est alors filtrée, lavée avec de l’eau bidistillée et séchée à 
l’air ambiant.

Détermination de la capacité de la silice Si-bis-DTC: La 
capacité de cette silice peut être déterminée selon deux 
procédés: a) Détermination du nombre de fonctions 
dithiocarbamates par iodométrie. A 200 mg de silice 
Si-bis-DTC, nous ajoutons 5 mL de if 0.1 N. L’excès 
d'iode est titré en retour avec une solution 0.02 N de 
thiosulfate de sodium en présence d’amidon comme 
indicateur de fin de titration. - b) Détermination de la 
quantité de métal fixée sur la silice par complexométrie 
à l’EDTA ou par absorption atomique. L’analyse du 
métal est effectuée sur le filtrat obtenu après la charge 
de la silice; la capacité de rétention de la silice étant 
alors déterminée par différence.

Détermination de la rétention d'acides aminés sur Si-bis- 
DTC chargée en métal: 3 acides aminés (Merck AG, 
Darmstadt) ont été testés: le L-Tryptophane (L-Trp), la 
L-Tyrosine (L-Tyr) et la 3,4-Dihydroxy-L-phénylala- 
nine (L-Dopa). Des solutions stock de 100 ppm en 
milieu aqueux ont été préparées. 3 métaux ont été étu­
diés pour la rétention de ces acides aminés: le cuivre, le 
mercure et le cadmium. Les essais de rétention ont été 
effectués sur des colonnes remplies de silice métallique 
en utilisant le montage suivant (Fig. 1): La position a) 
permet le remplissage du système avec la solution à 
analyser. La position b) permet de coupler la colonne 
de préconcentration.
Avant chaque test de rétention, les silices sont préala­
blement lavées avec 30mL d’eau bidistillée. La réten­
tion des acides aminés sur la colonne de préconcentra­
tion est déterminée par la mesure du volume d’enrichis­
sement maximum (KEM). Les déterminations ont été 
effectuées au moyen de solutions aqueuses contenant

500 ppb d’un des trois acides aminés. L’influence de 
quatre paramètres différents a été étudiée: pH (ajusté 
avec HCIO4 0.1 M ou NaOH 0.1 m), force ionique 
(ajustée avec NaCIO, 0.1, 0.5 ou 1.0 m), polarité de la 
solution (modifiée à l’aide du méthanol), présence 
d’électrolytes (Cl®, Ca2®, Mg2® ).

Détermination de la rétention d’autres bases de Lewis sur 
Si-bis-DTC-Cu: Afin de confirmer le modèle proposé 
pour la rétention des acides aminés sur la silice chargée 
en cuivre, les composés suivants ont été testés dans des

Fig. 1. Schéma de montage du sytème de 
préconcentration. C = colonne de précon­
centration en acier inoxydable de 10 * 2 
mm de diamètre intérieur (selon Freim; 
P = pompe à haute pression (Kontron LC- 
414T) ; D = détecteur fluorimétrique (Va­
rian Fluorichrom) avec filtres 2„ = 280 nm 
et 2em = 340 nm.
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conditions identiques de travail: l’acide indole-3-acéti- 
que (IAA), l’acide indole-3-propanoique (IPA), la 
Tryptamine ainsi que le Pyrocatéchol (Fluka AG, 
Buchs). Des solutions stock de 100 ppm en milieu 
aqueux de chacun de ces composés ont été préparées.

Résultats et Discussion

1) Complexes métal-bis-dithiocarbamate : 
La concentration du groupement bis-di- 
thiocarbamate sur la silice déterminée par 
iodométrie, s’est avérée être de 1.00 ± 0.04 
mmol/g (considérée en CS2). Cette valeur 
est identique à celle déterminée précédem­
ment111. Les capacités de rétention de diffé­
rents métaux de transition ainsi que les 
couleurs observées à la surface de la silice 
sont répertoriées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Capacité de rétention des métaux et colora­
tion de la silice.

Métal Capacité [mmol g '] Couleur

Hg11 0.96 ±0.01 jaune
Ag1 0.94 ± 0.01 brun-rouge
Cu11 0.50 ± 0.01 brun-vert
Pb11 0.20 ± 0.02 jaune
Cd11 0.20 ± 0.02 blanc
Zn11 0.15 ±0.02 blanc

2) Stabilité des silices: La stabilité de ces
surfaces est un problème majeur lors de
leur utilisation sous pression en milieu
aqueux. En effet, la fonction dithiocarba­
mate est connue pour être: très instable en
milieu acide, facilement oxydable en thiu-
rame disulfure en présence d’oxygène, oxy­
dée par certains métaux et enfin dans le cas 
de dithiocarbamates monosubstitués pour 
se décomposer via un réarrangement intra-
moléculaire libérant H2S[1].

Les tests de stabilité effectués sur nos 
silices chargées en cuivre n’ont pas permis
de constater des dégradations visibles.

Les capacités de rétention des différents 
métaux de transition suivent l’ordre de 
complexation obtenu en solution selon 
Eckert1101 : Hg > Ag > Cu > Pb > Cd > 
Zn. Ceci nous confirme que la rétention de 
ces métaux est bien due à la formation des 
complexes correspondants.

D’après les valeurs de concentration des 
groupes dithiocarbamates mesurées par io­
dométrie et de la mesure de la rétention des 
métaux, nous pouvons émettre l’hypothèse 
que le mercure et l’argent forment des com­
plexes 1:1, alors que les autres métaux for­
ment des complexes 1:2. Ces résultats dé­
duits de considérations stoechiométriques 
confirment d’ailleurs ceux mentionnés 
dans la littérature11,91

/C^-CH^

R—N NH
I I

Hg ® Hg ®

Complexe 1:1

/Cl^—CH2x
R-N NH

i I

Z \ / X
SS SS

Cu^

Complexe 1:2

Néanmoins, des déterminations de pré­
sence de cuivre effectuées par absorption 
atomique, ainsi que l’observation de la pré­
sence de composés organiques dans les 
éluats effectuée par spectrophotométrie 
U.V., laissent penser à une légère instabi­
lité. Les raisons de cette instabilité sont 
toutefois mal définies. En effet, en plus des 
dégradations possibles de la fonction di­
thiocarbamate, il est connu que la silice- 
diamine obtenue en tant qu’intermédiaire 
n’est pas très stable en milieu aqueux. Dif­
férents mécanismes de décomposition ont 
été proposés111,121.

Cependant, cette instabilité des silices 
métalliques étant relativement peu impor­
tante, leur utilisation pour la préconcen­
tration de bases de Lewis ne pose pas de 
problèmes majeurs. En effet, l’analyse 
fluorimétrique après séparation de ces 
composés permet d’obtenir de très bons 
résultats.

3) Rétention d’acides aminés sur Si-bis- 
DTC-Cu: Le cuivre fixé possède encoré des 
sites libres de coordination. Les acides 
aminés choisis comme bases de Lewis sont 
répertoriés dans le Tableau 2. Les premiers 
tests de rétention ont été effectués avec l- 
Trp. Le volume d’enrichissement maxi­
mum, UEM, mesuré en fonction du pH est 
reporté sur la Fig. 2.

VEM (ml)
30

20

10

3456789 10

Fig. 2. Volume d’enrichissement (VEM) en 
fonction du pH.

PH

Tableau 2. Formules des acides aminés et leurs constantes acide-base, constantes de formation des complexes entre 
le cuivre et les fonctions amino-acides.

Nom Formule PAb IgA IgA

L-Trp Wnh2 
H

2.44; 9.34 8.02 15.56

L-Tyr HO^ «A 2.1; 9.03
10.1

7.8 14.6

L-Dopa 2.22; 8.8 7.56 14.19
nh2 9.83; 13.4

(remarque: pour L-Dopa, avec participation des groupements hydroxy: 1g /iCuL = 12.99 et 1g PcuC2 = 24.99).

Tableau 3. Formules et constantes de formation de complexes avec le cuivre pour IAA, IPA et la Tryptamine.

Nom Formule P A, IgA IgA

IAA
©çnc00H 

H 6.25 4.70 3.70

_____ ,COOH

IPA
H

6.15 4.50 3.50

Tryptamine
H

9.65 - -

Les mêmes essais effectués à pH 6.5 pour 
différentes forces ioniques et différentes 
polarités de phase mobile aboutissent aux 
mêmes valeurs de FEM. Ces résultats com­
binés à la connaissance des constantes des 
couples acide-base correspondants nous 
indiquent que la rétention de L-Trp est due 
à une réaction de complexation entre l’es­
pèce anionique de l’acide aminé et le cui­
vre1131.

La réaction de formation du complexe 
peut être schématisée de la manière sui­
vante (Schéma 2):

Schéma 2
zmo° e ,cooe

R-CH R-CH< , fl® y
N^ NH2

Thermodynamiquement, un tel com­
plexe est relativement stable car il est formé 
d’un cycle de 5 membres. D’autre part, les 
acides p-aminés formant des cycles de 6 
membres sont eux aussi très stables, ce qui 
a été confirmé au moyen de l’acide anthra- 
nilique.

La vérification de la participation des 
atomes d’oxygène et d’azote dans la réten-
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tion de L-Trp sur Si-bis-DTC-Cu a été ef­
fectuée avec des composés de structure 
identique à L-Trp ne contenant que l’un 
des deux hétéroatomes. Ces composés sont 
répertoriés dans le Tableau 3.

Les résultats obtenus sur les deux acides 
démontrent que le groupement carboxy- 
late se lie effectivement au cuivre. De 
même, la Triptamine est retenue sur le cui­
vre sous sa forme déprotonée par une liai­
son entre le cuivre et l’amine. Par contre, 
dans les 3 cas, les volumes d’enrichisse­
ment mesurés sont dix à quinze fois infé­
rieurs à ceux obtenus pour L-Trp. Ceci 
prouve bien l’existence d’un effet chélatant 
entre l’acide aminé et le cuivre.

Le chélate L-Trp-Cu est suffisamment 
stable pour ne pas être influencé par la 
présence même à relativement forte 
concentration d’électrolytes tels que: Cle, 
Ca2® ou Mg2®.

Le comportement des deux autres acides 
aminés L-Tyr et L-Dopa étudiés, est identi­
que à celui de L-Trp. Toutefois, bien que 
les constantes de formation des complexes 
des trois acides aminés soient proches (voir 
Tableau 2), les volumes d’enrichissement 
maximum (EtM) sont très différents. Les 
résultats sont consignés dans le Tableau 4.

Tableau 4. Volume d’enrichissement (UEM).

Acide aminé U™ [mL]

t-Trp 27
L-Tyr 14
L-Dopa > 100

Ces différences peuvent s’expliquer par 
la participation d’autres fonctions dans la 
rétention sur la silice cuivrée. Il est par 
exemple connu que L-Dopa peut être fixée 
au cuivre d’une part par une liaison type 
acide aminé et d’autre part par des groupe­
ments hydroxy favorablement placés pour 
former un chélate à 5 membres[l41:

Les deux types de liaison peuvent exister 
à partir de pH 5 et permettent d’expliquer 
la grande différence obtenue entre L-Dopa

et L-Tyr. En effet, à partir de ce pH, la 
participation des deux fonctions hydroxy 
déprotonées induit de nouvelles constantes 
de formation du complexe L-Dopa-Cu1151 
nettement plus grandes que celles pour l- 
Tyr (ainsi que pour L-Trp) aux mêmes 
conditions de pH (Tableau 2).

La participation des fonctions hydroxy 
dans la forte rétention de L-Dopa sur le 
cuivre est démontrée par des essais identi­
ques effectués sur le Pyrocatéchol. Un vo­
lume d’enrichissement maximum de 17 mL 
a pu être mesuré.

La différence, moins importante, mesu­
rée entre L-Trp et L-Tyr peut être due, selon 
Meyer et Bauman [lq, à la participation du 
noyau benzénique ou de l’azote de l’indole. 
En effet, la structure de L-Trp permet au 
noyau aromatique de se placer favorable­
ment au-dessus du cuivre.

Enfin, des différences de rétention entre 
les différents acides aminés peuvent aussi 
provenir d’autres interactions: dispersion, 
dipôle-dipôle, n-n, ionique, liaison hydro­
gène, etc... Il est donc difficile de prédire 
avec certitude les mécanismes autres que la 
complexation, régissant la rétention des 
acides aminés sur le cuivre.

4) Rétention de L-Trp sur silices chargées en 
mercure et en cadmium: Des essais de ré­
tention de L-Trp effectués sur ces deux mé­
taux, nous pouvons tirer les conclusions 
suivantes: a) Cd” ne forme pas de com­
plexe assez stable avec L-Trp pour satis­
faire sa préconcentration par cette techni­
que; b) Hg" forme des complexes relative­
ment stables avec L-Trp. Toutefois, les 
nombreuses espèces présentes dans les ma­
trices naturelles provoquent d’importantes 
interférences. En effet, déjà à partir de pH 
4, les groupements hydroxy bloquent les 
sites de coordination du mercure. D’autre 
part, les anions Cl® forment également des 
complexes stables avec le mercure et ont 
aussi pour effet de bloquer ces sites.

Conclusions

La silice-bis-dithiocarbamate présente 
les avantages suivants: synthèse facile et 
peu coûteuse, bonne reproductibilité, très 
forte rétention des métaux de transition, 
grande capacité de rétention. La légère ins­
tabilité de cette silice chélatante n’est pas 
gênante notamment pour la préconcentra­
tion de bases de Lewis.

CHIMIA 40 (1986) Nr.10 (Oktoberj

La silice-bis-dithiocarbamate chargée de 
cuivre permet de retenir fortement les ba­
ses de Lewis (acides aminés, pyrocatéchol) 
par formation d’une liaison complexante. 
L’espèce retenue forme avec le cuivre un 
chélate à 5 ou 6 membres.

La très forte rétention des composés for­
mant des chélates, permet d’utiliser cette 
silice chargée en cuivre pour leur précon­
centration en milieu naturel.

Un couplage direct entre la colonne de 
préconcentration et une colonne chroma- 
tograplüque pour L-Trp a déjà été pré­
senté161.

Les métaux tels que le mercure ou le 
cadmium ne sont pas appropriés à cette 
technique de préconcentration des milieux 
naturels.

Les recherches en cours sont axées sur le 
couplage direct préconcentration-sépara­
tion chromatographique de différentes ba­
ses de Lewis, ainsi que sur la synthèse de 
nouvelles silices chélatantes.
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Abstract: The novel molecules XC=CY where X and Y are OH, NH2, and OCH3, as well 
as hydroxy- and aminoketene, have been prepared and identified in the gas phase by 
neutralization-reionization mass spectrometry. It is concluded that these molecules reside 
in deep potential wells.

This paper forms part of the work in 
progress in various laboratories with the 
aim of synthesizing unconventional small 
solitary molecules via reduction of their 
ionic counterparts[1-61. The subject is gain­
ing in coherence and may be called the 
chemistry of unusual molecules. At the be­
ginning of our report on the generation of 
the hitherto unknown title compounds an 
appropriate background should be 
sketched out.

The apparatus used is a mass spectro­
meter whose place in the laboratory as an 
analytical tool and research instrument is 
now well established. With this machine a 
beam of electrons causes gas phase mole­
cules to lose an electron. If the energy 
transfer upon electron impact is suffi­
ciently large the parent ion may dissociate 
into, it is hoped, structure characteristic 
fragments. The ions reside in the ion source 
for approximately IO-6 s, are then acceler­
ated to about 10 keV, and the mass spec­
trum is obtained by varying the magnetic 
field strengh171. Over the past decade it has 
become clear that within the above 10 6 s 
organic cations may undergo more or 
less complex rearrangement reactions, 
whereby via a molecular elimination a 
product ion is formed whose correspond­
ing neutral molecule is often not known to 
exist181. That such rearrangement reactions 
do take effect is explained by the Quasi­
Equilibrium-Theory (QET)[91. For exam­
ple, propynoic acid, HC=C—CO2H, after 
ionization, eliminates CO as exemplified 
by the presence of an intense peak at m/z 
42, C2H2O®°, in its mass spectrum1101. With 
a double-focussing mass spectrometer of 
BE geometry (magnet (B) followed by 
electric analyzer (E)) the structure of these 
daughter ions can be determined as fol­
lows: The daughter ions are after acceler­
ation selectively transmitted through the
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electromagnet and are then submitted to 
collision with an inert gas (for example he­
lium), leading to secondary product ions 
which are recorded by adjusting the 
strength of the electric field. The collisional 
activation (CA)[11] mass spectrum thus ob­
tained (which can be regarded as a mass 
spectrum of a mass selected ion (MS/ 
MS)1121 reflects the structure of the 
daughter ion. Using this technique it 
was shown1101 that extrusion of CO 
from ionized propynoic acid leads to 
HC=C—OH®° (and not ionized ketene), 
most probably via a 1,3-hydroxyl migra­
tion1131. It is not within the context of this 
paper to list all the novel ions generated in 
the gas phase but it will suffice to say that 
many unconventional ions, such as the 
above and also ylide181 and distonic ions1141 
can be readily obtained by dissociative ion­
ization181. This fact has inspired various re­
search groups to devise experiments 
whereby the novel ion is neutralized by 
charge-exchange in hopes to generate un­
usual molecules which are otherwise not ac­
cessible M.

The generation and identification of 
such neutral species is achieved by a double 
collision experiment161. The set-up consists 
of a mass spectrometer of BE type which 
contains amidst the two sectors a tandem 
collision cell with an ion beam deflector 
between the individual chambers. A reduc­
ing agent (metal vapour or nobel gas) is 
admitted to the first chamber to neutralize 
the cations (M®) by electron transfer to 
generate neutral M having the same mo­
mentum as M®. The unreacted ions are 
then deflected by the beam deflector and 
thus only neutrals M continue their flight 
and enter the second chamber wherein they 
are ionized by collision with a suitable oxi­
dizing agent. This oxidation step must be 
sufficiently violent to produce not only sta­
ble ions M®, but also excited ions which 
then fragment thus providing structure­
diagnostic informations. The ions are then 
recorded by scanning the electric field 
strength. Ionization of the neutral, fol­
lowed by dissociation, can be achieved by 
collision with He or O213-6,151 (in the follow­
ing He is used). For the reduction step 
opinions differ as to what the most suitable 
reducing agent is15161. McLafferty and co­
workers1161 argue that metal vapour gives 
the best result but we have demonstrated141 
that xenon is a good electron transfer agent 
and moreover is easy to manipulate. In the 
following experiments neutralization is 
performed with Xe and reionization is 
achieved with He. The above described 
technique has been referred to as neutral­
ization-reionization mass spectrometry 
(NRMS) by Danis et al.131 and is a promis­
ing, powerful technique for the synthesis 
of unconventional molecules, including 
hypervalent molecules1171. For example, 
electron transfer from xenon to 
HC=C—OH®° leads to neutral hydroxy­
acetylene1101 which retains its structure as 
evidenced by its unique NR mass spectrum
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and is thus a species which lies in a deep 
potential well.

All following experiments were per­
formed using a Vacuum Generators 
ZAB-2F mass spectrometer[IS1 equipped 
with a tandem collision cell and beam de­
flector [4-6].

A neutralization-reionization experi­
ment consists of three steps: (1) A precur­
sor ion P is sought which upon dissociative 
ionization could conceivably yield the 
ionic form of the desired molecule M, i. e. 
P®°^M®G+F. (2) The structure of M®° is 
determined by collisional activation1111 
and, if necessary, by other complementary 
techniques such as metastable ion and ap­
pearance energy measurements1191. (3) M®° 
is neutralized by collision with xenon and 
only the neutral species are allowed to en­
ter the second collision cell; the collision- 
ally induced dissociative ionization of the 
neutrals, caused by collision with helium, 
leads to a NR mass spectrum which may be 
compared with reference CA mass spectra 
(M®°^M-^M®G^F1®, F2®, etc.). Note 
that if M is a stable species a reasonably 
intense signal corresponding to M®° must 
be present in the NR mass spectrum.

Inspired by our previously reported gas 
phase synthesis of hydroxy-1101 and amino­
acetylenes[20] we set out to produce the 
hitherto unknown disubstituted acetylenes 
HO-C=C-OH and H2N-C=C-NH2, 
as well as the mixed analogue 
H2N—C=C—OH. We now shall discuss 
these examples step by step.

HO-C=C-OH

Step (1): It is known from the litera­
ture1211 that commercially available squaric 
acid reveals an intense peak at m/z 58 
(C2H2O2) in its electron impact (EI) mass 
spectrum (Scheme 1).

Scheme 1

H0\ //°
III -2 co* c2h2°2

HO O

Step (2): The structure of these 
C2H2O2®° ions was determined by colli- 
sonal activation mass spectrometry. It was 
observed that upon collision, as well as 
unimolecularly, these ions predominantly 
fragment to produce an ion at m/z 29. Two 
isomeric [H, C, O]® ions exist, namely 
HCO® and COH®I221. The structure of the 
m/z 29 daughter ions was determinded by 
an experiment in which ions formed uni­
molecularly or by collision in the first drift 
region, are selectively transmitted through 
the electromagnet and subsequently struc­
turally analyzed by collisional activation in 
the second drift region. It was evident from 
the resulting CA mass spectrum that these 
m/z 29 ions are COH® only and not 
HCO®. This observation immediately 
rules out that the precursor is ionized 
glyoxal, H(O)C—C(O)H®°, as this ion

generates HCO®. In addition, ionized 
glyoxal also abundantly forms H2CO®G by 
loss of CO, a reaction which the C2H2O2®° 
ions generated from squaric acid do not 
undergo at all. This reaction will be 
discussed in detail elsewhere but it will 
suffice to say that we have good evidence 
that it proceeds via the stable hydrogen- 
bridged species O=C(H) - H -•-C=O®°. 
Also, hydroxyketene molecular ions 
HO-C(H)=C=O®° (produced by C2H4 
loss from ionized 2-hydroxycyclobutanone 
or by successive losses of CO2 and H2O 
from ionized tartronic acid) and 
®CH2—O—C=O® (from ethylene carbon­
ate) can be discarded as candidates because 
these species also, and perhaps not sur­
prisingly, cleave off CO to produce m/z 
30 (CH2O®°). Hence, we conclude that 
the C2H2O2®° ions generated from ion­
ized squaric acid have the structure 
HO-C=C—OH®0 (we note in passing 
that m/z 29, pure COH®, forms the base 
peak in the mass spectrum of squaric 
acid and thus the latter molecule is a 
good source of COH®, much better than 
the molecule used hitherto, i.e 
CD3OH®®^COH®+D2+D°)122“bl.

Step (3): The NR mass spectrum of 
HO—C=C—OH®° was recorded as de­
scribed above and is shown in Fig. 1, to­
gether with the CA mass spectrum of 
HO—C=C—OH®°. It can be seen that a 
significant fraction of the species survives 
the redox reactions and therefore neutral 
C2H2O2 must represent a stable molecule. 
Also m/z 30 is absent in the NR mass spec­
trum so that the neutral species cannot 
have rearranged to glyoxal or hydroxy­
ketene because these neutrals abundantly 
generate upon reionization m/z 30 (see 
above). Hence, we conclude that the 
surviving neutrals are HO—C=C—OH 
and in order for them to survice the 
reduction step they must reside in a deep 
potential well. The NR mass spectrum of 
HO—C=C—OH®° contains an intense 
peak at m/z 28 (see Fig. lb) corresponding 
to CO®°. Its origin is a follows151: The dis­
tance between the magnet and neutral­
ization cell is approximately 1 m and so the 
mass selected ion may decompose unimo­
lecularly (metastable ions) in this region. 
Now, the sole unimolecular fragmentation 
of HO-C=C-OH®° is the C-C bond 
cleavage reaction yielding COH® with the 
corresponding neutral fragments, i.e. 
HCO®, COH° or H°+CO. (We have indi­
rect evidence that the neutral actually is the 
long-sought COH radical and are persuing 
its definitive unequivocal identification). 
These neutrals too will be transmitted to 
the ionization cell leading to ions which 
contribute to the NR mass spectrum151. We 
observed that neutral HCO® and COH®, 
prepared by neutralization of HCO® and 
COH®, predominantly produce CO upon 
reionization {m/z 29: m/z 28 ~ 10:100) and 
so we conclude that the intense signal at 
m/z 28 in the NR mass spectrum chiefly is 
due to (dissociative) ionization of metasta- 
bly generated neutrals.

Fig. 1. Collisional activation (CA) mass 
spectrum (a) and neutralization-reioniza­
tion (NR) mass spectrum (b) of 
HO-C^C-OH^.

h2n-c=c-nh2

It was observed that the bisamide of 
squaric acid1231 too upon electron impact 
ionization loses two CO molecules to 
generate H2N—C=C—NH2®° (Scheme 2).

Scheme 2

H2NW°
□ -Teo h2n-cec-nh* 

h2nz ®o

Those daughter ions may undergo a 
rearrangement/dissociation reaction, lead­
ing to HCNH2®° and CNH (also a minor 
process leading to HCNH®° takes effect). 
Because this reaction proceedes so abun­
dantly the CNH molecules are expected to 
contribute significantly to the NR mass 
spectrum of H2N—C=C—NH2®°. Indeed 
the spectrum (Fig. 2b) conforms to this 
expectation: Intense signals are present at 
m/z 2.7 (CNH®®) and m/z 26 (CN®, loss of 
H® from CNH®®). Note, however, that the 
neutralized H2N—C=C—NH2 species pref­
erentially forms upon dissociative ion­
ization m/z 28, formally CNH2®, a highly 
structure characteristic reaction. Also 
peaks corresponding to NH2® loss and suc­
cessive H® atom losses are clearly present. 
Equally important is the observation that 
m/z 29 (HCNH2®°) is only a minor peak in 
the NR mass spectrum. This peak ob­
viously is the result of a rearrangement
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reaction taking place within the ionic spe­
cies. Because the fragmenting ions have 
only very short lifetimes after reionization 
(at most 0.2 ps[6]), time consuming rear­
rangement processes will be suppressed 
compared to the long-lived (about 10 ps) 
ions sampled by collisional activation. 
Hence, all the above results show that 
H2N—C=C—NH2 is a stable species too.

Fig. 2. CA mass spectrum (a) and NR mass 
spectrum (b) ofH2N-C=C-NH®°.

H2N-C=C-OH

The monoamide of squaric acid also 
eliminates upon dissociative ionization 
two CO molecules (Scheme 3) to produce 
C2H3NO®° ions.

Scheme 3

-T^ h2n-c=c-oh+’

The CA mass spectrum of these ions is 
shown in Fig. 3a and is quite distinct from 
that of the isomeric aminoketene (gen­
erated by loss of H2O from ionized glycine 
enol, H(NH2)C=C(OH)2®0[241). The CA 
mass spectrum of H2N—C=C—OH®° is 
dominated by mjz 28, [H2, N, C]®. Only 
few of the H2N—C=C—OH®° ions are 
metastable and thus the amount of conta­
mination of the NR mass spectrum by 
metastably generated neutrals will be 
small. The NR mass spectrum, shown in 
Fig. 3b, confirms this expectation. It can

be seen that the NR mass spectrum of 
H2N—C=C—OH®° is close to the CA mass 
spectrum. For this reason we conclude that 
the molecule H2N—C=C—OH is a stable 
species too.

(a)

Fig. 3. CA mass spectrum (a) and NR mass 
spectrum (b) of H2N—C=C—OH®&.

(b)

So far we have shown that the molecules 
X-C=C-Y (X, Y = OH, NH2) can be 
made in the gas phase. Using the same 
technique we have also produced other in­
teresting molecules, such as 
CH3O-C=C-X (X = OCH3, OH, NH2) as 
well as neutral hydroxy- and aminoketene. 
It is again mentioned that in all cases a 
significant fraction of the ions survive the 
two collision events and hence all the 
above neutral molecules reside in deep po­
tential wells. Note that the corresponding 
ions are interesting in themselves, because 
they fragment to produce often long- 
sought small organic cations. Thus 
CH3OC=COCH3®° produces in high yield 
CH3—O®=C[25] and not the well-known 
CH3-C®=O isomer; H2NC=COCH3®° 
loses CH3° and CO to produce CNH2®, 
which is of potential interest in interstellar 
chemistry1261, and, finally, HOC=COH®° 
forms COH®. Attempts are being made to 
neutralize these species and to unequivo­
cally determine the structure of the surviv­
ing neutrals.

In conclusion, elusive molecules of the 
type X-C=C-Y (X, Y = OH, NH2, and 
OCH3) can be made by neutralization of 
their corresponding cation radicals in the 
gas phase. We are convinced that many 
other fascinating small neutrals, which are 
inaccessible in solution because of solvent- 
induced rearrangements1271 can be conve­
niently made in the gas phase and charac-

terized by the powerful method of neutral- 
ization-reionization mass spectrometry.
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Abstract: The ethers (3a. 4, and 5) of 1 -deoxy- 1-mercapto-scy/Zo -inositol (monothioscyl­
litol) and one ether (3b) of the hitherto unknown 1-deoxy-l-hydroseleno-scy/Zo-inositol 
(monoselenoscyllitol), a selenium analogue of the naturally occuring scyllo -inositol, have 
been prepared by nucleophilic substitution reaction from 2-0-mesyl-1,3,4,5,6-penta-O- 
benzyl-mjo -inositol (2). Two of these derivatives S-hexyl-penta-0-benzyl-monothio- 
scyllitol (4) and the twin-compound S,S'-decamethylenc-bis(penta-O-benzyl-monothio- 
scyllitol) (5) are the first scyllo-inositol ethers exhibiting mesophases (monotropic). 
Furthermore, the twin ether 5 is the first example of a novel type of geminal liquid crystals 
which contain two saturated alicyclic discogenic units bridged by a ten-carbon spacer 
between two sulfur atoms. This double-discogen 5 seems to form a novel type of meso­
phase.

Durch bilaterale Verknüpfung mono­
merer Flüssigkristall-Moleküle sind line­
are, mesomorphe Hauptkettenpolymere 
erhältlich[l], deren mesogene Glieder in der 
Regel Fadenform111 haben, aber auch 
Scheibenformhaben können12-51. Eine kon­
stitutionelle Mittelstellung nehmen bei 
dieser Betrachtung geminale (hantel­
förmige) Flüssigkristall-Moleküle - soge­
nannte Doppelmesogene, Mesogendimere 
oder «Twin Liquid Crystals» - ein, von 
denen erste Beispiele kürzlich durch Syn­
these stab förmiger Diester von Griffin et 
al.161 sowie eines Dodecaesters als Doppel- 
discogen von Lillya et al.171 mit jeweils aro­
matischen «Kernen» realisiert worden sind.

Die Synthese der ersten nicht-zentro- 
symmetrischen, discotisch flüssigkristalli-

nen Monothioscyllitol-Ester181 lenkte un­
sere Aufmerksamkeit auf den myo-Inosi- 
tolpentabenzyletAer l1’1, aus dem über das 
nahezu quantitativ zugängliche Methan­
sulfonsäurederivat 2 erste vollständig ver- 
etherte Monothio- und Monose/enoscylli- 
tole herstellbar sein sollten, die als neuar­
tige Modelle - discotische Hexaether mit 
gesättigt alicyclischem «Kern» - für die 
Untersuchung der Beziehungen zwischen

Schema 1

Substitutionen der axialen Mesyloxy- 
gruppe des wyo-Inositolderivats 2 durch 
Alkylthiogruppen bzw. durch die Ben­
zylselenogruppe in aprotischen, polaren 
Lösungsmitteln wie Dimethylformamid 
(DMF) oder N,N' -Dimethylethylenharn­
stoff (DMEU) unter Inversion der Konfi­
guration an dessen Kohlenstoffatom C-2 
ergaben die entsprechenden nicht-zentro- 
symmetrischen Scyllitolether 3a, 3b und 
4 (43-51% Ausbeute) sowie den Bis- 
(monothioscyllitol)-Ether 5 (7% Aus­
beute) als farblose, kristalline Verbindun­
gen, deren Konfigurationen - äquatoriale 
Anordnung aller Heterofunktionen - 
durch 'H-NMR-Spektroskopie nachge­
wiesen wurden.

Die Selenverbindung 3b ist das erste De­
rivat des noch unbekannten 1-Desoxy-l- 
hydroseleno-scy//o -inositols (Monosele- 
noscyllitols, C6H12O5Se), des zweiten181 
Chalcogenanalogons von natürlich vor­
kommendem Scyllitol1121.

Die Konstitution des symmetrischen 
Bisthioethers 5 mit einer S,S' -Decamethy­
lenbrücke geht aus dem massenspektrome- 
trisch bestimmten Molekulargewicht 
(M+ : mjz 1430) und dem 13C-NMR-Spek- 
trum im Vergleich mit dem seines «hal­
ben» Analogons, des Monothioscyllitol- 
ethers 4, hervor. So zeigt der Bisether 5 
erwartungsgemäss nur vier, seine Symme­
trie bestätigende ”C-Signale der acht inne­
ren Brückenmethylengruppen und je ein
Signal für die Thiomethylengruppen sowie 
für die Cyclohexankohlenstoffatome C-l 
und C-l' mit gleicher chemischer Verschie­
bung wie die der entsprechenden zwei 
Kohlenstoffatome im Ether 4 (vgl. die Da­
ten im experimentellen Teil).

Während sich die Hexabenzylderivate 
3a und 3b als nicht-flüssigkristallin erwie­
sen haben, führt bereits der Ersatz der Ben­
zylthiogruppe in 3a durch die schmalere
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und gemäss Kalottenmodellen nur um 
2.4 Ä (knapp zwei Methylengruppen) län­
gere Hexylthiogruppe im Monothioscylli- 
tolether 4 zu thermomesomorphem Ver­
halten!

Polarisationsmikroskopie bzw. Ther­
moanalyse des Ethers 4 zeigen unter Auf­
heizen bei 79-81 °C bzw. bei 78 °C zwar 
zunächst nur einen normalen Schmelzvor­
gang der festen in die flüssige Phase an 
(K—»I, siehe Tabelle 1), unter Abkühlung 
(IK/min) der isotropen Flüssigkeit auf 
68.9 °C im Mikroskop wird jedoch die Bil­
dung einer monotropen discotischen Me­
sophase beobachtet. Die Texturen dieser 
Mesophase (Fig. 1, Bild 1) sprechen für 
eine Dhu-Phase, analog denen anderer Scyl- 
litolderivate[10,12> B1. Thermoanalytisch ist 
dieser Vorgang nicht zu verfolgen, da die 
unterkühlte Schmelze im gleichen Tempe­
raturbereich durchkristallisiert. Deshalb 
kann in Tabelle 1 über die Umwandlungs­
enthalpie des Übergangs Dho->I keine An­
gabe gemacht werden.

Monotrop-thermomesomorph ist nach 
den vorliegenden Befunden auch der Bis- 
(monothioscyllitol)ether 5, das erste Dop­
peldiscogen mit zwei je fünf äquatoriale 
(Benzyl)ethergruppen aufweisenden, ge­
sättigt alicyclischen «Kernen», die hier 
durch eine mittels «Kern»-Substitutionen 
eingeführte, e/e-fixierte, nur zehn linear 
verknüpfte Kohlenstoffatome enthaltende 
Thioalkylthio-Brücke verbunden sind. Im 
Unterschied hierzu hat das durch Vereste­
rung von Hexahydroxybenzol mit Heptan­
säure und Eicosandisäure (ohne Ausbeute­
angabe) erhaltene und zwei Benzol- 
«Kerne» besitzende Doppeldiscogen eine 
Kette aus zwanzig Kohlenstoffatomen als 
Brücke; ein homologes Derivat in die­
ser aromatischen Reihe mit nur zehn 
Brückengliedern ist dagegen nicht mehr 
flüssigkristallin171. Wie schon bei «einker­
nigen» Discogenen1101 erweist sich also Cy­
clohexan dem Benzol als «Kern» offenbar 
auch bei geminalen discotischen Flüssigkri­
stallen überlegen.

Der Bisthioether 5 zeigt im Mikroskop 
sowie bei der Thermoanalyse zunächst ei­
nen Schmelzpunkt um 150°C. Beim lang­
samen Abkühlen (1 K/min) der isotropen 
Schmelze bilden sich ab ungefähr 127 °C 
spontan Zonen mit kreisrundem (Typ A 
genannt) und verzerrt sechseckigem oder 
geradlinig begrenztem (Typ B genannt) 
Umriß. Während die Bereiche des Typs A 
sowohl optisch doppel brechend als auch 
isotrop (pseudoisotrop ?) auftreten kön­
nen - das Drehen des Präparats zwischen 
gekreuzten Polarisatoren hat bei diesen 
isotropen Zonen keine periodische Hellig- 
keits- bzw. Farbänderung zur Folge -, 
wird bei den Zonen niedrigerer Symmetrie 
(Typ B) stets starke Doppelbrechung be­
obachtet (Fig. 1, Bild 2). Weitere Abküh­
lung führt zur Bildung stark doppelbre­
chender, vorwiegend schmetterlingsförmi­
ger (aus Typ B) neben optisch isotropen 
bzw. nur schwach doppelbrechenden, run­
den bzw. blütenförmigen Zonen (aus Typ 
A; vgl. Fig. 1, Bild 2 und 3). Beim erneuten

Aufheizen der Probe verschwinden die zu­
vor beschriebenen Texturbilder vollstän­
dig bis 130.8 °C. Bei DSC-Messungen wird 
für den Abkühlungsvorgang ein Peak bei 
121 °C mit einer Umwandlungsenthalpie 
von —11.1 kJ/mol registriert (Tabelle 1).

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [a’b^ und 
-enthalpienN des Monothioscyllitol-Discogens 4 und 
des -Doppeldiscogens 5.
Verbindung Schmelzpunkt 

[”C]
KlärpunktM 
l’C]

[a]
M

kl
[b]

4
79-81

78 (27.6)

68.9[C1

Ul

5
151-155

149 (70.3)

127.1M

121 (-ll.l)w
^Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit 
Mettler-Heiztisch FP 82 (Heiz- und Kühlgeschwindig­
keit 1 K/min). [bl DSC-Gerät Perkin-Elmer DSC 2 
(Heiz- und Kühlgeschwindigkeit 5 K/min); Umwand­
lungsenthalpien [kj/mol] in Klammern (). ^Mono­
trope Umwandlungen in discotische Phasen; diese un­
ter Abkühlung mikroskopisch gefundenen Temperatu­
ren geben jeweils den Beginn der Mesophasenbildung 
an. 4: Monotrope Umwandlung isotrop-discotisch, he­
xagonal geordnet (I-»Dho). 5: Monotrope Umwand­
lung der isotropen Phase in eine uns unbekannte Meso­
phase. ^Die Umwandlungsenthalpie für diesen mo­
notropen Übergang I->Dho ist für 4 nicht bestimmbar, 
da die Mesophasenbildung von der beginnenden Kri­
stallisation überlagert wird, so daß nur eine Gesamt­
umwandlungsenthalpie von —24.3 kJ/molbei 66"Cer­
halten wird. 1®1 Diese Werte sind unter Abkühlung er­
mittelt worden. Die Probe ist bis 50 °C ohne Kristallisa­
tion unterkühlbar.

Fig. 1. Texturphotographien der Thioscyllitolether 4 (Bild 1) und 5 (Bild 2-4) [32fache 
Vergrösserungen in der Kamera, gekreuzte Polarisatoren, Photoautomat Wild MPS 51, 
vgl. betreffenden Teil in Fussnote w der Tabelle 1], Von links oben nach rechts unten: 1) 
Monotrope Dh-Phase, abkühlend (1 K/min) aus der isotropen Schmelze bei 67°C, im 
circular polarisierten Licht; 2)monotrope, uns unbekannte Mesophase, abkühlend (1 K/ 
min) aus der isotropen Schmelze bei 126.3°C, im circular polarisierten Licht; 3) wie 2), 
jedoch bei 122°C; 4) wie 3), jedoch nur zwischen gekreuzten Polarisatoren.

In Anwesenheit von Kristallkeimen kri­
stallisiert gelegentlich die feste Phase 
(m.p. ä 150 °C) aus der monotropen Phase 
sehr langsam in feinen, konzentrisch ge­
bündelten Nadeln aus. Bei sehr schneller 
Abkühlung (« 100 K/min) der isotropen 
Flüssigkeit auf Raumtemperatur bildet die 
monotrope Phase eine über längere Zeit 
stabile Mosaiktextur aus, während so ab­
gekühlte, sehr dünne und unbedeckte Sub­
stanzschichten dendritisches Wachstum 
zeigen. Beim Pressen des Deckglases von 
Präparaten mit einer Nadel erweist sich die 
bei 127 °C (abkühlend) gebildete Phase als 
hochviskos. Die beschriebenen Textur­
zonen zerfließen unter dem Druck zu Be­
reichen mit Bänderstruktur.

Unseres Erachtens deuten dieses für 
Kristallbildungen untypische Texturbild, 
die geringe Unterkühlbarkeit dieser Phase 
(maximal 4°C)und die niedrige Umwand­
lungsenthalpie von —11.1 kJ/mol bei deren 
Bildung aus der isotropen Flüssigkeit auf 
die Existenz einer hochviskosen Meso­
phase beim Bisthioether 5 hin, bei der es 
sich um einen neuen Typ handeln könnte.

Durch Synthese ausgewählter Doppel­
discogene mit vorteilhafter Länge171 und 
Gestalt der Lateralfunktionen und/oder 
der die vornehmlich gesättigt alicyclischen 
«Kerne» verknüpfenden Brücken sollten 
sich die flüssigkristallinen Eigenschaften 
verbessern lassen.

Experimentelles

2-O-Mesyl-I,3,4,5,6-penta-O-benzyl-myo-inositol (2): 
8.81 g (14 mmol) 1,3,4,5,6-Penta-O-benzyl-myo-inosi-



FORSCHUNG 362
CHIMIA 40 (1986) Nr. 10 (Oktober)

toi1,1 wurden in 60 mL Pyridin unter Rühren bei Raum­
temperatur mit 3.2 g (28 mmol) Methansulfonsäure­
chlorid umgesetzt. Nach 2 d bei Raumtemperatur, Zu­
gabe von 200 mL Eiswasser und Umkristallisation des 
ausgefallenen Feststoffes aus Ethanol betrug die Aus­
beute 9.75 g (98%), m.p. 115-117 "C. - 'H-NMR-Teil- 
spektrum (CDC13, Bruker WM 400): Cyclohexan­
protonen <5 = 5.34 (t, J » 2.5 Hz, 2-H), 3.88 (dd, 7 «je 
10 Hz, 4-H und 6-H), 3.48 (t, 7« 10 Hz, 5-H), 3.45 
(dd, J«2.5, 10 Hz, 1-H und 3-H); Benzyl- und Me­
thylprotonen <5 =je ca. 4.88, 4.79 (ABq, J « 11Hz, 
2 CH,O an C-4 und C-6), 4.86 (s, CH2O an C-5), je ca. 
4.78,4.61 (ABq, J « 11.5 Hz, 2 CH,0 an C-l und C-3), 
3.01 (s, SO2CH3).

Synthese der scyllo-Monothio (seleno)inositol-hexaether: 
Umsetzungen von 2 mit Natriumsalz des Phenylme­
thanthiols, -selenols oder Hexanthiols in wasserfreiem 
DMF unter Rühren und N2-Schutz während 19-48 h 
bei 50-100 °C ergeben nach Giessen auf Eis (3a fällt 
hierbei vollständig aus und wird nach Waschen mit 
Methanol aus Ethanol umkristallisiert), Extraktion der 
angesäuerten Gemische im Falle von 3b und 4 mit 
Trichlormethan etc., Säulenchromatographie an 300 
mL Silicagel unter Elution mit Petrolether(30-70°C)/ 
Essigsäureethylester (15:1 bzw. 10:1) und Umkristal­
lisation aus Ethanol die Produkte 3b und 4.

S-Benzyl-penta-O-benzyl-monothioscyllitol (3a): Aus­
beute 320 mg (43%; aus 709 mg (1 mmol) 2 in 10 mL 
DMF, 100’C, 19 h), m.p. 149.5-150“C. - ’H-NMR- 
Teilspektrum (CDCl3, Bruker WM 400): Cyclohexan­
protonen <5 = 3.38-3.47, 3.50-3.59 (2 m, 2-H bis 6-H, 5 
H), 2.78 (t, 7® 11 Hz, 1-H); Benzylprotonen 5 = je 
4.91, 4.99 (ABq, Ja; 10 Hz, 2 CH2O), 4.84-4.90 (m, 
3 CH2O), 3.97 (s, CH2S).

Se-Benzyl-penta-O-benzyl-monoselenoscyllitol (3b): 
Ausbeute 400 mg (51%; aus 709 mg (Immol) 2 in 
10 mL DMF, 50°C, 48 h), m.p. 131-134°C. - 
'H-NMR-Teilspektrum (CDC13, Bruker WM 400): 
Cyclohexanprotonen 6 = 3.44-3.58 (2 m, 2-H bis 6-H, 
5 H) 2.94 (t, J «11 Hz, 1-H); Benzylprotonen <5 = je 
ca. 4.90, 4.94 (ABq, J « 11 Hz, 2 CH2O), je ca. 4.88, 
4.90 (ABq, J « 11 Hz, 2 CH2O), 4.88 (s, CH,O an C-4), 
3.99 (s, CH,Se).

S-Hexyl-penta-O-benzyl-monothioscyllitol (4): Aus­
beute 1.63 g (45%; aus 3.55 g (5 mmol) 2 in 50 mL 
DMF, 100 °C, 20 h), Phasenumwandlungsdaten in Ta­
belle 1. - ’H-NMR-Teilspektrum (CDC13, Bruker WM 
400): Cyclohexanprotonen <5 = 3.33-3.42, 3.50-3.59 
(2 m, 2-H bis 6-H, 5 H), 2.69 (t, J « 11 Hz, 1-H); 
Benzyl- und 7?-Alkylprotonen <5 =je ca. 4.89, 5.00 
(ABq, 7 a 10 Hz, 2 CH2O), 4.85-4.92 (m, 3 CH2O), 
2.74 (t, J « 7 Hz, CH2S), 1.53-1.63 und 1.15-1.32 (2 m, 
4 CH2), 0.85 (t, / « 7 Hz, CH3). - ,3C-NMR-Teilspek- 
trum (CDC13, Bruker AM 270): <5 = 14.02 (CH3), 
22.52, 28.66, 29.98 und 31.41 (4 CH2), 34.27 (SCH2), 
53.23, 75.82, 75.89 und 76.42 (in der Reihenfolge C-l, 
C-3/C-5, C-4 bzw. C-2/C-6 in den Intensitäten 1:2:1:2), 
82.33, 82.53 und 85.01 (5 CH2O in der Reihenfolge an 
C-3/C-5, C-4 bzw. C-2/C-6inden Intensitäten 2:1:2). - 
MS-Teilspektrum: m/z 730 (M+, «1%), 624 
(M — C7H6O, 16), 533 (624- 91, 56), 181 (22), 91 
(C7H7, 100).

S,S'-Decamethylen-bis (penta-O-benzyl-monothioscylli- 
tol) (5): 2.84 g (4 mmol) 2 wurden mit 550 mg 
(2.2 mmol) Dinatrium-decandithiolat in 10 mL wasser­
freiem DMEU 4 d bei 100 °C gerührt; die Umsetzung 
erfolgt offensichtlich sehr langsam. Nach Abdampfen 
des Solvens im Ölpumpenvakuum, Lösen des Rück­
stands in Trichlormethan, Ansäuern, Waschen mit ge­
sättigten Natriumhydrogencarbonat- und Na­
triumchlorid-Lösungen, Säulenchromatographie an 
150 mL Silicagel unter Elution mit CHC13 sowie Um­
kristallisationen aus Essigsäureethylester wurden 
zwischen 50 mg (2%) und 200 mg (7%) 5 erhalten, 
Phasenumwandlungsdaten in Tabelle 1. - ’H-NMR- 
Teilspektrum (CDC13, Bruker WM 400): Cyclohexan­
protonen <5 = 3.49-3.59, 3.32-3.42 (2 m, 2-, 2'-H bis 6-, 
6'-H), 2.69 (t, J « 11 Hz, 1-, l'-H); Benzyl- und S-Al- 
kylprotonen <5 = ca. je 4.89, 5.00 (ABq, J « 10 Hz) 
sowie 4.84-4.91 (m) für sämtliche CH2O-Protonen, 
2.73 (t,Jx7 Hz, SCH2 und S'CH2), 1.50-1.64, 1.13- 
1.35 (2 m) restliche CH,. - 13C-NMR-Teilspektrum 
(CDC13, Bruker AM 270)’: <5 = 29.04, 29.27, 29.52 und 
30.05 (4 CH2), 34.28 (S-, S'CH2), 53.26, 75.83, 75.90 
und 76.43 (in der Reihenfolge C-l, -1', C-3, -3'/C-5, -5', 
C-4, -4' bzw. C-2, -2'/C-6, -6' in den Intensitäten 
1:2:1:2), 82.35, 82.55 und 85.03 (10 CH2O in der Rei­
henfolge an C-3, -3'/C-5, -5', C-4, -4' bzw. C-2, -27C-6, 
-6' in den Intensitäten 2:1:2). - MS-Teilspektrum

( > m/z 1000, DCI-Technik, Isobutan): m/z 1430 (M+, 
37%), 1323 (M-C7H7O, 75), 1217 (1323 - C7H6O, 
63), 1111 (1217 - C7H6O, 100), 1005 (1111 - C7H6O, 
62).
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Abstract: Experimental evidence is presented that ß-hydrogen transfer, to generate bis- 
olefin Fe® complexes from bare Fe® and 2H-labeled 4-octynes is neither reversible nor 
associated with a primary kinetic isotope effect; unimolecular loss of labeled ethylene 
from the bis-olefin Fe® complexes has, however, an isotope effect of kH/kD= 1.1 per 
deuterium atom.
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The activation of C—H and C—C bonds 
of hydrocarbons by transition metal com­
plexes is of fundamental interest in cataly­
sis and has attracted considerable atten­
tion111. While the direct activation of C—H 
bonds by an intermolecular process could 
be observed in solution only recently121 the 
activation of C—C and C—H bonds of hy­
drocarbons as well as many functionalized 
organic compounds by bare metal ions in 
the gas phase has been demonstrated re­
peatedly during the last decade using vari­
ous techniques131. It is now generally 
agreed upon that the reaction of the bare 
metal ion, M®, with the organic substrate 
proceeds by oxidative addition of M® to a 
carbon-carbon bond followed by transfer 
of P-hydrogen to produce ionized metal 
olefin complexes, as originally proposed 
by Allison and Ridge131 and by Beauchamp 
et al.141.

For isomeric alkynes, Peake and Gross151 
suggested that Fe® oxidatively adds to the 
propargylic bond of the hydrocarbon 
1. Subsequently, a p-hydrogen atom is ab­
stracted by the metal ion and transferred to 
the propargyl moiety to produce bis-olefin 
metal ion complexes (Scheme 1). For 4-oc- 
tyne (1: R = C3H7, R' = H) it was demon­
strated that the product formed upon loss
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of C2H3R' from {FeC8Hl4}® is best mod­
elled as a mixture of 60% [Fe(l,2-hexa- 
diene)]® (6) and 40 % [Fe(2-hexyne)]® (7). 
This finding and other results imply that 
hydrogen transfer from the metal to the 
propargyl fragment of the intermediate 
3 occurs preferentially to the vinylic car­
bon atom (3-»4), while transfer to the pro- 
pargylic carbon atom (3->5) is less fa­
voured. This migration pattern seems to 
hold also for other Fe®/acetylene com- 
plexes[5 61.

Scheme 1

A central, yet unanswered question con­
cerns the problem of reversibility of the 
hydrogen migrations. While it is often sug­
gested that reactions, like 2^i3, are revers­
ible [7], for most cases studied no definitive 
experimental evidence has been provided 
to substantiate the assumption. Similarly, 
for many systems described the rate-deter­
mining step in the metal-induced isomer­
ization could not be determined. For the 
reaction of Fe® with 4-octyne, in this com­
munication for the first time evidence is 
presented that the P-hydrogen transfer 
2^3 is strictly irreversible and does not 
constitute the rate-determining step in the 
overall reaction 1 ->6 + 7 + C2H3R'.

To this end Fe® complexes with deute­
rated isotopomers (Table 1) of 4-octyne 
were formed by ion/molecule reactions in 
a high pressure ion source between 
[Fe(CO)J® (x=l,2), an ionic decom­
position product of [Fe(CO)5]®[5> 81 and the

appropriate 4-octyne isotopomers. The 
latter were synthesized161 by standard labo­
ratory procedures and purified by prepara­
tive gas chromatography. Both deuterium 
position and labeling content (> 95 %) 
were determined by H-NMR and mass 
spectrometry. In a typical experiment 
[Fe(CO)5] and the hydrocarbon (in a ratio 
1:10) were introduced simultaneously via 
the gas inlet system in the chemical ion­
ization source of a Vacuum Generator 
ZAB-3HF triple sector mass spectrometer

of BEB configuration (B denotes magnetic 
and E electric sector). Experimental condi­
tions were as follows: ionization energy 
100 eV; emission current 0.5 mA; repeller 
voltage 0 V; acceleration voltage 8 kV; 
mass resolution 2000-5000 (10% valley 
definition); ion source pressure 10 “5 mbar; 
ion source temperature 200°C. The data 
reported in Table 1 were obtained by 
monitoring the unimolecular loss of 
C2H4_XDX (x = 0 4) from ion-source gene­
rated, mass selected {FeC8HI4}® (and its 
isotopomers), occuring in the third field- 
free region of the mass spectrometer.

The interpretation of the data seems to 
be straightforward and the following con­
clusions can be drawn: (1) The absence of 
any scrambling reactions demonstrates 
that process 2-»3 must be irreversible. (2) 
Comparison of the data for lb and 1c 
proves that P-hydrogen transfer from the 
alkyl moiety to the iron atom does not

constitute the rate-determining step in the 
overall reaction; if this would be the case 
one should observe a primary kinetic iso­
tope effect, discriminating against D- 
transfer which is not the case191. (3) 
Ethylene elimination to eventually form 6 
and 7 is, not surprisingly, associated with a 
secondary isotope effect, favouring C2H4 
over C2H2D2 and C2D4, by a factor of 1.20 
and 1.44, respectively; thus there operates 
an isotope effect k^kD =1.1 per deuterium 
atom.

It has not escaped our notice that the 
results described here are difficult to be 
reconciled with Scheme 1. For example, if, 
as suggested in the literaturep> 10,111 p-hy­
drogen transfer is a process requiring sub­
stantially less energy than bond dissocia­
tion of the bis-olefin complexes 4 and 5, 
one should observe products typical for 
H/D scrambling. As this is not the case, a 
re-consideration of the traditional view of 
the mechanism of activation of C—H and 
C—C bonds of unsaturated hydrocarbons 
by Fe® seems warranted.

It cannot be ruled out that the conven­
tional interpretation of the sequence of ac­
tivation steps has to be revised and that 
C—C cleavage follows rather than precedes 
C—H activation. In this respect a recently 
studies system1121 is worth mentioning. The 
gas phase chemistry of bare Fe® with linear 
alkanenitriles commences with an «end- 
on» complexation of the nitrogen lone- 
pair with Fe®, followed by specific, geome­
try-dictated oxidative addition to a remote 
C—H bond; the so-formed intermediate 
serves as precursor for both reductive 1,2- 
elimination of a hydrogen molecule and 
loss of ethylene. It remains to be estab­
lished whether a sequence of related activa­
tion steps is operative in other function­
alized organic substrates.

Alternatively, the absence of scrambled 
ethylene products generated from labeled 
4-octyne/Fe® complexes could be ex­
plained by assuming the following: The 
ethylene fragment of 3 (R' = H, D) is 
asymmetrically bound, thus making the 
two methylene groups chemically differ­
ent, and rotation around the Fe—C2H3R' 
bond requires more energy1131 than to dis­
sociate 3 to C2H3R' and 4, 5. As a conse­
quence, reversible hydrogen migration 
3^2 might well take place without any 
observable H,D-scrambling. Due to the 
absence of reliable data for the present sys-

Table 1. Unimolecular ethylene loss from [Fe(4-octyne)]® complexes“1.
Neutral Lost 
c2h4_xdx CHj(CH2)2C=CC3H7 

1
ch3ch2cd2c=cc3h7 
la

Isotopomer 
CH3CD2CH2C=CC3H7 
lb

CD3(CH2)2C=CC3H7 
1c

CD3CD2CH2CsCC3H7 
Id

C2H4 100 100 54.5 54.8 59.1
c2h3d
C2H2D2 45.5 45.2
c2h,d3
c2d4 40.9
^C'H.tAc-H.,_.D1 — — 1.20 1.21 1.44

al Data are given in %, I C2H4_xDx = 100%. Loss of ethylene corresponds to the major decomposition route for both unimolecular and collision induced dissociations of 
[Fe(4-octyne)]®^. The data correspond to the average of 10-100 spectra, which were accumulated using the VG 250/11 data system (acquisition time/spectrum 2-20 min). 
Errors are ±3 % of reported data.
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tem no distinction between these two pos­
sibilities can be made for the time being.
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In der chemischen Industrie wird durch 
verschiedene, untereinander abge-

stimmte Primärtätigkeiten ein anvisiertes 
unternehmerisches und wirtschaftliches 
Ziel verfolgt. Jede dieser Primärtätigkeiten 
stellt im Rahmen des gesamten Unterneh­
mens und in Anbetracht der übergeordne­
ten Zielsetzung eine Dienstleistung dar, 
ohne dass die Bereiche, die diese Tätigkei­
ten ausüben, in die Rolle eines untergeord­
neten Dienstmädchens gedrängt werden. 
Der Erfolg des Unternehmens liegt viel­
mehr im konzertanten Einsatz der Primär­
aktivitäten, in der echten, aber auch sinn­
voll ausgenutzten Partnerschaft der ent­
sprechenden Bereiche.

Zu den Primäraktivitäten der chemi­
schen Industrie gehören die Produkte- und 
Verfahrensforschung, die Produkte- und 
Verfahrensentwicklung, die Produktion, 
das Marketing und - quod fuit demon­
strandum - auch die analytischen Tätig­
keiten.

In ihrer Rolle als messende, Tatsachen 
feststehende und Ursachen ermittelnde 
Disziplin ist die Analytik das Auge oder 
allgemeiner der Sensor der chemischen In­
dustrie. Durch das sie kennzeichnende 
gradlinige Angehen von Problemen kön­
nen diese anhand analytischer Befunde 
vorerst genau definiert, alsdann gelöst und 
in einer späteren Phase durch analytische

Überwachung unter Kontrolle gehalten 
werden. Die analytische Chemie kann da­
her auch als Systemwissenschaft bezeich­
net werden.

Als industrielles Werkzeug ist die Analy­
tik unentbehrlich. Ihr industrielles Poten­
tial ist aber in der heutigen Zeit noch nicht 
voll ausgeschöpft, weil es mancherorts 
nicht genügend erkannt und genutzt wird. 
Die Fortschritte der letzten Jahrzehnte ha­
ben die Instrumentalanalytik so leistungs­
fähig gemacht, dass ihr gezielter Einsatz zu 
Rationalisierungen führt und Ersparnisse 
ermöglicht, die in der Grössenordnung 
von mehreren Prozenten des gesamten 
Aufwandes liegen, also wirtschaftlich sehr 
attraktiv sind. In der schweizerischen che­
mischen Industrie handelt es sich hierbei 
um jährlich mindestens zweistellige Millio­
nenbeträge. Noch lässt sich der Industrie­
manager oft vom Stand der analytischen 
Technologie leiten, wie er sie zur Zeit sei­
ner beruflichen Ausbildung, die zwei oder 
drei Jahrzehnte zurückliegen mag, kennen­
lernte. Da die moderne Analytik infolge 
der seither generell erreichten Verkürzung 
der Analysenzeiten heute schon «real 
time»-Messungen zulässt, kann sie als che­
mischer Indikator vermehrt zur Prozess- 
Steuerung und zur Überwachung von kri-
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tischen Verfahren verwendet werden. Sie 
ermöglicht so eine fortlaufende Beurtei­
lung der Sicherheitsaspekte, der Umwelt­
belastung und der Qualitätssicherung, wie 
dies von der chemischen Industrie jetzt ver­
langt wird. Dank der Fortschritte in der 
Spurenanalytik vermag sie bereits sehr ge­
ringe Abweichungen von einer Norm auf­
zuspüren und wird so zur unentbehrlichen, 
präventiv wirkenden Überwachungs- und 
Monitortechnologie. Somit werden Pro­
duktionsverfahren sicher realisierbar, die 
noch vor wenigen Jahren als zu riskant er­
schienen. Die analytische Vorgehensweise 
der Tatsachen-Ermittlung und der Pro­
blem-Lösung erweist sich als die gradlinig­
ste und deshalb wirtschaftlichste Form der 
Problembehandlung. Die Analytik ist da­
her eines der wichtigsten Instrumente des 
modernen unternehmerischen Manage­
ments zur Rationalisierung in der chemi­
schen Industrie geworden.

Der Forschungs-, Entwicklungs- oder 
Produktions-, ja selbst der Marketingma­
nager, dem ein rationeller Betrieb am Her­
zen liegt, ist auf die Zusammenarbeit mit 
dem Analytiker angewiesen. Er bemüht 
sich oft, die analytischen Methoden selbst 
handhaben zu können, und unterliegt 
manchmal der Versuchung, die analyti­
schen Methoden wie ein Rezept aus einem 
Kochbuch anzuwenden. Der Erfolg der 
Analytik ist aber nicht allein in der ihr in­
härenten Logik begründet, sondern auch 
darin, dass sie von geschulten und erfahre­
nen Fachleuten praktiziert wird.

Wie bei allen andern Primäraktivitäten 
der chemischen Industrie werden auch an 
die Analytik wechselnde Forderungen ge­
stellt, die sie erfüllen muss, um industrie­
tüchtig zu sein. Die Analytik muss zweck­
mässig sein und den andern Primärberei­
chen eine kompetente, preiswerte Unter­
stützung anbieten können; sie muss ihre 
Aufgaben zeitgerecht erfüllen, muss die 
technisch-wissenschaftlichen Werkzeuge, 
die zur Aufgabenerfüllung nötig sind, be­
reitstellen können; sie muss schlagkräftig 
sein, was sie nur ist, wenn sie Methoden­
übersicht kultiviert und nicht im Speziali­
stentum erstickt. Beide, das analytische 
Werkzeug und die Methodenübersicht, 
müssen immerfort angepasst werden, weil 
durch die gegenwärtige Dynamik der Ent­
wicklungen die Methoden und Verfahren 
fortwährend auf den für das Industrieun­
ternehmen optimalen Stand der Technik 
gebracht werden müssen. Es kann also 
nicht immer darauf gewartet werden, dass 
die Gerätehersteller mit ihren Neuerungen 
dem allgemeinen Stand der Technologie 
nachkommen. Die chemische Industrie 
kommt bisweilen nicht umhin, selbst dafür 
zu sorgen, dass das analytische Know-how 
zu ihrem Nutzen eingesetzt wird. In den 
letzten Jahren musste sie nicht selten die 
dazu erforderliche Hardware selbst ent­
wickeln und bauen.

So wie im allgemeinen die Forschung, 
die Entwicklung und das Marketing orga­
nisatorisch von der Produktion getrennt 
sind, aber als Aufgaben- und Tätigkeitsbe­

reiche in der chemischen Industrie einer 
kritischen Grösse bedürfen, damit sie als 
selbständige Bereiche effizient operieren 
können, so sollte auch die Analytik als eine 
Primärtätigkeit angesehen werden, die ihre 
optimale Wirkung nur dann erreicht, wenn 
sie als eigenständiger Bereich funktioniert 
und als solcher die mit der Industrietüch­
tigkeit einhergehenden Ansprüche befrie­
digen kann. Es sind dies die fachliche 
Kompetenz, die technische und admini­
strative Schlagkraft und Flexibilität, die 
Möglichkeit zur Mitarbeiterweiterbildung, 
die Erforschung neuer und die Weiterent­
wicklung gängiger analytischer Methoden, 
sowie die Sicherstellung der Methoden­
übersicht. Neben einem solchen analyti­
schen Zentralbereich können durchaus 
weitere analytische Organisationen existie­
ren, die ihre Unterstützung speziellen Auf­
traggebern anbieten und diesen auch orga­
nisatorisch unterstellt sind: sie sollten aber 
fachlich in engem Kontakt zum analyti­
schen Zentralbereich bleiben.

Der industriellen Analytik fallen als un­
ternehmerischer Primäraktivität, das 
heisst bei der Tatsachenermittlung (fact 
finding), drei wichtige Aufgabenkreise zu: 
Der eine betrifft die Problemerkennung 
und -lösung (im englischen Sprachbereich 
mit «problem solving» bezeichnet), den 
zweiten charakterisieren wir mit dem Be­
griff Kontrollanalytik, den dritten mit Be­
triebsanalytik (diese hier gewählten Be­
zeichnungen entsprechen notabene nicht 
einer vereinbarten Norm).

In der Problemerkennung und Problem­
lösung tritt die Analytik sowohl als ein mit 
andern Bereichen stark verzahnter Unter­
stützungsbereich als auch als «Feuerwehr» 
auf, wobei ihr die Aufgabe zukommt, 
spontane, nicht vorhersehbare Probleme 
zu klären.

Durch die Kontrollanalytik werden fest­
gelegte Standards, insbesondere solche der 
Produkte-Qualität überprüft, so dass reali­
stische Garantien gegenüber den Kunden 
und den Behörden, aber auch dem eigenen 
Marketing gegeben werden können. Im 
Gegensatz zur Kontrollanalytik vergange­
ner Jahre, als die vorhandene Technologie 
infolge ihrer zeitaufwendigen Problembe­
arbeitung bloss die Untersuchung der 
Qualität des Endprodukts erlaubte, wird 
heute die Kontrollanalytik vermehrt an 
Ort und Stelle eingesetzt. Damit über­
nimmt sie einen Uberwachungsauftrag 
und wird zum Führungsinstrument.

Die Betriebsanalytik setzt analytische 
Methoden und Techniken zur Gewährlei­
stung der Betriebssicherheit ein, so zum 
Beispiel auf dem Gebiet der Exposition des 
Personals gegenüber giftigen und mutage­
nen Substanzen, des Explosions- und 
Feuerschutzes, aber auch des Umwelt­
schutzes, und nicht zuletzt auch zur Be­
triebsrationalisierung.

Ein wichtiges Aufgabenfeld umfasst 
Prozess-Steuerung und Online-Analytik, 
wo sich die Kontroll- und Betriebsanalytik 
überlappen.

Diese drei Aufgaben der industriellen
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Analytik erfahren einen ständigen metho­
dologischen und technologischen Wandel. 
Es werden somit im zentralen Analytikbe­
reich wichtige Synergismen auftreten, die 
durch die gegenseitige Beeinflussung der 
drei Arbeitsgebiete, aber auch durch die 
Methodenvielfalt des Bereiches entstehen. 
Sie allein rechtfertigen die organisatorische 
Trennung des Analytikbereichs von den 
übrigen Primärbereichen, was natürlich 
nur sinnvoll ist, wenn das gesamte Unter­
nehmen, wie schon erwähnt, eine kritische 
Grösse einnimmt.

Die besten Analysentechniken und -me­
thoden taugen jedoch nichts, wenn sie 
nicht mit der für sie geeigneten Strategie 
und Einsatzdoktrin angewendet werden. 
Prinzipiell ist es heute möglich, jedes analy­
tische Problem zu lösen. Die Frage ist nur, 
ob man dieses so gut kennt, dass es präzis 
genug definiert werden kann, um eine wis­
senschaftliche Lösung dafür zu finden.

Enorm hohe Analysenkosten entstehen 
immer dann und werden wirtschaftlich 
prohibitiv, wenn das Kernproblem noch 
nicht genügend erkannt ist und deshalb 
vorerst die eigentliche Problemfrage erar­
beitet werden muss. Ist beispielsweise in 
einem Syntheseverfahren eine geeignete 
Leitverbindung bekannt, so lässt sich 
heute mit durchaus akzeptablem Aufwand 
ein Meßsystem entwickeln, das «on-line», 
das heisst im oder am Reaktor installiert 
werden kann und für ein benötigtes Pro­
zessleitsystem die zeitgerecht ermittelten 
chemisch-analytischen Daten, z.B. eine 
Konzentrations- oder Endpunktsbestim­
mung, liefert. Diese Entwicklungsarbeit 
wird in einem industriell vorteilhaften Ko­
stenrahmen liegen, wenn sie von kompe­
tenter Hand ausgeführt wird und so auch 
unkonventionelle Lösungen in Betracht 
gezogen werden.

Es geht aber auch darum, die richtigen 
Messtechniken zu wählen. In diesem Zu­
sammenhang möchte ich noch einmal auf 
das Problem der ionenselektiven Elektro­
den (ISE) zurückkommen (vgl. Chimia 40 
(1986) 322). Wenn in der Industrie die elek­
trochemischen Sensoren, zu denen auch 
die Elektroden gehören, nur spärlich ein­
gesetzt wurden, so deshalb, weil die dazu­
passende Messtechnik nie entwickelt 
wurde. Bei klinischen Untersuchungen 
und auch in der Laboranalytik hat sich 
jedoch die Potentiometrie bestens bewährt, 
und wir glauben, dass nach dem Prinzip 
der Flow Injection Analysis die ionenselek­
tiven Elektroden auch bei prozesschemi­
schen Untersuchungen erfolgreich ge­
braucht werden können.

Die industrielle analytische Forschung 
gehört zur analytischen Primärtätigkeit 
und hat daher ihren Platz im analytischen 
Zentralbereich, um dort zukunftsweisende 
Vorbereitungsarbeiten für das «problem 
solving», die Kontroll- und Betriebsanaly­
tik, aber auch zur Entwicklung der essen­
tiellen Messtechniken und -Strategien zu 
leisten.

H. Michael Widmer
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1. Reaktionsmechanismus und 
Mikrokinetik

Das von Ingold postulierte «Nitronium- 
lon» (lUPAC-Name: Nitryl-Kation) NO? 
wird allgemein als nitrierendes Agens be­
trachtet[S1, das sich mit dem Aren über 
mehrere Zwischenstufen (Schema 1) zur 
Nitroverbindung umsetzt.

Kinetik der heterogenen 
Nitrierung von Benzol - 
Bedeutung für die 
Technische Chemie**
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* Korrespondenz: Prof. Dr. A. Renken
Institut de Génie Chimique
École Polytechnique Fédérale de Lausanne
ETH-Ecublens
CH-1015 Lausanne

Dr. P. Hochstrasser
Ciba-Geigy AG, Schweizerhalle
CH 4133 Pratteln

** Diese Arbeit wurde von der Firma Dr. Ing. Mario 
Biazzi AG, Vevey, finanziell unterstützt.

Professor Werner Richarz zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Although nitrations of aromatic compounds are of considerable importance, it 
is still difficult to predict effective rates of nitration in the heterogeneous two-liquid-phase 
system used in industry. For the nitrations of several arenes as toluene and benzene, the 
nitration reactions occur in the aqueous acid phase or at the interface between liquid 
phases. The aromatic reactant must hence be transferred from the organic to the inor­
ganic phase. Thus the design and scale-up of industrial nitrators is strongly influenced by 
the simultaneous mass-transfer and chemical reaction. To get proper design parameters, 
it is essential to know the limiting step. - Based on published data on the reaction rate as 
a function of the acidity of the inorganic phase in the temperature domain up to 40 °C, an 
overall kinetic model for the nitration of benzene is presented, which allows to predict 
chemical reaction rates under industrial conditions and temperatures up to 140 °C. The 
kinetic model was experimentally verified in a large domain of reaction parameters using 
a stationary continuous stirred tank reactor as nitrator. Besides the kinetics of the 
heterogeneous nitration, the solubilities of the reactants in each phase were studied.

Schema 1

Aromatische Nitroverbindungen sind 
als Zwischenprodukte z. B. bei der Herstel­
lung von Farbstoffen, Pflanzenschutzmit­
teln, Pharmazeutika und Kunststoffen von 
ausserordentlicher Bedeutung für die che­
mische Industrie. Dennoch ist eine Reihe 
von Fragen zur Kinetik der Nitrierungsre­
aktionen bisher unbeantwortet, was eine 
optimale Reaktorauslegung und Reak­
tionsführung erschwert.

Im technischen Massstab werden Nitrie­
rungen überwiegend mit einer Mischung 
von Schwefelsäure, Salpetersäure und 
Wasser (Mischsäure) durchgeführt111, in 
der die zu nitrierenden Arene nur be­
schränkt löslich sind. Die Nitrierungsreak­
tion läuft in der anorganischen Phase oder

an der Grenzschicht des Zweiphasensy­
stems ab, so dass der eigentlichen chemi­
schen Umsetzung ein Transport des aro­
matischen Reaktanden an die Phasen­
grenze und in die wässrige Phase voraus­
geht. Die totale Produktionsgeschwindig­
keit kann sowohl von der chemischen Re­
aktion als auch von den Transportvorgän­
gen bestimmt werden. Zur Auslegung tech­
nischer Nitrierreaktoren muss also der 
Einfluss des Stofftransports auf die effek­
tive Produktionsgeschwindigkeit bekannt 
sein. Andererseits ist es bei Messungen der 
Nitrierungskinetik häufig schwierig, den 
Einfluss des Stofftransports abzuschätzen, 
so dass Angaben zur Kinetik verfälscht 
werden können. Kriterien, wie sie allge­
mein zur Bestimmung des geschwindig­
keitslimitierenden Schrittes vorgeschlagen 
werden, reichen in diesem besonderen 
Falle nicht immer aus12 41. Am Beispiel der 
Benzolnitrierung sollen deshalb 
Zusammenhänge gezeigt werden, die eine 
Voraussage der chemischen Reaktionsge­
schwindigkeit und damit eine Abschätzung 
des Stofftransporteinflusses auf die effek­
tive Nitrierungsgeschwindigkeit in hetero­
genen Systemen flüssig-flüssig ermögli­
chen.

Da die Zwischenstufen nicht oder nur 
schwierig messbar sind, wird nach einem 
kinetischen Ausdruck gesucht, der die Bil­
dungsgeschwindigkeit der Nitroverbin­
dung als Funktion der Konzentrationen 
von Salpetersäure und Aren angibt. Im all­
gemeinen sind die Zwischenproduktkon­
zentrationen klein, so dass ein quasi-statio­
närer Zustand angenommen werden kann. 
Dadurch lassen sich die Konzentrationen 
der Zwischenprodukte durch die der Aus­
gangsstoffe ausdrücken16'71. Formal ergibt 
sich somit die Reaktionsgleichung:

NO® + Aryl-H 4 Aryl-NO, + H®
(1)

A3 + A4 -> A5 + A6

Die Konstante k2 umfasst alle Einzel­
schritte in Schema 1 und ist von der Reak­
tivität des Arens abhängig181. Für wenig re­
aktive Arene wie Benzol und Toluol ist die 
Bildungsgeschwindigkeit der Nitroverbin­
dung nach

R5 = k2'C3C4 (2)
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direkt proportional zur Konzentration des 
Nitryl-Kations und des Arens in der anor­
ganischen Phase[8].

In wässrigen Säuregemischen bildet sich 
das Nitryl-Kation (A3) nach

^i

HNO3 • H2O + HA ^ NO2® + 2 H2O + A®
(3)

A, + A2 ^ A3 +2 A7 + Ag

wobei HA und Ae eine beliebige Säure 
bzw. ihre konjugierte Base bezeichnen. 
Unter den Bedingungen für die technische 
Benzolnitrierung ist die Bildung von NO® 
schnell im Vergleich zu den weiterenReak­
tionsschritten, so dass ein Gleichgewicht 
angenommen werden kann.

kt _a3-afas
- (4)

k_i ax ■ a2

Für die Aktivität des Nitryl-Kations a3 
folgt somit:

Ka3-a, 
a‘ = —-------: 

afa^ (5)

Die Konzentration der «Nitroniumionen» 
in der wässrigen Lösung ist niedrig, und 
deshalb kann in guter Näherung die Akti­
vität der Konzentration gleichgesetzt wer­
den.

„ K-C,-y.-a2
G = —(6) 

07-08

Somit ergibt Gleichung (7) den gesuchten 
Zusammenhang zwischen Bildungsge­
schwindigkeit der Nitroverbindung und 
den Salpetersäure- und Arenkonzentratio- 
nen in der wässrigen Phase.

R5 = k2'-^-^-(flCA = k2-(flCf (7) 
a( ■ ö8

Die «globale» Geschwindigkeitskonstante 
k2 ist eine komplexe Grösse, die wesentlich 
von der Zusammensetzung des wässrigen 
Reaktionsmediums abhängt. Die Tempe­
ratur beeinflusst sowohl die eigentlichen 
Geschwindigkeitskonstanten der chemi­
schen Reaktionen als auch die Gleichge­
wichtskonstanten und Aktivitätskoeffi­
zienten, so dass keine einfachen Zusam­
menhänge zwischen Temperatur und Bil­
dungsgeschwindigkeit zu erwarten sind.

erheblich beeinflusst werden. Für die Re­
aktorleistung kommt deshalb dem Stoff­
austausch und der spezifischen Phasen­
grenzfläche besondere Bedeutung zu. Der 
Einfluss des Stofftransports auf die effek­
tive Umsetzungsgeschwindigkeit soll auf 
der Grundlage des einfachen Zweifilmmo­
dells veranschaulicht werden19101.

An der Phasengrenze stellt sich für das 
Aren die Gleichgewichtskonzentration 
(C*) ein, die dann innerhalb der Grenz­
schicht auf die Konzentration im Flüssig­
keitskern (C4L) abnimmt.

Abhängig vom Verhältnis zwischen Re- 
aktions- und Stoffaustauschgeschwindig­
keit erfolgt die chemische Umsetzung ent­
weder im Inneren der anorganischen 
Phase, überwiegend oder vollständig in der 
grenzschichtnahen Zone, oder an der Pha­
sengrenze (Fig. 1). Kennzeichnend für die 
makrokinetischen Vorgänge ist die Hatta­
Zahl (Ha). Sie entspricht dem Verhältnis 
der in der Grenzschicht bei vollständiger 
Sättigung möglichen Umsetzungsge­
schwindigkeit zum maximal durch reine 
Diffusion durch die Phasengrenze trans­
portieren Stoffmengenstrom.

Fig. 1. Einfluss des Stofftransports auf die 
Bildungsgeschwindigkeit des Produkts der 
heterogenen Nitrierung von Arenen nach 
dem Film-Modell (vgl. Text).

Für die Nitrierungsreaktion ergibt sich:

, E-CpCf-A-ô k2C,ö2

2. Makrokinetik

Die vorgestellten kinetischen Zusam­
menhänge sind für die Reaktion in der ho­
mogenen wässrigen Phase gültig. Bei he­
terogenen Systemen, wie sie für die indu­
strielle Nitrierung benutzt werden, ist der 
chemischen Reaktion der Stofftransport 
des Arens aus der organischen Phase in die 
anorganische vorgelagert. Die effektive 
Nitrierungsgeschwindigkeit kann dadurch

Hfl = -2—!—2--------- = -2—! 
D D
f(C^~0)A 
o

(8)

Die gesamte Phasengrenzfläche wird mit A 
bezeichnet. Wird der Stoffübergangskoef­
fizient (ff) nach dem Filmmodell durch 
den molekularen Diffusionskoeffizienten 
(D) und die (hypothetische) Grenzschicht­
dicke (<5) ausgedrückt, so folgt:

_ /k2C, 1 /-------------Ha = 3 p-^ = -flk2-CpD (9) 
f D kL

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit im Ver­
gleich zur Transportgeschwindigkeit hoch 
(grosse Hatta-Zahlen), so wird die Nitrie­
rung bereits in der Nähe der Grenzschicht 
erfolgen, die Arehkonzentration im Inne­
ren («Kern») der anorganischen Phase

(C4 L) ist infolgedessen niedrig im Vergleich 
zur Sättigungskonzentration (C*).

c* (10)
kV \{cosh Ha [1 + ( —— 1 ]Ha tanh Ha]} 1

'o /

Daraus kann ein Ausnutzungsgrad der an­
organischen Phase (p ) definiert werden als 
Verhältnis von beobachteter Bildungsge­
schwindigkeit (k5 cff) zu maximaler (kS nBX), 
welche bei Sättigungskonzentration in der 
gesamten anorganischen Phase erreicht 
wird (C4.L= C*)!“1

^5, elf _

R^ (11)

Ha(l/B — 1) + tanh Ha
\ + (\IB - 1) Ha t<mh Ha

Mit B wird das Verhältnis von Grenz­
schichtvolumen zum Volumen der anorga­
nischen Phase bezeichnet.

A-Ô a'D
B =----- = --------- —

V„ kL(l — ea) (12)

Gleichung (11) vereinfacht sich für sehr 
kleine und sehr grosse Werte von Ha. Im 
Bereich niedriger Reaktionsgeschwindig­
keiten (Ha <0.3) wird z; ~ 1, da die beob­
achtete Geschwindigkeit durch die chemi­
sche Reaktion bestimmt wird. Wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit gross (Ha > 3), 
läuft die Reaktion ausschliesslich im grenz­
schichtnahen Bereich ab und es folgt:

Ha kfla' , r~D
<13)

Zur Auslegung chemischer Reaktoren 
ist daher die Kenntnis der Hatta-Zahlen 
erforderlich, deren Berechnung nur auf der 
Grundlage der kinetischen Beziehungen 
möglich ist. Andererseits stösst die Aus­
wertung experimenteller Untersuchungen 
zur Nitrierung aromatischer Verbindun­
gen auf Schwierigkeiten, wenn unter Be­
dingungen gearbeitet wird, bei denen der 
Stoffübergang nicht vollständig auszu­
schliessen ist, also statt der chemischen 
Umsetzungsgeschwindigkeit eine effektive 
Geschwindigkeit gemessen wurde.

Um wenigstens qualitativ den Einfluss 
des Stofftransports auf die Bildungsge­
schwindigkeit zu erkennen, wurden meh­
rere Kriterien vorgeschlagen1121. So sollte 
sich z. B. der Einfluss des Stofftransports 
bemerkbar machen durch:
- einen Einfluss der Rührintensität auf die

Umsetzungsgeschwindigkeit;
- eine relativ niedrige scheinbare Aktivie­

rungsenergie;
- einen grossen Einfluss der Phasengrenz­

fläche.
Die Unterscheidung ist jedoch häufig 

nicht einfach. Hinzu kommt, dass die zu 
erreichenden Effekte von der Hatta-Zahl 
abhängen, die zunächst unbekannt ist.
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3. Versuchsdurchführung[I3]

Zur experimentellen Bestimmung der 
Nitrierungskinetik wird ein temperaturge­
regelter Rührkesselreaktor mit einem Ge­
samtvolumen von 1000 cm3 verwendet. Die 
Reaktanden Benzol, Salpetersäure und 
Schwefelsäure werden getrennt über Do­
sierpumpen in den Reaktor gegeben. Die 
drei Vorratsgefässe stehen auf Waagen, so 
dass eine Überprüfung der Dosierge­
schwindigkeit und die Aufstellung der 
Massenbilanz jederzeit möglich ist. Das 
Reaktionsgemisch verlässt den Reaktor 
via einen Überlauf. Wasser wird teilweise 
durch Destillation entfernt. Zur wirksa­
men Rührung des heterogenen Gemisches 
werden Propeller- oder Zentrifugalrührer 
eingesetzt. Der Reaktor ist zusätzlich mit 
Schikanen aus Poly(tetrafluorethylen) 
(PTFE) ausgestattet.

Nach dem Verlassen des Reaktors wird 
das Gemisch in einem Separator konti­
nuierlich getrennt und analysiert. Be­
stimmt werden in der organischen Phase: 
- Benzol, Nitrobenzol (gaschromatogra­

phisch);
- Gesamtsäure, Salpetersäure (Titration 

mit methanolischem NaOH);
- Nebenprodukte nach der Extraktion 

(Dünnschichtchromatographie)
in der anorganischen Phase:
- Salpetersäure (Redox-Titration);
- Gesamtsäure (Neutralisations- 

Titration);
- Salpetrigsäure (Redox-Titration);
- Benzol, Nitrobenzol nach der Extrak­

tion (gaschromatographisch).
Zur Auswertung der kinetischen Mes­

sungen ist die Kenntnis der Löslichkeiten 
von Salpetersäure in der organischen 
Phase und von Benzol in der anorgani­
schen Phase notwendig. Diese Daten wur­
den in getrennten Untersuchungen ermit­
telt.

Fig. 2. Gleichgewichtskonzentration von Benzol und Nitrobenzol in Schwefelsäure (65 
Gew-%) in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der organischen Phase; Temperatur ■ 
75° C.

Fig. 3. Gleichgewichtskonzentration von Benzol und Nitrobenzol in Schwefelsäure (65 
Gew-%) in Abhängigkeit von der Temperatur; organische Phase: 100% Benzol bzw. 
Nitrobenzol.

4. Versuchergebnisse

Löslichkeitsgleichgewichte
In Fig. 2 sind die Gleichgewichtskonzen­

trationen von Benzol und Nitrobenzol in 
65prozentiger Schwefelsäure in Abhängig­
keit von der Zusammensetzung der organi­
schen Phase bei 75 °C dargestellt. Der Ver­
teilungskoeffizient hängt danach nicht von 
der Phasenzusammensetzung ab, was die 
von Schiefferle1'41 bei 20 °C erhaltenen Er­
gebnisse bestätigt.

Messungen der Löslichkeit in Schwefel­
säure (65 Gew.-%) bei unterschiedlichen 
Temperaturen (Fig. 3) ergeben eine Lö­
sungsenthalpie AHS = 10.24 kJ/mol. Der 
Einfluss der Schwefelsäurekonzentration 
auf die Benzollöslichkeit ist komplex: im 
Bereich niedriger Konzentrationen bis ca. 
20 Gew.-% nimmt die Löslichkeit zu­
nächst ab und bleibt bis ca. 80 Gew.-% 
H2SO4 konstant; danach nimmt die Lös­
lichkeit wiederum zu1'1 '6|. Wird der Schwe­

felsäure zusätzlich Salpetersäure zugefügt, 
so steigt die Benzollöslichkeit im unter­
suchten Konzentrationsbereich bis ca. 
20 Mol-% an1141. Die Zusammenfassung 
der in der Literatur veröffentlichten Daten 
und der eigenen experimentellen Ergeb­
nisse führt zu folgender Beziehung für die 
Gleichgewichtskonzentration (C*) des 
Benzols:

C* [mol/L] = [8.6 ■ 10-3 exp + 0.055 (14)

mit

ANJJ/mol] = 35 553 w,~ 12 369 (15)

Hier bedeuten Xj und x4>0 die Molenbrüche 
von HNO3 in wässriger bzw. von Benzol in 
der organischen Phase; der Massengehalt 
von H2SO4 in der anorganischen Phase ist 
mit w2 bezeichnet.

Um die Zusammensetzung der Phasen 
vorausberechnen zu können, wurde zu­
sätzlich die Löslichkeit von HNO, in der 
organischen Phase in Abhängigkeit von 
einzelnen Reaktionsparametern ermittelt. 
Wie im Falle der Benzollöslichkeit wurde 
eine Beziehung aufgestellt, die auf eigene- 
nen Messungen und Literaturdaten1,41 ba-

siert. Für niedrige Salpetersäurekonzen­
tration bis 5 mol/L resultiert für den 
Gleichgewichtsmolenbruch in der organi­
schen Phase (x*0) der Zusammenhang:

x,*o = (2.75 x,- 0.20 xj- (16)
1 1
exp <200 --------------p ( \299 T[K]
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Nitrierungskinetik
Der überwiegende Teil der experimen­

tellen Untersuchungen zur Kinetik der 
Benzolnitrierung wurde unter stationären 
Bedingungen bei kontinuierlicher Be­
triebsweise durchgeführt. Ausgehend von 
einem Nitrobenzol/Schwefelsäure-Ge- 
misch wird der Reaktor über 2-4 mittlere 
Verweilzeiten betrieben, um einen statio­
nären Zustand zu erreichen. Die Kontrolle 
erfolgt durch kontinuierliche Messung der 
elektrischen Leitfähigkeit der wässrigen 
Phase am Reaktorausgang. Erst nach der 
Einstellung konstanter Bedingungen wer­
den die Zusammensetzungen der organi­
schen und anorganischen Phase bestimmt. 
Die Analysen werden jeweils zwei- bis drei­
mal wiederholt.

In der Regel werden die Versuchsbedin­
gungen so gewählt, dass das Reaktionsge­
misch siedet. Dadurch kann das bei der 
Nitrierung als Nebenprodukt entstehende 
Wasser unter Ausnutzung der Reaktions­
enthalpie durch Azeotropdestillation kon­
tinuierlich abgeführt werden1131. Diese für 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens vor­
teilhafte Reaktionsführung hat bei der ki­
netischen Untersuchung den Nachteil, 
dass die Reaktortemperatur sowohl von 
der Zusammensetzung der organischen als 
auch der anorganischen Phase abhängig 
ist. Es wird daher sehr schwierig, gezielt 
nur einen Parameter - z. B. die Benzolkon­
zentration - zu variieren und alle anderen 
konstant zu halten. Hinzu kommt, dass bei 
der Veränderung der Salpetersäure­
konzentration auch die Geschwindigkeits­
konstante k2 nach Gleichung (3) verändert 
wird, da HNO3 die Säurestärke des Gemi­
sches beeinflusst.

Es soll daher nur der gesamte Parame­
terbereich in Tabelle 1 vorgestellt werden. 
In der letzten Zeile sind die beobachteten 
effektiven Nitrierungsgeschwindigkeiten 
angegeben.

Die Darstellung der experimentellen Er­
gebnisse soll direkt mittels eines kineti­
schen Modells erfolgen, welches die Para­
meter von Tabelle 1 enthält. Dabei wird 
davon ausgegangen, dass die Bildungsge­
schwindigkeit von Nitrobenzol in der 
wässrigen Phase proportional der Salpe­
tersäure- und der Benzolkonzentration ist 
(Gleichung (7)). Die Geschwindigkeits­
konstante k2 ist eine komplexe Grösse, die 
von der Zusammensetzung der Phase und 
der Temperatur abhängt.

Tabelle 1. Untersuchte Parameterbereiche bei der he­
terogenen Nitrierung von Benzol.
Temperatur [°C]
Schwefelsäuregehalt [Gew.-%]
Salpetersäuregehalt [Gew.-%]
Benzolgehalt (organische [Gew.-%]
Phase)
Anteil der wässrigen [-]
Phase ea=Ka/K
Mittlere Verweilzeit [min]
Effektive Bildungsge- [mol/L • h]

75 -141
50 - 67 
0.02- 11.5 
0.4 - 73

0.5 - 0.85

10 - 75 
0.05- 44.5

schwindigkeit (bezogen 
auf die anorganische Phase)

Aus den experimentellen Ergebnissen 
und bei Kenntnis der Löslichkeit von Ben­
zol in der anorganischen Phase kann k2 be­
stimmt werden nach:

= (für Ha <0.3) (17)
G u4

Aus Gleichung (7) folgt:

k2 = k^K-y,^- (18)
«7 «8

1g k2 = 1g k2 + 1g K + 1g ^ + 1g ^^ (19) 
«7 '«8

Die sogenannte Säurestärke (acidity 
function)[7]

lg^-= “(ÄR + lg^) 
«7 -a8 (20)

kann über das Dissoziationsgleichgewicht 
von Triphenylmethanol experimentell als 
Funktion der Säurekonzentration be­
stimmt werden[17,181. In Analogie zur Bil­
dung der «Nitroniumionen» (Gleichung 
(3)) güt

(Aryl)3COH + HA-

(Aryl)3C® + H2O + Ae

Für die Abhängigkeit der Säurestärke 
von der Schwefelsäurekonzentration bei 
25 °C wurde experimentell gefunden1171:

(Hr + 1g fl7) = (22)
- 40.025 xH2SO4 - 1.027

Bei niedrigen Salpetersäurekonzentra­
tionen ist der Aktivitätskoeffizient ^ ~ 1,

Fig. 4. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante k2 von der Säurestärke. Auswertung 
veröffentlichter experimenteller Ergebnisse; Schwefelsäurekonzentration: 55-70 Gew-%, 
Salpetersäurekonzentration: 10~2-10~4 mol/L, Temperatur: 25°C.

so dass sich die Geschwindigkeitskon­
stante k2 wie folgt darstellen lässt:

lg ^2 = “ (#r + 1g a/) + K* (23)

mit K* = 1g k2 + 1g H

Befunde in homogenen Systemen117"191 
bei sehr niedrigen Salpetersäurekonzentra­
tionen (lO^-lO"2 mol/L) und einer Tempe­
ratur von 25 °C bestätigen den angegebe­
nen Zusammenhang. Wie Fig. 4 zeigt, er­
gibt sich aus den Messungen der erwartete 
lineare Zusammenhang, wobei die Stei­
gung der Regressionsgeraden nahezu 1 be­
trägt.

In den hier beschriebenen Versuchen 
wurde mit höheren Salpetersäurekonzen­
trationen gearbeitet, so dass deren Einfluss 
auf die Säurestärke und die Konstante k2 
berücksichtigt werden muss. Da keine 
Messungen für die Mischsäure vorliegen, 
wurde die Korrektur nach einer von Field 
und Strachan[20] vorgeschlagenen Methode 
durchgeführt. Danach lassen sich in einem 
Dreiecksdiagramm (HNO3-H2SO4-H2O) 
Linien konstanter Säurestärke dadurch 
auffinden, dass die Punkte gleicher Werte 
in den Subsystemen HNO3-H2O und 
H2SO4-H2O miteinander verbunden wer­
den.

Der Einfluss der Temperatur auf die Ge­
schwindigkeitskonstante k2 wird mit einer 
Arrhenius-Beziehung beschrieben, wobei 
die scheinbare Aktivierungsenergie von 
der Säurestärke abhängt. Aus experimen­
tellen Daten von Coombes und Schofieldlll] 
folgt:

Ea [J/mol] = (24)
75 240 + 7 300 [(HR + 1g a7) + 11.93]

Damit lässt sich die Geschwindigkeits­
konstante, die für T=298 K nach Glei-
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chung (23) mit den Zahlenwerten aus Fig. 
4 bestimmt werden kann, auf die Reak­
tionstemperatur der vorliegenden Versu­
che extrapolieren.

WT) =

lgk2(298) + E.
(25)

1 1\
2.3 R\298

Die Beziehungen ermöglichen zunächst, 
die Werte für die Hatta-Zahlen und den 
Einfluss des Stofftransportes auf die Ni­
trierungsgeschwindigkeit vorherzusagen 
(dabei wurden Stoffübergangskoeffizien­

Fig. 5. Vergleich gemessener und berechneter Geschwindigkeitskonstanten im gesamten 
Parameterbereich (Tabelle 1) mit Ha < 0.3.

HNO3-KONZENTRATION /GEWZ

Fig. 6. Einfluss der Salpetersäurekonzentration auf die Geschwindigkeitskonstante k2; 
Temperatur: 60°C.

ten und spezifische Oberfläche aus Litera­
turdaten abgeschätzt). Ergebnisse, die im 
kinetisch kontrollierten Bereich liegen, 
wurden schliesslich mit den nach den Glei­
chungen (23), (24) und (25) berechneten 
verglichen. Dabei zeigt sich, dass die vor­
gestellten Modelle und Parameterwerte, 
die im Temperaturbereich unterhalb 44 °C 
bestimmt wurden, bis zu Temperaturen 
von 140 °C verwendbar sind. Lediglich der 
Wert der Konstante K* (Gleichung (23)) 
wurde um 0.4 auf K*=13.75 verändert. So­
mit folgt:

1g k2(298) = 1.04 (HR + a7) + 13.75 (26)

Fig. 5 zeigt, dass die berechneten und 
gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 
recht gut übereinstimmen und sich also die 
Nitrierungsgeschwindigkeit mit befriedi­
gender Genauigkeit vorausberechnen 
lässt.

5. Diskussion

Die Geschwindigkeit der Benzolnitrie­
rung wird sehr empfindlich durch die Säu­
restärke beeinflusst, welche ihrerseits 
durch die Konzentration starker Säuren in 
der anorganischen Reaktionsphase be­
stimmt wird. So führt die Anwesenheit von 
Salpetersäure zur Erhöhung der Säure­
stärke und damit der totalen Geschwindig­
keitskonstante k2. Wie aus Fig. 6 hervor­
geht, steigt die Konstante exponentiell mit 
dem Massengehalt der Salpetersäure an. 
Dies muss bei höheren Salpetersäurekon­
zentrationen berücksichtigt werden. Die 
starke Abhängigkeit der Geschwindig­
keitskonstante von der Säurekonzentra­
tion führt auch dazu, dass die Nitrierung in 
weiten Bereichen ebenso von den Stoff­
transportvorgängen beeinflusst wird. Das 
ist Fig. 7 und Fig. 8 zu entnehmen, in de­
nen die Hatta-Zahl in Abhängkcit von der 
Salpetersäurekonzentration für verschie­
dene Temperaturen und Schwefelsäure­
konzentrationen dargestellt ist. Für die 
Rechnungen wurde der Diffusionskoeffi­
zient für Benzol in der Mischsäure mit 
Z>=10 6 cm2/s und der Stoffübergangs­
koeffizient mit kL=10-3 cm/s angenommen.

Symbole [Einheiten]

A [m2] Phasengrenzfläche
a1 [m2/m3] auf das Reaktionsvolumen be­

zogene (spezifische) Phasengrenz­
fläche

a^ H relative Aktivität der Spezies i
B H Volumenverhältnis (Gleichung 

(12))
Ci [mol/L] Konzentration der Spezies i
D [cm2/s] molekularer Diffusionskoeffizient
Et [kJ/mol] scheinbare Aktivierungsenergie
Hk H Säurestärke (Gleichung (20))
Mp [kJ/mol] Lösungsenthalpie
K variabel Gleichgewichtskonstante
k variabel Geschwindigkeitskonstante
*L [cm/s] Stoffübergangskoeffizient
R [J/mol-K] allgemeine Gaskonstante
R, [mol/L-s] Bildungsgeschwindigkeit der Spe­

zies i
T [K, “C] Temperatur
V [m3] Reaktionsvolumen
K [m3] Volumen der anorganischen 

Phase
Wj H Massengehalt der Spezies i
Xj H Molenbruch der Spezies i
K H Aktivitätskoeffizient der Spezies i
<5 M Grenzschichtdicke
ea H Anteil der anorganischen Phase
’/ H Wirkungsgrad
Ha H Hatta-Zahl (Gleichung (8))
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Fig. 7. Abhängigkeit der Hatta-Zahl von der Salpetersäurekonzentration bei verschiedenen 
Temperaturen; Schwefelsäurekonzentration: 70 Gew-%.

Die industrielle isotherme Nitrierung 
wird bei Temperaturen von 45 bis 75 °C 
und Schwefelsäurekonzentrationen von 55 
bis 75 Gew.-% durchgeführt. Der Stoff­
transport beginnt die Bildungsgeschwin­
digkeit merklich zu beeinflussen, wenn die 
Säurekonzentration auf über 63 Gew.-% 
ansteigt (Ha > 0.3). In einem weiten Para­
meterbereich ergeben sich Hatta-Zahlen, 
die zwischen 0.3 und 3 liegen, so dass die 
Zusammenhänge zwischen Stofftransport 
und chemischer Reaktion recht kompli­
ziert sind (Gleichung (11)), da sowohl die 
Reaktion im Flüssigkeitsinneren als auch 
die in der grenzschichtnahen Zone die be­
obachtete Bildungsgeschwindigkeit beein­
flusst. Hierin liegt auch der Grund dafür, 
dass der Einfluss von Stofftransportvor­
gängen auf die Gesamtkinetik häufig nicht 
richtig erkannt wurde.

Eingegangen am 30. April 1986 [TC 8]

HNO;-KONZENTRATION /GEWZ

Fig. 8. Abhängigkeit der Hatta-Zahl von der Salpetersäure- und Schwefelsäurekonzentra­
tion; Temperatur: 60°C.
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Abstract: The statistical distribution of incidents with hazardous materials shows for the 
main causes a peak on thurdays and in the morning between eight and ten. The temporal 
distributions of events are very similar for human, technical or unknown initiation 
indicating some common origin. When investigating accidents or dangerous occurrences 
for safety audits, it can be helpful to look for the immediate as well as for the underlying 
causes. We still do not have an analytical interpretation of the found facts. Nevertheless 
the importance of the results led us to concentrate the inspections in the industry and of 
transports of hazardous materials on days in the middle of the week. Some valuable 
insights in risk analysis can be expected from the explanation of these statistical data. In 
this respect this paper is offered as a basis for further discussions.

7. Einleitung: oder die These vom 
blauen Montag und schwarzen Freitag

Wer aufgefordert wird, die Wochentage 
zu erraten, an welchen sich am meisten 
Störfälle mit gefährlichen Stoffen abge­
spielt haben, der tippt aus Erfahrung auf 
die beiden Wochentage Montag oder Frei­
tag. Die Statistiken mit den Arbeitsunfäl­
len der Schweizerischen Unfallversiche­
rungsanstalt1,1 bestätigen diese weitverbrei­
tete Vermutung für eine sehr grosse Zahl 
von Arbeitsunfällen von Einzelpersonen. 
Störfälle haben im Gegensatz zu den Ar­
beitsunfällen die Eigenschaft, dass sie in 
der Initiierung unbestimmt sind, aber im­
mer eine Auswirkung auf die Umgebung 
zeigen. Die Vermutung liegt vor allem für 
direkt vom Menschen beeinflusste Stör­
fälle nahe, dass eine zeitliche Korrelation 
zu den Arbeitsunfällen besteht.

Die vorliegende Studie hat zum Ziel, 
entweder die Vermutung der beiden unfall­
trächtigen Tage Montag und/oder Freitag 
auch für Störfälle mit chemischen Stoffen 
zu bestätigen oder mit hinreichenden stati­
stischen Argumenten zu widerlegen. Da 
die Prävention von chemischen Störfällen 
vor allem ein Führungsproblem ist, kann 
es ein Führungsmittel sein, die kritischen 
Wochentage und Tageszeiten zu kennen, 
um die Sicherheit gezielt zu verbessern.

2. Auswertung

Als Grundlage für die Untersuchung 
diente das «Handbuch Störfälle» des Um­
weltbundesamtes der Bundesrepublik 
Deutschland121. Von den ca. 1000 Störfäl­
len in der Zeitspanne 1915-1981 in Che­
mieanlagen, -lagern oder bei Chemietrans­
porten war bei 825 Fällen das genaue Da­
tum angegeben, bei 268 Ereignissen war 
auch die Tageszeit (Uhrzeit) erfasst. Mit 
einem Computerprogramm wurden die 
Wochentage aus dem Datum bestimmt. 
Die Gliederung der Störfalle wurde nach 
Wochentag, Tageszeit, Ursache, Ort und 
Auswirkung (siehe auch13,41) vorgenom­
men.

3. Resultate

Die Zuordnung der Störfälle zu den ver­
schiedenen Ursachen oder Orten war mit

Tabelle 1. Störfallinitiierung in den Jahren 1915 bis 1981: Ursachen, Anzahl Störfälle pro Wochentag.
Ursache Wochentag Anteil 

[%]So Mo Di Mi Do Fr Sa
Unbekannte Ursache 27 37 32 34 47 41 25 29
Menschliches Versagen 18 24 37 21 48 30 19 23
Technisches Versagen 23 22 29 36 39 25 22 23
Externe Einwirkung 19 14 17 22 20 15 15 14
Chemische Reaktion 3 5 9 7 8 4 4 4
Brand 0 4 2 3 6 3 1 2
Korrosion 2 6 4 1 3 1 2 2
Reparatur, Reinigung 1 2 2 0 4 3 2 1
Naturereignis 1 3 1 0 2 0 1 1
Verladung, Umladung 0 0 3 2 0 2 0 1

Total pro Tag 91 114 128 118 166 119 89 825

den vorhandenen Angaben nicht einfach 
und ist deshalb auch nicht immer eindeu­
tig. Zu einem wesentlichen Teil war die 
Ursache der Störfallinitiierung nicht be­
kannt, und auch der Ort war vor allem an 
Schnittstellen (Anlage, Lager, Verlade­
stelle, Transport) oft nur über die Kurzbe­
schreibung des Unfallablaufs festzulegen. 
Trotz all dieser Unsicherheiten lassen sich 
Schwerpunkte erkennen. Im Vordergrund 
bei den Störfällen steht die Ursache oder 
die Störfallinitiierung, wie sie z.B. in Ta­
belle 1 aufgeführt ist.

Eine Häufung der Störfälle am Don­
nerstag ist vor allem beim Total sehr deut­
lich und statistisch signifikant (90% Ver­
trauen) zu erkennen. Diese Konzentration 
auf einen Wochentag kommt dadurch zu­
stande, dass alle wichtigen Störfallursa­
chen, sogar die unbekannten Auslöser, an 
diesem Tage besonders stark vertreten 
sind. Nur gerade Ursachen wie Korrosion 
oder Naturereignis zeigen keine signifikan­
ten Maxima bei der Verteilung über die 
Woche. Verwunderlich ist der hohe Anteil 
externer Einwirkungen, von Störfallursa­
chen also, die bei Risikobeurteilungen oft 
deshalb nur marginal berücksichtigt wer­
den, weil sie sich nicht leicht erfassen las­
sen. Einen Vergleich der drei wichstigsten 
Störfallinitiierungen bietet Fig. 1.

Für die absolute Anzahl der Störfälle 
ergibt sich bei dem menschlichen und dem 
technischen Versagen über die Woche - 
äusser vielleicht am Mittwoch - ein sehr 
ähnlicher Verlauf. Dies ist deshalb ver­
wunderlich, weil man beim technischen 
Versagen eine zufällige Verteilung erwar­
ten würde. Ergo liegt die Vermutung nahe, 
dass diese beiden Ursachen gemeinsame 
Wurzeln haben sollten.

Interessant ist aber auch die Tatsache, 
dass die unbekannten Ursachen am Mon­
tag und am Freitag einen besonders gros­
sen Anteil ausmachen, aber sonst mit den 
anderen Störfallauslösern einen ähnlichen 
zeitlichen Verlauf zeigen.

Wegen der bedeutend kleineren Anzahl 
Fälle ist es viel schwieriger, über die exter­
nen Einwirkungen eine Aussage zu ma­
chen. Trotzdem ist auch hier die Massie­
rung an den mittleren Wochentagen signi­
fikant.

Die von 1915 bis 1981 erfassten Störfälle 
sind für eine Interpretation der heutigen 
Situation nur dann brauchbar, wenn sich 
die Voraussetzungen technisch, wirtschaft-



TECHNOLOGIE 373
CHIMIA 40 (1986) Nr. 10 (Oktober)

Fig. 1. Vergleich der drei wichtigsten Störfallursachen m: Menschliches Versagen; a.- 
Apparatives, technisches Versagen; u; Unbekannte Ursache.

Fig. 2. Vergleich der Anzahl Störfälle pro Wochentag für die Zeitspanne von 1915 bis 1981 
zum einen und von 1976 bis 1981 zum anderen.

lieh und menschlich nicht allzu stark ver­
ändert haben. Eine intuitive Beurteilung 
der Situation seit dem Ersten Weltkrieg 
würde uns kaum zum erwähnten Schluss 
verleiten. Es schien daher sinnvoll, die letz­
ten fünf Jahre, von 1976 bis 1981, separat 
auszuwerten (vgl. Fig. 2).

Die Tendenz der letzten Jahre läuft auf 
eine gleichmässigere Verteilung der Un­
fälle über die Woche hin, wobei aber die 
Wochenmitte noch immer deutlich höhere 
Häufigkeiten aufweist und eine Spitze am 
Donnerstag zeigt. Alle Arbeitszeitverände­
rungen und die technischen Fortschritte 
scheinen einen relativ geringen Einfluss auf 
die Verteilung genommen zu haben.

Die technischen Anlagen und die 
menschlichen Einflüsse sollten sich besser 
differenzieren lassen, wenn die Daten orts­
oder anlagespezifisch wie z. B. in Tabelle 2 
aufgeschlüsselt werden.

Tabelle 2. Störfälle in den Jahren 1915 bis 1981: Orte der Ereignisse, Anzahl Störfälle pro Wochentag.
Ort Wochentag

Mi Do Fr Sa
Anteil 
[%]So Mo Di

Anlage 34 47 49 52 74 51 37 42
Eisenbahntransport 23 11 21 22 28 14 19 17
Lager 14 21 22 .15 23 25 14 16
Strassentransport 7 8 19 11 17 13 9 10
Pipeline 7 9 6 9 10 4 5 6
Verladestelle 2 9 5 4 8 6 3 5
Schiffstransport 2 7 3 3 6 4 3 3

Der deutlichste Schwerpunkt am Don­
nerstag zeigt sich bei den Anlagen, wo ge­
genüber den schwächsten Tagen beinahe 
eine Verdoppelung der Störfälle auftritt. 
Aber auch die Transporte auf Schiene und 
Strasse, bei denen ganz andere Tätigkeiten 
als in den Anlagen zu erwarten sind, zeigen 
das Maximum am Donnerstag. Die grosse 
Anzahl Ereignisse am Montag bei der Ver­
ladestelle könnte mit dem Auslieferungs­
druck recht gut erklärt werden, nur ist die 
Anzahl Ereignisse noch recht klein. Ver­
wunderlich hingegen ist die gute Korrela­
tion zwischen der Pipeline und den Orten, 
wo menschliches Versagen eine wesentli­
che Rolle spielen kann, nämlich Anlagen 
und Transporte. Diese Übereinstimmung 
mit dem Maximum am Donnerstag - also 
keine zufällige, statistische Verteilung - 
lässt vermuten, dass der menschliche Ein­
fluss auch bei solchen Störfällen eine

Hauptrolle spielt. Besonders ausgeprägt 
sollte dieser menschliche Einfluss als 
Funktion der Tageszeit in Erscheinung tre­
ten, da sich der Tagesrythmus mit dem 
Wochenzyklus superponiert. In Tabelle 3 
ist dieser Sachverhalt dargestellt.

Die grösste Abweichung zu den von der 
Schweizerischen Unfallversicherungsan­
stalt 1982 erfassten Berufsunfällen111 zeigt 
sich in der Verteilung über die Woche: Die 
Berufsunfälle zeigen ein deutliches Maxi­
mum am Montag und ein Minimum (äus­
ser dem Wochenende) am Donnerstag; die 
Störfälle hingegen weisen grössere Anteile 
in der Zeit von 1800-2400 Uhr auf, also in 
der Zeit, während der Schichtarbeit ver­
richtet wird. Während bei den Berufsunfäl­
len in der Zeit von 12°°—14°° Uhr ein signifi­
kantes Minimum auftritt, trifft dies bei den 
chemischen Störfällen nicht zu (vgl. Fig. 3).

Bei den prozentualen Anteilen fällt auf, 
dass während der üblichen Arbeitszeit zwi­
schen 6 und 18 Uhr die Maxima am Mor­
gen bis 10 Uhr und, nicht unerwartet, zwi­
schen 12 und 14 Uhr auftreten. Der Ar­
beitsbeginn scheint für Störfälle mit ge­
fährlichen Stoffen wesentlich kritischer zu 
sein als der Arbeitsschluss. Obwohl die Er­
eignisse während der Nacht anteilmässig 
gering sind, sind sie absolut betrachtet 
hoch, wenn sie auf den Anteil der schicht­
arbeitenden Betriebe oder der Nachttrans­
porte bezogen werden. Eine Ausnahme bei 
der zeitlichen Verteilung über den Tag 
macht der Sonntag, wo die höchste Anzahl 
Ereignisse zwischen 18 und 20 Uhr auftritt.

Die Auswahl der 268 Ereignisse, bei wel­
chen die genaue Uhrzeit bekannt war, ist 
eine zufällige Selektion aus ca. 1000 be­
schriebenen Fällen. Auch hier jedoch tritt 
wieder der Donnerstag statistisch signifi­
kant mit der höchsten Anzahl Fälle hervor.

4. Folgerungen

1) Völlig unerwartet zeigt sich eine signifi­
kante Häufung der Störfälle am Don­
nerstag, und nicht wie allgemein ange­
nommen am Montag oder am Freitag.

2) Menschliches und apparatives oder 
technisches Versagen zeigen bei diesen 
Störfällen eine sehr ähnliche Häufig­
keitsverteilung wie die Störfälle mit un­
bekannter Ursache. Es ist deshalb 
kaum vermessen zu sagen, dass hier ge­
meinsame Auslöser wirksam sein müs­
sen.

3) Auch externe Einwirkungen, ja selbst 
die Störfälle, bei welchen die Ursache in 
der Literatur nicht bekannt wurde, wei­
sen ein Maximum am Donnerstag auf. 
Bei den Ereignissen mit unbekannter 
Initiierung ist zusätzlich eine relative 
Häufung gegenüber menschlichem und 
technischem Versagen am Montag und 
am Freitag festzustellen.

4) Die Konzentration der Störfälle auf die 
mittleren Wochentage ist vom Ort oder 
den involvierten technischen Einrich­
tungen praktisch unabhängig.
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Anteil 
15%

Tabelle 3. Störfälle in deia Jahren 1915 bis> 1981: Tageszeit, Anzahl Störfälle pro Wochentag.
Uhrzeit der Wochentag Anteil
Störfälle So Mo Di Mi Do Fr Sa [%]
00 02 1 1 1 1 2 4 1 4
02-04 1 1 5 1 2 1 1 4
04-06 2 0 7 2 2 1 3 6
06-08 4 2 5 1 3 0 5 13
08-10 0 3 4 11 10 4 5 13
10-12 1 6 8 4 4 3 3 10
12-14 1 2 6 6 6 6 6 12
14-16 4 6 4 1 9 4 2 11
16-18 3 4 3 2 6 2 2 8
18-20 6 2 2 4 3 3 1 7
20-22 0 3 7 0 3 3 2 6
22-24 3 2 2 3 5 0 3 6
Total pro Tag 26 32 54 36 55 31 34 268

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 Uhrzeit

Fig. 3. Tageszeitliche Verteilung der Störfälle.

5) die Morgenstunden sind besonders kri­
tisch bei der Störfallauslösung, ebenso 
die Stunden während und sofort nach 
der Mittagspause.

6) Der Anteil der Störfälle in den Nacht­
stunden von 18 bis 24 Uhr und von 4 bis
6 Uhr ist im Vergleich zu den durch die 
Berufsunfälle ausgewiesenen vorhande-

nen Tätigkeiten sehr hoch.
7) Auch für das praktische «Risk-Mana- 

gement» erscheinen uns diese Befunde 
summa summarum so interessant, dass 
im Kanton St. Gallen schon Inspektio­
nen in Betrieben und Kontrollen des 
Transports gefährlicher Güter auf der 
Strasse vermehrt auf Tage um die Wo­
chenmitte gelegt wurden.

8) Nach wie vor fehlt eine analytische In­
terpretation der statistisch erkannten 
Phänomene - alle Interessierten sind 
deshalb zur Diskussion der vorliegen­
den Ergebnisse eingeladen.

Eingegangen am 8. Juli 1986 [TC 9]

[1] Schweizerische Unfallversicherungsanstalt (SUVA): 
Ergebnisse der Unfallstatistik der dreizehnten fünf­
jährigen Beobachtungsperiode, Luzern (1984).

[2] Handbuch Störfälle, Materialien 5/83, Umweltbun­
desamt, Verlag Erich Schmidt, Berlin (1983).

[3] P. Bützer, «Zwischenfälle mit chemischen Stoffen - 
eine statistische Auswertung», Chem. Labor Betr. 
3(5(1985)235.

[4] P. Bützer, «Ursachen und Wirkungen von chemi­
schen Störfällen», Chem. Labor Betr. 36 (1985) 433.

Lausanne was recently the venue for the 
Phytochemical Society of Europe (PSE) 
Symposium on «Biologically Active Natu­
ral Products», from 3-5 September 1986. 
Organized by Professor Kurt Hostettmann, 
of the Institute of Pharmacognosy and 
Phytochemistry, School of Pharmacy, the 
meeting was held in the marvellous sur­
roundings of the Dorigny campus of Lau­
sanne University. A total of 240 partici­
pants from 27 different countries was 
grouped together to hear about the newest 
developments and trends in the field.

The Symposium comprised 22 plenary 
lectures and approximately 60 posters, 
covering all aspects of biologically active 
natural products. The topics included the 
selection of material from microbial, plant

Reports front Conferences:

Biologically Active 
Natural Products

or animal sources and subsequent extrac­
tion procedures, together with the isola­
tion of pure compounds. Numerous 
bioassays for the screening of extracts were 
described, ranging from antitumour activ­
ity to allergenic activity. The pharmacolog­
ical testing of pure bioactive compounds 
and their potential use as pharmaceuticals 
was treated in some detail. Finally, synthet­
ic, biosynthetic, and mechanistic aspects of 
various natural products were included.

A. Delessert, Rector of the Université de 
Lausanne, opened the Symposium by 
stressing the multidisciplinary nature of 
the research involved. The first lecture, by 
D. Arigoni (ETH Zürich), illustrated the 
multidisciplinary approach very well, de­
scribing the metabolites obtained from the

organism responsible for eye spot disease 
in sugar cane, Helminthosporium sacchari. 
Three isomeric glycosides, all with a ses- 
quiterpenoid aglycone, have been isolated 
and their structures proved by spectro­
scopic and chemical techniques. Final con­
firmation of structure for one of the toxins 
was confirmed by total synthesis. Varia­
tion of the toxic activity with the nature of 
the saccharide moiety was discussed. Fur­
ther toxins of H. victoriae (which is respon­
sible for Victoria blight disease of barley) 
have also been isolated.

J. B. Harborne (University of Reading), 
who was awarded the first PSE Medal dur­
ing the Lausanne Symposium and is one of 
the founders of the journal «Phytochem­
istry», reviewed the production of fungi- 
toxic agents in plants. These may, of 
course, be formed during the course of 
normal secondary metabolism but they 
may also accumulate as a response to in­
fection of the plant by fungi, i. e. the phy­
toalexins. Professor Harborne went on to 
describe numerous examples of these natu­
ral fungitoxins, including some interesting 
new spirocyclic derivatives from the Com- 
positae, and the phenolic terpenoid gossy- 
pol, which is not only a male contraceptive 
agent but also defends cotton leaves from
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Active on the scene: Kurt Hostettmann (left) and Duilio Arigoni.

fungal infection. An interesting situation is 
one in which one fungus provides plants 
with protection from a second fungus. 
Laetisaria arvalis, for example, secretes an 
allelopathic agent, 8-hydroxylinoleic acid, 
which prevents the spread of the pathogen 
Pythium ultimum in crop plants. Almost all 
structural classes of natural product are 
represented among the fungitoxins but in 
general they tend to be mostly lipophilic 
with a certain degree of water solubility.

C. Tamm (Universität Basel) went into 
details of the biosynthesis of two classes of 
fungal metabolites - the cytochalasans, the 
pseurotins - and of spirostaphylotrichin. 
Some very elegant work has been carried 
out here - including syntheses of some of 
the intermediates involved.

Another session of the Symposium was 
devoted to the rôle traditional medicine 
has to play in the discovery of new bioac­
tive natural products. A. J. Vlietinck (Uni­
versity of Antwerp) described the test sys­
tems his department has available for the 
screening of African medicinal plants, 
most particularly from Zaire and Rwanda. 
In several cases, the pure phytochemical 
constituents responsible for the activities 
have been isolated by bioassay-guided 
fractionation. Thus, alkaloids were iso­
lated from Pterotabernia inconspicua 
(Apocynaceae), antimicrobial compounds 
were isolated from Iboza riparia (Labia- 
täe), and substances active against derma­
titis were obtained from Garcinia huillen- 
sis.

A. Marston (Université de Lausanne) 
described the work that is being carried out 
in the Lausanne laboratories into the iden­
tification of antifungal, molluscicidal, and 
cytotoxic compounds from African and 
Panamanian medicinal plants. Most im­
portant is the isolation of natural products 
which have snail-killing (molluscicidal) ac­
tivity, as they may have a rôle to play in 
focal control of the debilitating tropical 
disease schistosomiasis. A number of plant 
products have been isolated, with the sapo-

nins providing the potentially most useful 
molluscicides. The activity of some sapo­
nins is in fact of the same magnitude as 
synthetic molluscicides. One plant in ques­
tion, Swartzia madagascariensis (Legumi- 
nosae), found over large areas of Africa, 
has already been tested to good effect in 
field trials. S. madagascariensis is a tree 
which produces up to 40 kg of saponin- 
containing fruits. The dried fruits can 
simply be ground up in water and applied 
to ponds and rivers infested with schistoso­
miasis-transmitting snails. The saponins 
responsible for the molluscicidal activity 
have now been isolated and characterized. 
Concerning fungicidal activity, several 
plant extracts have been found to contain 
fungitoxic constituents by use of a simple 
bioassay involving spores of the non- 
pathogenic fungus Cladosporium cucu- 
merinum. Diospyros usambarensis (Ebena- 
ceae), a local toothbrush in certain areas of 
central Africa, contains antifungal naph­
thoquinones, for example. With the aid of 
this screen, several novel new compounds 
have been isolated. Cytotoxic activity of 
plant extracts and pure substances has 
been investigated in a human colon carci­
noma cell line; an in vivo situation is now 
being evaluated, with a xenograft model in 
athymic mice.

On the theme of anticancer action, the 
contributions of M. Suffness (National 
Cancer Institute, Bethesda, MD) and G. R. 
Pettit (Arizona State University) ad­
dressed the problems of finding suitable 
models for screening systems. Although a 
great deal of money and manpower has 
been put into finding ways of curing 
cancer, this still remains the second most 
important cause of mortality after heart 
diseases. Until now the emphasis has been 
on the utilization of antileukaemia assays 
in the search for anticancer agents. How­
ever, these do not represent the majority of 
cancer cases, 95 % of which involve solid 
tumours, and efforts have recently been 
made to rectify this situation. Dr. Suffness

gave an idea of the new strategy developed 
by the NCI for the discovery of antitumour 
compounds, involving a combination of 
human tumour cell lines and xenografts of 
human tumours in mice. The most impor­
tant of these involve lung and colon sys­
tems for the initial in vitro screening, fol­
lowed by in vivo testing using the same tu­
mour lines as xenografts in athymic mice. 
Among the samples screened for cytotoxic 
activity are plants, fungi, cyanobacteria, 
and marine organisms. It is hoped that new 
anticancer agents effective against solid tu­
mours will thus be discovered. This new 
approach is already yielding concrete re­
sults : 4-ipomeanol (from mouldy sweet 
potatoes) gives positive results in a lung 
cell line and is actually activated in situ to a 
cytotoxic metabolite. This compound is 
now undergoing toxicology studies. 15- 
Deoxyspergualin (a semisynthetic deriva­
tive of spergualin from a Bacillus fermenta­
tion) and cyclosporin A are also currently 
being investigated for their antitumour ac­
tivities. Professor Pettit concentrated on 
the activities of combretastatins, aromatic 
compounds from the South African tree 
Combretum caff rum (Combretaceae). 
These are cm-stilbene and bibenzyl deriva­
tives with activities in the NCI astrocyte 
reversal (9ASK) system and in vivo P-388 
models. They are also potent microtubule 
assembly inhibitors. Structural studies on 
these compounds involved extensive spec­
troscopic investigations and confirmation 
of structure was achieved in most cases by 
total synthesis of the molecules concerned.

Approaches to the evaluation of other 
biological activities in higher plants, such 
as prostaglandin synthetase inhibition, in­
secticidal activity, and hepato-protection, 
were described by several speakers. H. 
Wagner (Universität München) talked 
about immunostimulants from plant 
sources and their possible mechanisms of 
action. In order to follow this particular 
activity, a number of different assays have 
had to be developed, such that the different 
mechanisms of immune stimulation can be 
suitably exploited. They include in vitro 
and in vivo phagocytosis tests, in vitro T- 
lymphocyte transformation and interferon 
induction. Interestingly enough, depend­
ing on the dose, some substances can either 
act as immunostimulants or immunosup­
pressive agents. Among the low molecular 
weight immunostimulants, alkaloids from 
Uncaria species have high activities. Iso- 
pteropodine hydrochloride, for example, is 
a stimulant in the range 10“3 to 10-6 mg 
mL“1. This may explain the use of these 
plant species in traditional medicine for 
wound healing, intestinal infections, and 
cancer treatment. Catechols and naphtho­
quinones are also stimulants of phagocy­
tosis, the simple naphthoquinones such as 
plumbagin being particularly effective. 
Polysaccharides are often strong immu­
nostimulants but their isolation and struc­
ture elucidation often provide a real chal­
lenge. However, numerous examples have 
been characterized and some rudimentary
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structure-activity relationships drawn up. 
The latest development has been the pro­
duction of immunologically active poly­
saccharides by cell culture techniques.

J.D. Phillipson (University of London) 
enumerated several natural products 
which have been shown to have potent an- 
timalarial and amoebicidal effects. The 
search for effective antimalarial drugs is of 
continual importance due to the problems 
of resistance to the traditional drugs. In the 
field of vascular diseases, the discovery of 
compounds which, for example, inhibit the 
aggregation of platelets might be impor­
tant in the reduction of thromboses. R. 
Anton (Université de Strasbourg) detailed 
a number of compounds, often flavonoids, 
which are capable of platelet aggregation 
and those which are inhibitors of phospho­
diesterase.

L. Crombie (University of Nottingham), 
the president of the Phytochemical Society 
of Europe, gave a fascinating talk on the 
structure elucidation of the triterpene 
saponins (the avenacins) responsible for 
protection of oat roots against «Take-all» 
disease caused by the fungus Gaeumanno- 
myces graminis. By a combination of spec­
troscopic techniques (including 2-dimen- 
sional NMR spectral measurements, ex­
tensive NOE work, and FAB mass spec­
trometry) and hydrolysis experiments, the 
structures of these trisaccharide triterpenes 
could be arrived at. An interesting feature 
of the molecules is the presence of N- 
methylanthranilic and benzoic acid esters.

M. Hesse (Universität Zürich) intro­
duced one or two nice examples of how the 
«Zip» reaction can be used to synthesize 
some of the macrocyclic natural products 
isolated from plant sources before K. 
Nakanishi (Columbia University, New 
York) rounded off the Symposium in su­
perb fashion, with a description of the 
binding of mitomycins to DNA (mitomy­
cins are antitumour antibiotics produced 
by Streptomyces caespitosus). A new tech­
nique, essential to this purpose, was the use 
of second-derivate UV and IR spectros­
copy. The advantage of this particular re­
finement is the increased resolution of the 
spectra concerned. By synthesizing a series 
of model guanines, substituted in various 
positions, it could be established exactly 
which nitrogen atom on the guanine 
moiety (of DNA) was involved in the bind­
ing.

Overall, the Symposium as a great suc­
cess, with a large number of participants 
from many different countries and numer­
ous contributions from eminent scientists. 
What was evident from the content of the 
meeting, was the fact that the area of phy­
tochemistry involves several different 
scientific disciplines - chemistry, biology, 
pharmacy, pharmacology, and botany. A 
little disappointing, however, was the lack 
of involvement of the Swiss pharmaceu­
tical companies. The number of partici­
pants from this sector was low.

Andrew Marston

4th European Congress on

Biotechnology - ECB4

Amsterdam, 14-19 June 1987

Organized by the Netherlands Biotechnological 
Society on behalf of the European Federation of Bio­
technology, the congress will cover all aspects of bio­
technological research and development. In the pro­
gramme, special attention will be given to the most 
recent breakthroughs and possibilities in several im­
portant fields of basic biotechnology in Europe as well 
as to the most recent developments in the European 
biotechnological industry.

In poster presentations and a scala of special ses­
sions, this congress further offers an unique meeting 
and working place for biotechnologists from univer­
sities, institutes, and industry all over the world. The 
combination of the congress with the commercial expo­
sition «Amsterdam Biotechnology 87 »that will be held 
in the RAI Exhibition Centre during the same period, 
ensures the integration of science and application 
which is so important for biotechnology.

The Scientific Programma of ECB4 has been de­
signed to give ample emphasis to all important scien­
tific and industrial developments in modern biotech­
nology. It includes lectures by prominent biotechno­
logists, poster previews and poster presentations, mini­
symposia, workshops, and industrial excursions. The 
fields to be covered by this congress are:

Biocatalysis
Animal Cell Culture
Plant Cell Culture
Measurement and Control

- Molecular Genetics
- Downstream Processing

Bioreactors
- Microbial Physiology
- Environmental Biotechnology

Pharmaceuticals: vaccines, diagnostics, therapeutics
Raw Materials

- Food and Feed
- Fuel/Energy
- Fine Chemicals

Amino Acid Fermentation
A special plenary meeting will be devoted to «The 

Biotechnology Race» with invited speakers from the 
USA, Japan, and Europe, followed by a forum discus­
sion.

A satellite symposium will be organized to celebrate 
the 30th Anniversary Amino Acid Fermentation under 
the auspices of the International Committee on Eco­
nomic and Applied Microbiology (ICEAM).

Excursions to various biotechnological industries 
and institutes in the Netherlands will be held as an 
integral part of the programme. For further enquiries 
contact:

• Congress Secretariat ECB4
Organisatie Bureau Amsterdam bv
Europaplein 12
NL-1078 GZ Amsterdam
Tel.: (31) 20-440807, Telex: 13499 raico nl

International Symposium on

Organic Reactivity

Paris, 6-10 July 1987

This symposium will be devoted to the reactivity, in 
the broadest possible sense, of organic molecules. Par­
ticular attention will be paid to the following themes: 
theoretical and empirical treatments of reactivity; acid­
base, electrochemical, metal and enzyme catalyses; as­
sociation phenomena; activation by complexation.

Main speakers will include: P. Ahlberg (Göteborg), 
C. F. Bernasconi (Santa Cruz), J. M. Brown (Oxford), 
A.R. Fersht (London), J. Halpern (Chicago), W.P. 
Jencks (Brandeis), A.J. Kirby (Cambridge), A.J. 
Kresge (Toronto), J.-M. Lehn (Strasbourg), J.-M. 
Saveant (Paris), H. Schneider (Göttingen), I. O. Suther­
land (Liverpool), I. H. Williams (Bristol).

The meeting is jointly organized by the Organic 
Reaction Mechanisms Group of the Royal Society of 
Chemistry (London) and the Physical and Organic 
Chemistry Divisions of the Société Française de Chi­
mie.

Closing Date for submission of contributions (oral 
communications and posters): 1st February 1987. In­
formation from:

• MmeM.F. Ruasse
Institut de Topologie et Dynamique des Systèmes,
1, rue Guy de la Brosse
F- 75005 Paris
(France)

Preis-Ausschreibung

Prix Grammaticakis-Neumann
in Photochemistry

In 1987, a Prize from the Grammaticakis-Neumann 
Fund ot the European Photochemistry Association, 
Section Switzerland (EPA-CH), will be awarded to a 
young research scientist for outstanding contributions 
in the field of photochemistry. The award followed by 
the lecture of the prize-winner is scheduled for the 
joined Annual Meeting of the Swiss and the Italian 
Sections of the EPA from September 14 to 16, 1987 in 
Como, Italy.

Nominations or applications including Curriculum 
vitae, list of publications, reprints and preprints are 
invited to be submitted to the President of the Jury

• PD Dr. André M. Braun
Institut de Chimie Physique
École Polytechnique Fédérale de Lausanne
ETH-Ecublens
CH-1015 Lausanne

before January 31, 1987.

Qualitätssicherung 
im Laboratorium

Nicht nur bei industrieller Fertigung, sondern auch 
für Labor- und Prüftätigkeit sind Massnahmen zur 
Qualitätssicherung notwendig. Innerhalb von Quali­
tätssicherungs-Systemen, z.B. nach SN 029100, bietet 
die periodische Überprüfung von Labor- bzw. Prüftä­
tigkeiten und Mess- und Prüfeinrichtungen Gewähr für 
die korrekte und vollständige Ausführung. Sowohl in 
den Richtlinien der ISO/IEC als auch in den Regeln der 
«Good Laboratory Practice» (GLP) werden organisa­
torische und arbeitstechnische Massnahmen festgelegt. 
Dank Standardisierung der Arbeitsweise und der An­
forderungen erreicht die Ausführungsqualität in ver­
schiedenen Laboratorien ein dem Stand der Technik 
entsprechendes Niveau. Prüfergebnisse werden ver­
gleichbar und können ausgetauscht werden.

In der industriellen und gewerblichen Laborpraxis 
haben sich verschiedene Vorgehensweisen bei der Qua­
litätssicherung eingebürgert: die Überprüfung mit 
Eich- oder Standardmaterialien, gegenseitige Verifizie­
rung von Messmethoden und Daten zwischen Herstel­
lern und Abnehmern oder in Ringversuchen innerhalb 
von Branchengruppen, Überprüfung und Zertifizie­
rung von Leistungen und Resultaten unter Hinzuzie­
hung einer unabhängigen Prüfstelle. Der Vorteil dieses 
Vorgehens besteht darin, dass Ergebnisse rasche und 
gezielte Korrekturmassnahmen ermöglichen. Als Lie­
ferant von Referenzmaterialien, als Partner bei Ring­
versuchen und als Überprüfer leistet heute die Eidge­
nössische Materialprüfungs- und Versuchsanstalt 
(EMPA), St. Gallen, bereits in vielen Branchengruppen 
einen Beitrag zur Qualitätssicherung von Labordaten 
und steht als neutrale Prüfstelle weiten Kreisen zur 
Verfügung.
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Call for Papers:

ISCRE10-
10th International Symposium 
on Chemical Reaction 
Engineering

Basel, 29 August-1 September 1988 
Organised on behalf of
The European Federation 
of Chemical Engineering

Proposals are invited for papers relevant to Chemical 
Reaction Engineering (CRE) research, development, 
and application. Any topic related to CRE is welcome, 
but we encourage the following topics:
- CRE contributions to desulfurization and denitra­

tion of flue gas;
- CRE approach to safety in chemical processes;
- CRE problems in biotechnology;
- CRE in the fine chemicals industry;
- Computer-aided experimentation in CRE;

Reactor models for process control;
- On-line analysis in CRE (batch + continuous pro­

cesses);
- Mixing in CRE;
- New methods in CRE education (Computer-aided 

education, case studies. Do the form and content of 
current education correspond to the needs of indu­
stry?)

Publication: Papers and State-of-the-art reviews will be 
published as part of the European Federation of Chem­
ical Engineering Publication Series.

Deadline for Authors:
August 1, 1987 Title and Abstract (300 words)
October 1, 1987 Paper Selection based on Abstracts
January 1, 1988 Complete Manuscript Deadline

(Draft)
March 1, 1988 Final Paper Selection
May 1, 1988 Final Papers to Printer (camera 

ready)
August 1, 1988 Delivery of Preprints to Registrants

Address replies and enquiries to:

• Prof. W. Richarz
Department of Chemical Engineering
and Industrial Chemistry
Swiss Federal Institute of Technology
CH-8092 Zurich, Switzerland
Tel.: (01) 256 30 39, Telex: 53178 ethbi ch

• Dr. W. Regenass
K1370B310
Ciba-GeigyAG
CH—4002 Basel, Switzerland
Tel.: (061) 36 22 33, Telex: 62991

Neue
Nomenklaturempfehlungen der 
lUPAC

Kommissionen der International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC) haben in englischer Spra­
che die im folgenden beschriebenen Nomenklatur- 
Empfehlungen ausgearbeitet.

1. Red Book Revision - Chapter 1-1 :
General aims, functions, and methods of nomencla­
ture
Von der Überarbeitung der im «Roten Buch» zu­
sammengefassten Regeln für die Nomenklatur der 
Anorganischen Chemie liegt jetzt das einleitende 
Kapitel vor. Es gibt insbesondere einen Überblick 
über die Prinzipien und die unterschiedlichen Sy­
steme der Anorganischen Nomenklatur.

2. Red Book Revision - Chapter 1-5:
Names based on stoichiometry
Auch dieses Kapitel gehört in den Rahmen der 
Überarbeitung des «Roten Buches». Es weicht zwar 
inhaltlich nicht von der bisher gültigen Fassung ab, 
erörtert die empfohlenen Regeln aber ausführlicher 
und ist an vielen Stellen präziser formuliert.

3. Names for hydrogen atoms, ions, and groups, andfor 
reactions involving them
Dieses Dokument ist sehr kurz: Es besteht aus einer 
Typoskript-Seite, gibt aber einen vollständigen 
Überblick über die neuerdings zur Vermeidung von 
Missverständnissen vorgeschlagene Benennung der 
verschiedenen Wasserstoff-Spezies.

4. Nomenclaturefor cyclic organic Compounds with con- 
tiguous formal double bonds (the delta Convention) 
Es gehört zu den Voraussetzungen für die Bildung 
von Namen nach den Regeln der Substitutipnsno- 
menklatur, dass die Zahl der von einem Gerüstatom 
gebundenen Wasserstoffatome festliegt. Weichen 
die Bindungsverhältnisse in einer Verbindung vom 
«Normalen» ab, so muß die Art der Abweichung im 
Namen gekennzeichnet werden, will man vom Na­
men auf die korrekte Struktur schliessen. Die vorlie­
genden Empfehlungen befassen sich mit der Kenn­
zeichnung cumulierter Doppelbindungen in cycli­
schen Systemen.

5. Nomenclature, Symbols, units in spectrochemical ana- 
lysis: Part X- Preparation of materials for analytical 
atomic spectroscopy
Beim spektroskopischen Nachweis von Elementen 
spielt die Vorbereitung der Probe eine wichtige 
Rolle, besonders wenn die gesuchten Bestandteile 
nur in Spuren vorhanden sind. Dieses Dokumenl 
nennt und definiert mehr als einhundertfünfzig Be­
zeichnungen, die bei der Beschreibung von Probe­
nahme und -Vorbereitung verwendet werden.

6. Nomenclature of sampling in chemistry
Etwa sechzig Bezeichnungen, die Vorgänge und Er­
gebnisse der Probenahme betreffen und allgemein 

. anwendbar sind, also nicht von der Art, Form oder 
Menge des zu untersuchenden Materials oder vom 
Zweck der Analyse abhängen, werden hier definiert.

7. Recommendations for the presentation of papers for 
publication in luminescence spectroscopy
Um eine Grundlage für die einheitliche Beschrei­
bung der Ergebnisse lumineszenz-spektroskopischer 
Untersuchungen zu schaffen, wurden die Empfeh­
lungen entwickelt. Sie bestehen aus zwei Teilen. Im 
ersten Teil werden dreizehn Bezeichnungen defi­
niert, während der zweite die Auskünfte und Daten 
nennt, die eine Publikation unter allen Umständen 
enthalten sollte.

Interessierte Fachkollegen haben die Möglichkeit, zu 
den Empfehlungen 1. und 2. bis April 1987, zu den 
Empfehlungen 3., 4. und 6. bis März 1987, zu der an 5. 
Stelle genannten Arbeit bis Februar 1987 und zu der an 
7. Stelle genannten bis Juni 1987 Stellung zu nehmen. 
Zu diesem Zweck sind Kopien der Texte erhältlich von:

• Prof. Dr. H. Grünewald
VCH Verlagsgesellschaft
Postfach 1260/1280
D-6940 Weinheim
(Bundesrepublik Deutschland)

Personalia

Ernennungen

Renato Amadd, Dr., wissenschaftlicher Adjunkt am 
Institut für Lebensmittelwissenschaft der ETH Zürich, 
wurde vom Bundesrat als ausserordentlicher Professor 
für Agrikultur- und Lebensmittelchemie an der ETHZ 
auf den 01.10.86 gewählt.

Klaus Kutz, Dr., Sandoz AG - Pharma KF, wurde 
vom Minister für Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen zum ausserordentlichen 
Professor ernannt.
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Lothar Reh, Dr. Ing., Honorarprofessor an der Uni­
versität Karlsruhe und selbständiger Berater, wurde 
vom Bundesrat als ordentlicher Professor für Verfah­
renstechnik an der ETHZ auf den 01.10.86 gewählt.

René Spiegel, Dr., Sandoz AG - Pharma KF, wurde 
vom Regierungsrat des Kantons Basel-Stadt zum aus­
serordentlichen Professor an der Universität Basel er­
nannt.

Heidi Wunderli-Allenspach, Dr., Oberassistentin an 
der ETH Zürich, wurde als Assistenzprofessorin für 
Biopharmazie an der ETHZ gewählt.

Habilitationen

Martin Engi, Dr., wissenschaftlicher Mitarbeiter am 
Institut für Mineralogie und Petrographie der ETH 
Zürich, habilitierte sich für das Lehrgebiet «Geochemie 
und Chemische Petrologie».

Willi Gujer, Dr., Leiter der Abteilung für Ingenieur­
wissenschaften, EAWAG Dübendorf, habilitierte sich 
an der ETH Zürich für das Lehrgebiet «Wassertechno­
logie und Gewässerschutz».

Geburtstage

Franz Aebi, Dr. phil. nat., Honorarprofessor für An­
gewandte Chemie, insbesondere Werkstoffkunde an 
der Universität Bern, feiert am 11.11.86 den 70. Ge­
burtstag.

EduardFreitag, Dr., Prof, für Werkstoffwissenschaf­
ten an der ETH Zürich, feiert am 27.11.86 den 60. 
Geburtstag.

Hans H. Günthard, Dr., em. Prof, für Physikalische 
Chemie an der ETH Zürich, feiert am 19.11.86 den 70. 
Geburtstag.

Professor Jean F.M. Oth 
zum 60. Geburtstag

Am 19. Oktober 1986 feierte Dr. J.F.M. Oth, or­
dentlicher Professor für Chemie an der Eidgenössi­
schen Technischen Hochschule (ETH) Zürich, seinen 
60. Geburtstag.

Der aus Virton (Belgien) stammende Jubilar stu­
dierte nach seiner Gymnasialzeit an der Universität 
Lüttich Chemie. Im Jahre 1953 finden wir ihn dort als 
Forschungsbeauftragten der Institution pour la Re­
cherche Seientifique und 1954 als Assistenten für Physi­
kalische Chemie. Ein Jahr später promovierte er mit 
einer Arbeit auf dem Gebiet hochpolymerer Lösungen.
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Nach zweijähriger Postdoktorandenzeit kehrte Jean 
François Michel Oth 1957 als Assistent für Physikali­
sche Chemie an die Universität Lüttich zurück. Von 
1959-1963 arbeitete er als Senior Staff Scientist im For­
schungslaboratorium der Firma Union Carbide in 
Brüssel, von 1963 bis zu seiner Berufung nach Zürich 
anfangs Wintersemester 1969/70 war er dort Leiter der 
Gruppe für Physikalisch-organische Chemie.

Am Laboratorium für Organische Chemie der EHT 
Zürich beschäftigte sich der Jubilar zunächst mit der 
spektroskopischen (UV, VIS, NMR, ESR), elektroche­
mischen (oszilloskopische Polarographie) und thermi­
schen (Differential Scanning Calorimetry) Untersu­
chung von Annulenen, Heteroannulenen, überbrück­
ten Annulenen sowie der entsprechenden Kationen 
und Anionen. Dabei interessierten ihn besonders die 
intramolekularen Reaktionen der höheren Annulene, 
die sich thermisch in polycyclische Isomere umlagern. 
Aufgrund von thermokinetischen Untersuchungen 
liessen sich in mehreren Fällen die Reaktionsparameter 
bestimmen, woraus die Bildungsenthalpien wichtiger 
Annulene zuverlässig ermittelt werden konnten - 
Werte, die für die Theorie der «Aromatizität» sehr 
bedeutsam sind.

Als hervorragender Experimentator trieb Prof. Oth 
die stetige Entwicklung neuer Messtechniken in seiner 
Forschungsgruppe voran. Auf seinen profunden Er­
fahrungen in der Präparation kleinster thermolabiler 
Substanzmengen für spektroskopische und elektroche­
mische Experimente aufbauend wurde ein eigenes In­
strumentarium für kryochemische und spektroskopi­
sche Untersuchungen in Edelgasmatrix geschaffen. Der 
Schritt zu tiefsten Temperaturen und kurzlebigsten 
Verbindungen war damit möglich: Organische Radi­
kale mit n-Systemen wurden zum Forschungsschwer­
punkt. Hinzu kommen neuerdings vielversprechende 
Untersuchungen von Redoxprozessen in Matrix zwi­
schen photoangeregten Metallatomen und organischen 
Acceptoren. Zur Abrundung und Ergänzung der Ar­
beiten über reaktive Zwischenprodukte in Tieftempera­
tur-Matrix wurde in der Gruppe des Jubilars mit dem 
Aufbau eines weiteren Grossexperiments begonnen, 
welches zum Ziele hat, komplementäre spektroskopi­
sche Informationen in der Gasphase zu erhalten. Als 
Methode der Wahl bietet sich hierzu eine Kopplung 
von UV-Photoelektronen- und Massenspektrometrie 
(PIPECO) an.

Bei einem solch komplexen Instrumentarium kommt 
natürlich auch der Datenerfassung ein hoher Stellen­
wert zu. Prof. Oth hat schon seit Jahren in seinem 
Arbeitsbereich dafür gesorgt, dass alle Messdaten digi­
tal erfasst und durch moderne Kommunikationstechni­
ken schliesslich der bestmöglichen Auswertung unter 
Simulation mit quantenchemischen oder physikali­
schen Modellen zugeführt werden. In diesem Bereich 
zwischen Physik und Organischer Chemie ist die Aus­
bildung von Doktoranden eine anspruchsvolle Auf­
gabe. Viele durch sein Vorbild motivierte junge Leute 
haben die Chance wahrgenommen, sich bei J. F. M. Oth 
einen wertvollen Schatz von praktischen und theoreti­
schen Fähigkeiten anzueignen.

Neben der Forschungstätigkeit betreut Prof. Oth die 
Vorlesungen Organische Chemie A (6./7. Semester, 
HMO-Theorie und Theorie der Orbitalsymmetriekon­
trolle) sowie Organische Chemie I (3. Semester, physi­
kalisch-chemischer Teil).

Im Laboratorium für Organische Chemie ist J. F. M. 
Oth für den NMR-Service verantwortlich, um dessen 
Modernisierung er sich fortwährend bemüht, und in 
den Jahren 1982 und 1983 war er Vorsteher des Labo­
ratoriums.

Prof. Oth hat schwere Schicksalsschläge hinnehmen 
müssen, als kurz hintereinander sein Sohn und seine 
erste Frau heimtückischen Krankheiten erlagen.

Wer Prof. Oth kennt, weiss, dass ihm seine For­
schung äusserst viel bedeutet. Er beeindruckt uns aber 
bei geselligen Anlässen immer wieder durch seine viel- ■ 
seitigen Interessen wie Musik, bildende Kunst, Ge­
schichte und nicht zuletzt die Kulinarik.

Seine Freunde, Mitarbeiter und Kollegen wünschen 
dem Jubilar über den runden Geburtstag hinaus viel 
Glück und Freude bei seinen Tätigkeiten. Für die Zu­
kunft wünschen wir ihm und auch seiner lieben Frau 
alles Gute und schöne gemeinsame Jahre!

Walter Amrein
Harold Baumann 
Josef Heinzer
Bernhard Jaun

In memoriam
Professor Günther Gut

Die Nachricht vom plötzlichen Tode unseres lang­
jährigen Kollegen Prof. Dr. Günther Gut am 5. Oktober 
1986 hat uns tief getroffen.

Im Jahre 1929 geboren und in Baar aufgewachsen, 
besuchte Günther Gut die Mittelschule in Schwyz und 
studierte anschliessend Chemie an der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule (ETH) Zürich, wo er im 
Herbst 1954 das Diplom als Ingenieur-Chemiker er­
warb. 3 !6 Jahre später promovierte er an der ETH bei 
Prof. Dr. A. Guyer mit einer Arbeit auf dem Gebiet der 
Chemischen Technologie. Als Forschungsassistent war 
er an der Leitung mehrerer Diplom- und Promotions­
arbeiten beteiligt und habilitierte sich 1964 als Privat­
dozent. Nach dem Rücktritt von Prof. Guyer im Jahre 
1967 wurde der Privatdozent Günther Gut Mitarbeiter 
des damals neu an die ETH berufenen Prof. J.R. 
Bourne. Einige Jahre später, nämlich 1974, verlieh die 
ETH Günther Gut in Anerkennung seiner Verdienste 
um die Lehre den Titel eines Professors.

Aufgrund seiner Befähigung, Wissen in gut verständ­
licher Weise zu übermitteln, hatte Prof. Gut umfangrei­
che Lehrverpflichtungen zu erfüllen. Er unterrichtete 
nicht nur unsere Chemie- und Chemieingenieur-Stu­
denten, sondern hielt auch Vorlesungen für angehende 
Verfahrensingenieure. Günther Gut nahm seine Lehr­
verpflichtungen sehr ernst. Wissen an eine jüngere Ge­
neration weiterzugeben war für ihn nicht blosse Pflicht; 
es war für ihn eine ständige Herausforderung.

Prof. Gut stellte auch seine Forschung in den Dienst 
der Lehre. Persönlicher Ehrgeiz war nie Antrieb seiner 
Forschungstätigkeit, sondern er forschte, um besser 
und kompetenter lehren zu können.

Wegen seiner fachlichen Kompetenz war Günther 
Gut ein geschätzter Mitarbeiter in mehreren ETH-in- 
ternen sowie auch internationalen Gremien: So stellte 
er schon früh seine Arbeitskraft in den Dienst einer 
fachgerechten Lehrlingsausbildung. Er war einer der 
Initiatoren und Gründungsmitglied der in den siebziger 
Jahren an der ETH gegründeten Lehrlingskommission. 
Zuletzt amtete er als Präsident der Bibliothekskommis­
sion der Abteilung für Chemie. Er war Mitglied einer 
Arbeitsgruppe der Europäischen Föderation für Che­
mie-Ingenieur-Wesen, die sich mit Schadensverhütung 
und Sicherheit in der chemischen Industrie befasst.

Diese knappen Angaben skizzieren den äusseren 
Rahmen, in dem sich Prof. Guts berufliche Tätigkeit 
abspielte. Doch alle, die mit ihm an seinem Arbeits­
platz in Berührung kamen, spürten es immer: da war 
nicht nur der Fachmann, da war auch der Mensch 
Günther Gut. Seine Bescheidenheit wirkte auf uns alle 
wohltuend. Zurückhaltend in seinem Auftreten und in 
keiner Weise autoritär, war er für die Studenten stets 
ein beliebter Gesprächspartner und Ratgeber. Über­
haupt war der Einsatz für die Belange seiner Doktoran­
den und Mitarbeiter ein hervorstechender Charakter­
zug von Günther Gut. Voll Verständnis für ihre persön­
lichen und beruflichen Probleme versuchte er stets zu 
helfen. Nicht zuletzt wegen dieser menschlichen Quali­
täten war Prof. Gut ein begehrter und beliebter Doktor­
vater. Wen wundert es daher, dass er sich als engagier­
ter Betreuer seiner Doktoranden über die zunehmende 
Bürokratisierung unserer Hochschule grosse Sorgen 
machte. Er wehrte sich vehement dagegen, dass da­
durch - wie sich Günther Gut sinngemäss auszudrücken 
pflegte - die verantwortungsvolle Rolle eines Doktor­
vaters zur blossen Funktion eines Forschungsadmini­
strators abgewertet wird.

Nach unserem Ermessen hat Professor Gut seine Le­
bensaufgabe noch nicht vollendet, doch unsere Mass­
stäbe sind für das Schicksal eben nicht bindend. Sein 
Tod hinterlässt auch bei uns eine schmerzliche Lücke, 
und wir werden Günther Gut ein ehrendes Andenken 
bewahren.

Paul Rys

Mitteilungen der
Schweizerischen Akademie der 
Technischen Wissenschaften 
(SATW)

Forschungsstipendien: 1 Jahr Japan

Die Schweizerische Akademie der Technischen Wis­
senschaften bietet zwei jungen, in der Praxis tätigen 
Ingenieuren ein Studien- und Forschungsstipendium 
für Japan für die Dauer eines Jahres in der Zeit 1986- 
1987 an.

Bewerber müssen folgende Voraussetzungen erfül­
len:
- Studienabschluss als Ingenieur oder Chemiker;
- mindestens 2 Jahre Praxis nach Studienabschluss;
- Schweizerisches Bürgerrecht oder Niederlassung;
- Maximalalter beim Bezug des Stipendiums 35 Jahre.

Das Stipendium soll den Kandidaten eine Möglich­
keit geben, ihre beruflichen und wissenschaftlichen Fä­
higkeiten in Japan zu vervollständigen. Die Höhe des 
Stipendiums wird es dem Bezieher erlauben, sich voll 
der Forschung oder der Entwicklung zuzuwenden.

Bewerbungen sind möglichst bald - auf den auch 
dort erhältlichen Formularen - zu richten an:

• Secrétariat ICOM - Construction métallique 
Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, 
GCB-Ecublens, CH-1015 Lausanne, 
Tel.: (021) 47 24 22

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SChV)

Neue Mitglieder

Altorfer Rudolf, Dipl. Natw. ETH, Winzerweg 26, 
8180 Bülach.

Mihailovic Mihailo Lj., Prof., Dr. (ETH Zürich), 
Institute of Chemistry, Faculty of Sciene, Studentski 
trg 16 - POB 550, YU-11001 Beograd.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des 
SChV zu richten.
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Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Labor-Software für den neuen
Computer 7700 von Perkin-Elmer

Der professionelle Computer 7700 ist das neueste 
Modell der Computerserie 7000 von Perkin-Elmer. 
Dieser die Modelle 7300 und 7500 ersetzende Compu­
ter hat einen grösseren Arbeits- und Massenspeicher, 
Color-Graphik und - als Option - ein Streamer-Band­
gerät, welches einfache und schnelle Backup-Aufzeich­
nung des ganzen Plattenspeicherinhalts ermöglicht.

Dieser Multitasking-Mikrocomputer kann in Ver­
bindung mit einer Vielzahl analytischer Instrumente 
von Perkin-Elmer eingesetzt werden. Um eine den gan­
zen Anwendungsbereich umfassende Software-Aus­
wahl offerieren zu können, wurden über eine Million 
Code-Zeilen geschrieben. Zusätzlich zur ausgeklügel­
ten Software für die Datenverarbeitung ermöglicht der 
Computer 7700 die Steuerung der Analysen-Instru- 
mente sowie die Kommunikation mit andern Compu­
tern.

Für Gas- oder Flüssig-Chromatographie, IR-, UV-, 
VIS- und Fluoreszenz-Spektroskopie, Thermoanalytik 
und Atom-Spektroskopie bietet dieser Computer ne­
ben den Einrichtungen für die Datenerfassung und 
-Speicherung, den Datenzugriff und das Datenaus­
drucken noch Software-Routinen für Analyse, Mani­
pulation und Vergleich von Daten. Er kann mit auf 
künstlicher Intelligenz basierenden Software-Paketen 
und anhand eines Satzes vorgegebener Regeln Ent­
scheidungen fällen. Das Lösungsmittel-Optimierungs­
system «PESOS» bringt beispielsweise nach einer 
Reihe von Probe-LC-Einspritzungen eine mit Farben 
schattierte Dreieckkurve zur Anzeige, wobei jeder 
Scheitelpunkt dieser Dreieckkurve ein bestimmtes Lö­
sungsmittel darstellt und jede Farbe einer bestimmten 
Lösungsmittelkombination entspricht.

Die Software für das Plasma-II-Emissions-Spektro- 
meter kann aufgrund eines Satzes von 100 Regeln auto­
matisch eine Korrektur des Rauschsignals durchfüh­
ren. Die Infrarot-Software «Search-3» interpretiert die 
Spektren strukturell unbekannter Proben, indem sie 
diese mit einer reichhaltigen Spektren-Bibliothek ver­
gleicht. Durch die Verwendung von Menus und pro­

grammierten Drucktasten ist selbst die hochgezüchtete 
7700-Software benutzerfreundlich.

► Perkin-Elmer AG, Kohlrainstrasse 10,
CH-8700 Küsnacht, Tel.: (01) 913 3111, Telex: 53790.

Leser dienst 51

ABS für Leser
'■•s*

Die Kundenzeitschrift der ABS Auer Bittmann Sou- 
lie AG,

Laboratorium

erscheint neuerdings in veränderter Aufmachung, so­
wohl äusserlich als auch inhaltlich. Zudem werden ge­
legentlich «Laboratorium NEWS» herausgegeben, die 
über Sonderangebote, Neuheiten, Kurse etc. informie­
ren. Interessenten erhalten Probeexamplare bei

► ABS Auer Bittmann Soulié AG, Postfach, CH-4002 
Basel, Tel.: (061) 50 50 80.

Leserdienst 52

Sulzer-Tochter MBR:
Expansion in die Biotechnik

Durch Übernahme der MBR Bio Reactor AG durch 
Sulzer. Winterthur, Ende 1985 bekundete der weltweit 
tätige Schweizer Konzern seine Absicht zu verstärktem 
Engagement in der Bioverfahrenstechnik. Die langjäh­
rigen Erfahrungen und die Leistungen von Sulzer in der 
chemischen Verfahrenstechnik zusammen mit dem 
fachspezifischen Know-how von MBR in der biologi­
schen Reaktionstechnik werden als die notwendige Ba­
sis für den Ausbau dieses Geschäftszweigs angesehen.

Nach Abschluss der Integrationsphase ist MBR in 
der Lage, neben der Aufrechterhaltung der herkömmli­
chen Produktepalette «polyvalenter» Bioreaktoren 
nun mit modernen Steuer- und Regelsystemen und mit 
biospezifischer Peripherieausrüstung vielverspre­
chende Neuentwicklungen auf den Gebieten der Fer­
mentationstechnik (Zellkulturen, Biopolymere) und 
der Produktaufbereitung (dynamische Filtration) zu 
liefern.

Das Ansehen des Winterthurer Unternehmens in 
Verfahrenstechnik, Anlagenbau, Energie- und Leit­
technik wird künftig auch MBR dienen. Durch den 
Schulterschluss können Aufträge eines noch breiteren 
Kundenkreises aus der Biotechnik erfüllt werden - von 
Forschung und Entwicklung über Pilotvorhaben bis zu 
schlüsselfertigen industriellen Produktionseinheiten.

► MBR Bio Reactor AG, Werkstrasse 4, CH-8620 
Wetzikon, Tel.: (01) 930 78 06.

Sauerstoffmessung in Gasen

Ein tragbarer Sauerstoffanalysator, in der Schweiz 
produziert, arbeitet nach dem physikalischen Dreh- 
waage-Messprinzip und ist wartungsfrei. Es werden 
keine Chemikalien oder Chemiemesszellen im Aus­
tausch benötigt. Zu den guten Eigenschaften dieses Ge­
räts gehören schnelle Anzeige, hohe Messgenauigkeit 
und Trägergasunempfindlichkeit. Die hochpräzise 
Technik ist robust verpackt, dadurch ist ein universel­
ler Einsatz gewährleistet. Bei Akkubetrieb ist eine kon­
tinuierliche Betriebszeit von mindestens 12 h möglich. 
Die Geräte können mit Analog- oder Digitalanzeige 
ausgerüstet werden. Für Registrierzwecke steht ein 
Schreiberausgang von 1 V oder 0.4-20 mA zur Verfü­
gung. Zwei Gerätevarianten sind lieferbar: 1. Ausfüh­
rung für die kontinuierliche Analyse eines Probengas­
stromes, 2. Stichprobenanalyse für kleine Gasmengen 
im mL-Bereich, zum Beispiel Restgasanalysen in Pak- 
kungen der Lebensmittelindustrie. Vier umschaltbare 
Messbereiche sind vorhanden: 0-3, 0-10, 0-30 und 0- 
100 Vol. % O2. Das Gewicht eines Gerätes beträgt nur 
ca. 6 kg inklusive Akkumulator.

► Helios AG, Mess- und Regeltechnik, Erlenstrasse 
56, CH 4106 Therwil, Tel.: (061) 73 23 76, Telex: 
64241.
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Methodenführer für
Nahrungsmittelanalysen mit 
ionenselektiven Elektroden (ISE)

Orion Research publiziert eine neue Sammlung von 
Analysenvorschriften für die praktische Anwendung 
von pH- und ionenselektiven Elektroden bei Lebens­
mittelproben. Die Broschüre beschreibt auf 50 Seiten 
21 Analysenmcthoden, Theorie der Messtechnik, ver­
schiedene Auswertverfahren, technische Ratschläge 
und gibt einen Überblick über erhältliche Bibliogra­
phien zum Thema Nahrungsmittelanalytik mit ISE. Zu 
den meistverwendeten Methoden gehören Chlorid-, 
Calcium-, Natrium- und Ammoniakanalysen. Der Me­
thodenführer ist in englischer Sprache erschienen und 
wird kostenlos abgegeben.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, 
CH-8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 78 58.
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Fortbildungskurs:
Einführung in die FT-IR-Analytik

Schwerpunktthema: Polymere, veranstaltet in Düs­
seldorf am 10./11. Dezember 1986. Information und 
Anmeldung:

► Susanne Unger, Bio-Rad Laboratories GmbH, Di- 
gilab Division, Kaiserswerther Strasse 207, D 4000 
Düsseldorf 30, Tel.: (0211) 43 47 74.
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Möchten Sie Ihre wissenschaftlichen Fähigkeiten auf den an­
spruchsvollen Gebieten des Marketings und der internationalen 
Gesetzgebung zur Geltung bringen? Suchen Sie eine Tätigkeit, in 
welcher Sie Ihr Verhandlungsgeschick und Ihre Diplomatie ein­
setzen können?
Unsere Abteilung NAHRUNGSMITTELNORMEN sucht eine(n)

CHEMIKER(IN) 
oder 

Agronomingenieur 
Ihre künftigen Aufgaben umfassen:

Überwachung der Entwicklung der Lebensmittelgesetzgebung 
auf nationaler und internationaler Ebene
Aktive Mitwirkung bei der Ausarbeitung neuer Gesetzestexte 
Beratung der Technologen des Hauptsitzes in Vevey sowie der 
Zweiggesellschaften im Ausland.

Voraussetzungen für diesen Posten sind:

Hochschulausbildung in Chemie, Agronomingenieur oder ein Li­
zentiat in Naturwissenschaften
Gründliche Kenntnisse der Lebensmitteltechnologie und Analytik 
Grundlagen in Lebensmittelrecht und Marketing
Perfekte Französich- und Englischkenntnisse, sowie Grundkennt­
nisse der deutschen Sprache
Verhandlungsgeschick und Kontaktfreudigkeit.

Rufen Sie uns an und Verlagen Sie unser Bewerbungsformular 
oder schreiben Sie uns: Herrn E. Brambilla, Personalabteilung, 
Nestlé, 1800 Vevey, Tél. 021/51 0211, intern 2140
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Kleines Handelsunternehmen von chemischen Produk­
ten und Laborzubehör im Aufbau sucht

CHEMIKER
Aufgabenbereich:
- Organisation
- Marketing
- Kundenberatung

Wir erwarten:
- Universitätsabschluss oder HTL
- gute Sprachkenntnisse in Französich, Deutsch 

und Englisch
- dynamisch und einsatzbereit
- Kenntnisse in EDV
- Bereitschaft zur Übernahme von Verantwortung

Wir bieten:
- den Fähigkeiten entsprechendes Gehalt
- interessante und vielseitige Tätigkeit
- angenehmes Arbeitsklima

Eintritt: sofort oder nach Vereinbarung

Gerne erwarten wir Ihre handschriftliche Bewerbung mit
Lebenslauf, Zeugniskopien und Foto an:

SOCOCHIM S.A.
Av. Général Guisan 580
1009 PULLY-LAUSANNE
Tel: 021/28 77 72
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From Liechtenstein for
Electron Microscopy: BAE 250 T

The BAE 250 T high-vacuum deposition system is a 
new product from the more than 3000 items offered by 
Balzers Union. The modular design and wide range of 
accessories ensure that it is ideally suited for R&D 
work as well as for all the coating techniques normally 
used in TEM and SEM.

The powerful air-cooled turbomolecular pumping 
system provides extremely clean vacuum, and features 
a single-button automatic control to guarantee safe 
and simple operation. Air cooling means that the plant 
requires only electrical power. The ergonomically ar­
ranged components provide comfortable working con­
ditions and easy operation. All the important control 
units are housed in separate, rack-mounted modules, 
and the vacuum chamber can be quickly removed to 
provide easy access for retooling and cleaning. An ad­
ditional plus is the BAE 250’s attractive, modern 
styling. The newly designed safety system includes two 
vacuum relays and a positive break switch.

Balzers Union will supply detailed documentation 
on request and also offers potential customers the op­
portunity for hands-on experience with the BAE 250 T 
in the Balzers Applications Laboratory.

► Balzers Union AG, FL-9496 Balzers, Tel.: (075) 
419 22, Telex: 77 983.
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Ein neuer Oberflächenschutz 
dringt in die Tiefe vor!

Beim ChemCoat-Verfahren werden Metall- und Ke­
ramikoberflächen nicht nur beschichtet, sondern auch 
imprägniert. Bewirkt wird dies durch die dreistufige 
Vorbehandlung (thermisch, mechanisch, chemisch). 
Die Oberfläche wird gereinigt und soweit aktiviert, 
dass Fluorcarbon-Polymere tief in das Trägermaterial 
eindringen und sich in den Kapillaren fest verankern. 
Das Ergebnis sind bessere Verschleiss- und Korro­
sionseigenschaften. Ablösungen sind praktisch ausge­
schlossen.

Im Gegensatz zu anderen Verfahren schützt der neue 
Oberflächenschutz auch unter der Oberfläche. Durch 
Einlagerung der Beschichtungsstoffe in die Metall­
grenzfläche bleiben die Eigenschaften selbst nach Ab­
rieb weitgehend erhalten. Die ChemCoat-Beschichtung 
(im Bild rechts) ist extrem hitze- (+300 "C) und kältebe­
ständig (—270°C); ihre Beständigkeit gegenüber fast 
allen Chemikalien ist ebenfalls gut.

Der Anwendungsbereich umfasst vor allem Teile, bei 
welchen die geschilderten Eigenschaften des neuen 
Oberflächenschutzes den grössten Nutzen bringen, wie 
z.B. Zahnräder, Pumpen, Walzen, Heizstäbe, Ver­
schraubungen, Extruderschnecken, Spritzgiess-For- 
men etc.

Das ChemCoat-Verfahren wird in der Schweiz ex­
clusiv von der

► Fritz Buser AG, CH- 3428 Wiler,

angeboten, die an der SWISSTECH in Basel vom 25.- 
29. November in Halle 113, Stand Nr. 221, ausstellt.
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Fortschritt in der
Magnetrührer-Technologie

Die «Electronicrührer» arbeiten nach einem völlig 
neuen Antriebsprinzip. An Stelle des bei konventionel­
len Magnetrührern üblichen Elektromotors tritt ein 
Prozessor, der mit stationären Spulen ein magnetisches 
Drehfeld erzeugt, welches die Magnetstäbchen im Ge­
fäss sich drehen lässt. Das Resultat: Ein Antrieb ohne 
bewegte Teile, vergossen in einem Gehäuse aus Edel­
stahl!

Diese Umsetzung modernster Technologie er­
schliesst für Magnetrührer völlig neue Anwendungen: 
Viele Rührstellen in einem Gerät, anstelle vieler Geräte 
mit nur einer Rührstelle. Und das für Gefässe vom 
kleinen Reagensglas bis zum grossen Erlenmeyerkol­
ben. Das konsequent realisierte Konzept gewährleistet 
für jede Anwendung den optimalen Rührer. Angefan­
gen beim einplätzigen «Electronicrührer», über die 
Vielstellensysteme mit 6-60 Rührplätzen, bis hin zu 
den fernbedienbaren Modellen sind alle in Standard- 
oder Power-Ausführung lieferbar. Für Anwendungen, 
bei denen Flüssigkeiten zusätzlich temperiert werden 
müssen, stehen Rührsysteme mit Heizblockthermostat 
zur Verfügung. In Sonderfällen können Rührsysteme 
individuell und nach Mass angefertigt werden.

► Sterico AG, Postfach 6695, CH-8953 Dietikon 1, 
Tel.: (01) 74013 70, Telex: 825 264 rico ch.

_ ZU UNSEREN
Spezialitäten

Die qualifizierten Fachleute unserer Instru­

menten-Abteilung befassen sich mit der 

kompetenten Beratung, Vorführung und 

Installation von modernsten Labormess­

geräten, wie Kondukto-, Osmo-, Penetro-, pH- 

Refrakto-, Polari-, Viskosi-, Spectrophoto- 

und vielen anderen -metern. Und zeigen 

Ihnen, warum Sie sich auf den ausgebauten 

ABS-Service jederzeit verlassen können.

Der mit zu unseren Kundendienstleistungen

Das ABS-Verkaufspragramm orientiert sich 

an den Grundsätzen von Qualität und 

Wirtschaftlichkeit. Es wird ergänzt durch 

grosszügige Serviceleistungen, prompte 

Lieferbereitschaft und anwendungsbezogene 

Kundenberatung.

Verlangen Sie weitere Unterlagen bei:

8953 Dietikon Postfach, Rüchligstrasse 20, 

Telefon 01 74114 44, Telex 825 254, 

Telefax 01 740 66 42.

4002 Basel Postfach, Münchensteinerstr. 87, 

Telefon 061 50 50 80, Telex 963 073, 

Telefax 061 50 57 45.

1227 Carouge-Geneve, 16 rue des Moraines, 
Tel. 022 42 32 00, Telefax 022 42 80 75.

nach Mass gehört

ABS Auer Bittmann Soulié AG
Bringt Qualität ins Labor
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Schonende Feststoffmischung 
innerhalb 30 Sekunden

In der Chemie-, Kunststoff- und Nahrungsmittelin­
dustrie müssen oft Feststoffe (Pulver, granulierte Gü­
ter, Flocken, Instantprodukte etc.) schonend gemischt 
werden. Dabei sollen Zerkleinerung und Abrieb des 
Gutes minimal bleiben.

Der nach einem neuen Mischprinzip arbeitende 
Mehrstromfluidmischer von Gericke erfüllt diese For­
derung. Das Ziel wird durch zwei Funktionsmerkmale 
erreicht: 1. extrem kurze Mischzeit, 2. sehr geringer 
Energie-Eintrag.

Bisher mussten kurze Mischzeiten in Intensivmi­
schern mit grosser Antriebsleistung erkauft werden, 
welche bei hoher Froude-Zahl (ab 3 bis 10) das Misch­
gut stark schleuderten und durch die eingesetzte Ener­
gie entweder Zerstörung oder Abrieb der Gutpartikel 
verursachten. Hingegen arbeitet der Mehrstromfluid­
mischer mit einer Froude-Zahl von wenig über 1. Das 
Mischprinzip bewirkt bei kleiner Antriebsleistung im 
Bereich von 30 s eine homogene Mischung, z.B. bei 
einem 150 L-Mischer: Anschlussleistung 2.2 kW, Ver­
brauch während der Mischung je nach Mischgut 1.2-2 
kW. Empfindliche Partikeln werden schonend ge­
mischt und aus dem Mischer ausgetragen. Flüssige Zu­
sätze können während des Mischvorganges einge­
spritzt werden. Wegen der kurzen Mischzeit kann der 
zu bestimmende Mischer kleiner gewählt werden. Dies 
wirkt sich auf den Energieaufwand, den Platzbedarf 
sowie auf Reinigung und Unterhalt günstig aus.

► Gericke AG, CH-8105 Regensdorf, Tel.: (01) 
840 2711, Telex: 825 803.
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Bauelemente: Kontaktloses Potentiometer 
hält länger und arbeitet sicherer

Ein neuartiges Potentiometer von Honeywell arbei­
tet mit dem Hall-Effekt und eliminiert so elegant das 
Problem des elektrischen Rauschens herkömmlicher 
Kohlebahn-Potentiometer. Zugleich werden Lebenser­
wartung und Zuverlässigkeit stark erhöht, da kein 
Kontakt zwischen den bewegten Teilen mehr nötig ist.

Grundlage ist der lineare Hall-Effekt-Transducer 
9ISS 12-2 von Honeywell, welcher einem umgebenden 
Magnetfeld proportionale Spannung abgibt. Die Posi­
tion eines über dem Transducer bewegten Magneten 
bestimmt die Stärke des Feldes und damit die Aus­
gangsspannung, die Verknüpfung ist streng linear 
(2%).

Das Potentiometer funktioniert unbeeinflusst von 
Umgebungsbedingungen, auch eingetaucht in Flüssig­
keiten, sogar öl. Diverse Arbeitslängen stehen zur Ver­
fügung, Standard ist 20 mm Weg mit 15 V Ausgang. 
Betriebsspannung ist 8... 16 V, die Umgebungstempe­
ratur sollte zwischen 0 und 50 °C liegen. Typische An­
wendungen sind Positionswähler, X/Y-Schreiber und 
Bürogeräte.

► Honeywell AG, Dolderstrasse 16, CH-8030 Zürich, 
Tel.: (01) 25681 11, Telex: 816420.

«Betriebsleiter Destillerie» nennt sich die Stelle, an welcher 
Sie etwa 12 Mitarbeiter und das integrierte GC-Labor 
leiten werden.
Ausserdem zähle ich auf Sie als meinen Stellvertreter 
im Bereich Chemie.
Je nach Ausbildung und Neigung werden Sie in 
verschiedenen Projektgruppen mitdenken: Themen wie 
«Wärmerückgewinnung im chemischen Betrieb», «Abluft», 
«Abwasser», Betriebseinführung neuer Produkte warten 
auf Ihren input.
Als erfolgreiches, chemisch-pharmazeutisches Unter­
nehmen hat die Siegfried weltweite Kontakte. 
Englischkenntnisse wären für Sie von Vorteil.
Sie können jüngerer oder gestandener Chemiker sein - es 
erwartet Sie ein tiptop abgegrenztes, selbständiges 
Arbeitsgebiet.
Für weitere Auskünfte stehe ich Ihnen sehr gerne zur 
Verfügung, Ihre schriftliche Bewerbung richten Sie bitte an 
Herrn Dr. Truninger, Personalabteilung.
Ihr Dr. M. Widmer, 062-50 20 54
PS Zofingen liegt in jeder Beziehung günstig: 

SBB! Autobahn! Wohnen im Grünen!

, Siegfried ^ chemie
4800 ZOFINGEN 
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Vielseitiger Industrieregler

Konsequente Anwendung der Mikroprozessor­
Technik, LCD-Anzeige, höchster Bedienungskomfort 
auf drei Ebenen und ein exzellentes Preis/Leistungs- 
Verhältnis kennzeichnen den neuen Industrieregler 
KS 4580 von Philips. Durch Verwendung vorgetesteter 
Bauteile und besonders sorgfältige Typenprüfung wird 
der Serviceaufwand sehr gering; Gerätekonfiguration 
über Software.

Das Konzept des Reglers KS 4580 ist einzigartig in 
seiner Klasse. Im Vordergrund standen bei der Ent­
wicklung die Anforderungen seiner Anwender. Neue 
Ideen wurden mit innovativer Technik realisiert. Mit 
seiner luxuriösen Ausstattung, die es serienmässig gibt, 
kostet der KS 4580 dennoch nicht mehr als ein durch­
schnittlicher Regler der Mittelklasse. Lediglich sechs 
Drucktasten auf der Gerätefront sind erforderlich, um 
den Regler zu bedienen. Und zwar auf drei Ebenen 
(Intelligenz3):

Die erste Ebene umfasst die Funktionen, die beim 
Betrieb sofort verfügbar sein müssen, d.h. unmittelba­
rer Zugang zu Sollwert, Istwert und Stellgrösse. In der

zweiten Ebene können die Parameter geändert werden, 
um den Regler an die Regelstrecke anzupassen. Und in 
der dritten Ebene lässt sich je nach Aufgabe die ge­
wünschte Reglerart auswählen. Der Bedienungsablauf 
ist völlig transparent, da jeder Schritt auf einem gros­
sen beleuchteten Multifunktions-LCD angezeigt wird - 
mit Standardsymbolen und einem Bargraph für Trend­
anzeigen bei Regelabweichungen. KS 4580 ist modular 
aufgebaut und wird in zwei Grundausführungen gelie­
fert: als schaltender oder stetiger Regler. Per Software 
ist er auf jede Regelfunktion konfigurierbar.

► Philips AG, I + F/Industrie Automation, Allmend­
strasse 140, CH-8027 Zürich, Tel.: (01) 488 2211, Te­
lex: 81578011 phil ch.
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Ultraschall-Desintegrator

Der Desintegrator Sonoplus SD-9 ist ein handliches 
Gerät für das Laboratorium. Er wird zur Erzielung 
hoher Leistungsdichten in kleinsten Volumina einge­
setzt. Der Generator erzeugt eine elektrische Hochfre­
quenzenergie von 19 kHz. Diese wird von einem was­
sergekühlten magnetostriktiven Schwingsystem, einem 
epoxidharz-versiegelten Schwinglamellenpaket, in me­
chanische Schwingungen gleicher Frequenz umgewan­
delt und an ein am Schwingsystem angebrachtes Expo­
nentialhorn weitergeleitet. Das Exponentialhorn aus 
Titan führt Transversalschwingungen aus und über­
trägt diese in die zu beschallende Lösung. Durch Kavi­
tationswirkung werden in der Lösung starke Druck­
schwankungen erzeugt, die zu einer Beschleunigung 
von Verfahrensabläufen verschiedenster Art führen.

Der Desintegrator Sonoplus SD-9 eignet sich für die 
Beschallung von Volumina im Bereich von 0.5 bis 30 
mL. Mögliche Anwendungen sind: Gewebemazeratio­
nen; Aufschliessen von Zellen, Geweben und Mi­
kroorganismen; Homogenisieren von Flüssigkeiten; 
Herstellung von Emulsionen, auch Mikroemulsionen; 
Dispergieren, zum Beispiel Aufschwemmen von Pig­
mentfarbstoffen in einer wässrigen Flüssigkeit; Sus­
pendieren, Aufschlemmen von Bodenproben in Was­
ser; Extraktion von kleinen Mengen, beispielsweise bei
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sehr hohen Wiederherstellungsraten; Entgasen von 
Flüssigkeiten in der Chromatographie; Beschleunigen 
von Lösungsvorgängen und chemischen Reaktionen.

► IG Instrumenten-Gesellschaft AG, Räffelstrasse 32, 
CH-8045 Zürich, Tel.: (01) 461 33 11.
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FT-IR von A bis Z

In einer 16-seitigen Broschüre stellt die Digilab Divi­
sion der Bio-Rad Laboratories ihre neuen Fourier- 
Transform-Infrarot (FT-IR)-Spektrometer-Systeme 
FTS.40 und FTS 60 vor.

Die jüngste Generation der FTS-Spektrometer mit 
Datensystemen, die auf dem Prozessor M 68000 basie­
ren, vereinigt besonders hohe Empfindlichkeit mit 
komfortabler Bedienung und hoher Speicherkapazität. 
Die Broschüre beschreibt anhand zahlreicher Beispiele 
aus der Praxis die breite Anwendungspalette der mo­
dernen FTS-Spektrometer von der quantitativen Rou­
tinemessung bis zur Kapillar-GC/FT-IR-Kopplung. 
Die Broschüre ist zu beziehen von:

► Bio-Rad Laboratories AG, Kanalstrasse 17, 
CH-8152 Glattbrugg, Tel.: (01) 8101677.
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ERWEITERTES 
EDITORIAL
TOPICAL 
COMMENTARY

On This Year's 
Nobel Prizes in 
Physics and Chemistry

Scanning Tunneling 
Microscopy - 
Novel Insight into the 
World of Atoms
Roland Wiesendanger and Hans-Joachim Giinthcrodt*

* Correspondence: Prof. Dr. H.-J. Güntherodt,
Dipl.-Phys. R. Wiesendanger
Institut für Physik
Universität Basel
Klingelbergstrasse 82, CH—4056 Basel

Introduction and Historical Background
Atomic resolution directly in real space, 

that is one of the dreams of every scientist 
confronted with problems concerning the 
structure of matter on an atomic level. This 
dream has become reality at least for sur-

A winning team: Dr. Heinrich Rohrer (left) and Dr. Gerd Binnig (right), co-winners of the 
1986 Nobel Prize in Physics, IBM Forschungslaboratorium, Riischlikon/Ziirich.

face scientists since the invention of the 
scanning tunneling microscope in the years 
between 1979 and 1981 by Gerd Binnig and 
Heinrich Rohrer at IBM Research Labora­
tory in Zürich who received half of the 
Nobel Prize in Physics this year.

The physical basis for this instrument, 
the tunneling effect, has already been 
known for about 60 years: It was one of the 
main consequences of the theory of ele­
mentary quantum mechanics (1923-1926)

that there is a non-vanishing probability 
for a particle like an electron (which may 
also be regarded as a wave according to the 
principle of dualism pointed out by Louis 
de Broglie in 1923) to penetrate a classi­
cally forbidden region of negative kinetic 
energy or in other words to «tunnel» 
through potential barriers between two 
classically allowed regions. These classi­
cally allowed regions may be represented 
by two metals separated for example by an 
oxide layer with a thickness of several 
nanometers or by a vacuum gap with a 
thickness of approximately one nanometer 
which may form the classically forbidden 
region for the electrons.

Especially in the end of the fifties and in 
the early sixties the behaviour of planar 
metal-oxide-metal tunneling junctions was 
experimentally explored. But one of the 
main steps towards a scanning tunneling 
microscope, to replace the solid oxide layer 
by vacuum, gases or liquids, has not be 
done at that time. I. Giaever who received 
the Nobel Prize in Physics in 1973 together 
with L. Esaki and B. D. Josephson for the 
investigation of tunneling phenomena has 
summarized the main reason for that1'1: 
«To be able to measure a tunneling current 
the two metals must be spaced no more 
than about ten nanometers apart, and we 
decided early in the game not to attempt to 
use air or vacuum between the two metals 
because of problems with vibration».

The first observation of metal-vacuum- 
metal tunneling was made in 1971 by R. 
Young, J. Ward, and F. Scire p! who also 
designed an instrument, called «topogra- 
finer», which produced topographic maps 
of metal surfacesP1. This was achieved by 
scanning a field emission tip parallel to the 
surface by using two orthogonal piezo­
drives while a third orthogonal piezodrive, 
on which the field emitter was mounted, 
was part of a servo system keeping the field 
emitter at a constant distance of a few ten 
nanometers above the surface. The voltage 
which had to be applied to the third piezo­
drive to achieve constant distance was 
taken to measure the emitter position and 
thus recording the profile of the surface 
under investigation. The basic ideas for the 
topografiner may even be rooted in a paper 
by R D. Young in 1966[4). Because of the 
relatively large field emitter-to-sample dis­
tance of several ten nanometers the topo­
grafiner only achieved a vertical resolution
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of about 3 nm perpendicular to the surface 
and about 400 nm in the plane of the sur­
face which was not sufficient to resolve 
atomic structures.

It is the merit of Binnig, Rohrer, and 
co-workers for developing an instrument, 
the scanning tunneling microscope, which 
combines vacuum tunneling with the pos­
sibility of scanning a sample surface and 
thus being capable of resolving structures 
on an atomic scale[5].

atures with the possibility to observe other 
physical phenomena191.

Another important feature of scanning 
tunneling microscopy is the fact that one 
can not only obtain topographical infor­
mation but also information about chemi­
cal homogeneity or inhomogeneity of a 
sample surface by measuring the mean lo­
cal potential barrier height1101 or spatial re-

solved information about individual sur­
face electronic states by spectroscopic 
imaging1'11.

Time resolved measurements have been 
performed in order to study elementary 
processes of surface dynamics1'21.

Finally it has to be mentioned that even 
real-time imaging is possible by using the 
scanning tunneling microscope1131.

Features of the
Scanning Tunneling Microscope

In scanning tunneling microscopy a 
voltage of several millivolts for metals or 
several volts for semiconductors is applied 
between the sample under investigation 
and a very sharp needle (normally an elec­
trochemically etched but ideally a mono- 
atomic tungsten tip161). After approaching 
tip and sample within a few Angstroms (1 
A = 0.1 nm = 10“10 m) a tunneling current 
of about one to ten nanoamperes can flow 
between the two electrodes because of the 
finite wave function overlap of the sample 
surface and the very end of the tip which is 
nearest to the sample surface. Scanning of 
the tip parallel to the surface at constant 
distance by using three orthogonal piezo­
drives and a servo system yields three-di­
mensional topographic images of the sam­
ple surface directly in real space as in the 
case of the topografiner. Because of the 
exponential dependence of the tunneling 
current on the tip-to-sample distance and 
the small absolute tip-to-sample distance 
in the tunneling mode of operation op­
posite to the field emission mode, the 
scanning tunneling microscope achieves a 
vertical resolution of 0.1 A or even less 
perpendicular to the sample surface and a 
lateral resolution between 1 and 6 A in the 
plane of the surface depending on the elec­
tronic structure of the sample surface itself. 
In order to arrive at that resolution it is 
necessary to use high quality vibration iso­
lation systems and to develop special de­
vices for the approach of sample and tip 
within a few Angstroms.

Besides the vertical and lateral resolu­
tion it is also important to know the infor­
mation depth of a microscope: The scann­
ing tunneling microscope is sensitive 
mainly to the first atomic layer although 
effects due to the second layer may be visi­
ble. Thus a combination with other surface 
analytical tools and experiments mainly on 
well defined surfaces under ultrahigh- 
vacuum conditions are performed in order 
to give an accurate interpretation of the 
high-resolution scanning tunneling micro­
scope images. On the other hand, it has 
already been demonstrated that the scann­
ing tunneling microscope works at am­
bient pressure171 or in liquids181 as well with 
a resolution comparable to that under ul- 
trahigh-vacuum conditions if one is look­
ing at relatively inert surfaces.

Furthermore, scanning tunneling mi­
croscopy can not only be performed at 
room temperature but even at low temper-

A typical 1500A x lOOOA area of a cleaved highly oriented pyrolytic graphite sample 
showing a relatively flat surface with defect structures.

A 1000A x lOOOA area of a cleaved highly oriented pyrolytic graphite sample after chemical 
reaction with Cl2 (700 K, 1 bar, 24 h). The oxidation process decorates the line defects and 
uncovers basal interfaces. (R. Wiesendanger, R. Schlögl, H.-J. Gilntherodt, Proc. 4th Int. 
Conf. Carbon ’86, p. 207 (1986)).
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Fields of Application for the
Scanning Tunneling Microscope

There is no doubt that scanning tunnel­
ing microscopy has already proved to be a 
most valuable tool in surface physics: 
Several problems of surface recon­
structions have been solved by using 
scanning tunneling microscopy.

Because of the fact that chemical reac­
tion processes between solids and fluids 
take place at surfaces, scanning tunneling 
microscopy will also have a wide field of 
application in surface chemistry1141 includ­
ing chemisorption1151, catalysis1161, and cor­
rosion science. The possibility of perform­
ing scanning tunneling microscopy even in 
air and in liquids opens the door for the 
application of scanning tunneling micro­
scopy in biology1171 and electrochemistry1'81. 
Only few results have been reported in 
these directions so far but there has ever 
been a time delay between the development 
of a new instrument and the application of 
this instrument in all natural sciences.
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Another most important field of appli­
cation for scanning tunneling microscopy 
will be microelectronics: Because of minia­
turization the investigation of surfaces will 
play a major role. Furthermore, a testing 
of microcircuit components by scanning 
tunneling microscopy seems promising. In 
analogy to scanning electron microscopy it 
is clear that a technique capable to resolve 
fine structures can also be used to create 
structures of similar extension on surfaces. 
Indeed the possibility of drawing lines on 
surfaces by using the scanning tunneling

inicroscope has already been demon­
strated1191 although the step towards com­
mercial lithography still seems to be great.

Final Remarks and Perspectives
Besides the application of scanning tun­

neling microscopy in various fields in the 
last five years one should not forget that 
scanning tunneling microscopy has also 
triggered the development of several other 
scanning techniques, among these are 
scanning tunneling potentiometry for 
monitoring potential distributions at sur­
faces with microscopic resolution1201, near 
field optical scanning microscopy with a 
resolution of 20 to 30 nm[21], and atomic 
force microscopy for investigating the to­
pography of surfaces of insulators with the 
capability of atomic resolution and mea­
surement of interatomic forces1221.

By taking all this into account one can 
really conclude that the invention of the 
scanning tunneling microscope was a 
milestone towards a better understanding 
of the structure and dynamics of surfaces.
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Molekulare Kinetik 
und Reaktionsdynamik
Martin Quack*

dynamik beim detaillierten Studium ele­
mentarer Reaktionsprozesse in der Gas­
phase. Beginnend mit frühen Arbeiten in 
den fünfziger Jahren und ersten grossen 
Erfolgen seit etwa 1960/70, haben sie und 
ihre Kollegen auf diesem Arbeitsgebiet 
eine neue, «dritte» Phase in dem Ver­
ständnis chemischer Reaktionen eingelei­
tet.

Mit dem Nobel-Preis für Chemie sind in 
diesem Jahr Dudley R. Herschbach (Har­
vard University), Yuan T. Lee (University 
of California, Berkeley, und Lawrence 
Berkeley Laboratory) und John C. Polanyi 
(University of Toronto) ausgezeichnet 
worden. Die drei Forscher wurden gewür­
digt für ihre Leistungen auf dem Gebiet 
der molekularen Kinetik und Reaktions-

Die Troika der Chemie-Laureaten (von links): Dudley Robert Herschbach (54), Yuan 
Tseh Lee (50), John Charles Polanyi (57).
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In der klassischen Reaktionskinetik 
schliesst man bekanntlich von dem empiri­
schen Geschwindigkeitsgesetz einer Brut­
toreaktion anhand zusätzlicher mechani­
stischer Untersuchungen wie Isotopen- 
markierung, Lösungsmitteleinfluss, Isolie­
rung von Zwischenstufen etc. auf einen 
Mechanismus von Elementarreaktionen. 
Dieser wird dann weiter als Arbeitshypo­
these zur Auswertung der Geschwindig­
keitskonstanten der Elementarreaktionen 
zugrundegelegt, kann aber auf dem ge­
nannten Wege nicht bewiesen werden. Der 
Mechanismus ist das molekulare Modell, 
welches sich der Chemiker von der Reak­
tion macht. Die gewonnene Erkenntnis 
über die Elementarreaktionen bleibt prin­
zipiell unsicher, wenn auch die Unsicher­
heit in einfachen Fällen gering sein mag. 
Bis etwa 1950 war das die Situation der 
experimentellen Reaktionskinetik: Der 
Chemiker wusste, was er in seinen Reak­
tionskolben hineintat, was er als Produkt 
einer Umsetzung fand, auch wie schnell es 
gebildet wurde; aber über die molekularen 
Pfade und Geschwindigkeiten hatte er nur 
Vermutungen, die er mehr oder weniger 
gut begründen konnte.

Seit etwa 1950 haben experimentelle 
Fortschritte im naturwissenschaftlichen 
Sinne beweisende Studien von Mechanis­
men aus Elementarreaktionen ermöglicht. 
Diese zweite Phase der Reaktionskinetik 
begann mit der Untersuchung ehemals un­
messbar schneller Reaktionen, welche aus 
einfachen Überlegungen oft mit Sicherheit 
gewissen Elementarreaktionen zugeordnet 
werden können. Es sind hier drei Entwick­
lungen zu nennen: 1) die Blitzlichtphoto- 
lyse, 2) die Relaxationsmethoden mit klei­
ner Störung, 3) die Stosswellenmethoden. 
Für die ersten beiden Methoden wurden 
1967 R. G. W. Norrish und G. Porter einer­
seits sowie M. Eigen andererseits mit dem 
Nobel-Preis ausgezeichnet. Auch der Preis 
an G. Herzberg (1971) wurde zumindest 
teilweise für die spektroskopische Untersu­
chung und Charakterisierung reaktiver 
Zwischenstufen wie zum Beispiel des Me­
thyl-Radikals mittels Blitzlichtphotolyse 
verliehen. Diese Methoden werden heute 
in hunderten von Laboratorien zum Stu­
dium schneller Elementarreaktionen be­
nutzt, wobei die Anwendungen von der At­
mosphärenchemie über lonenreaktionen 
in Lösung bis hin zu biochemischen Pro­
zessen reichen. Die Stosswellenmethode 
wurde - wohl wegen der Vielzahl der 
Schöpfer - nicht mit einem Nobel-Preis be­
dacht. Mit Hilfe dieser Methoden gelingt 
es also heute, eine Elementarreaktion in 
einem komplizierten Mechanismus zu iso­
lieren und ihre Geschwindigkeitskonstante 
k(T) als Funktion der Temperatur zu be­
stimmen. Etwa in Form der Arrhenius- 
Gleichung

k(T) = A-e^IRT

oder der Eyring-Gleichung

KT) = kT Q^ E lkT ----- • q EwkT
h Q

bilden die experimentellen Werte für k(T) 
sodann die Grundlage von theoretischen 
Auswertungen. Dabei sind die Geschwin­
digkeitskonstanten der sogenannten Ele­
mentarreaktionen aber immer noch das 
Ergebnis komplizierter thermischer Mitte­
lung über das, was in einer Reaktion wirk­
lich elementar geschieht. Man kann dies 
höchstens indirekt und mit grossen Unsi­
cherheiten aus den Parametern A, E„ Q * 
und Eß erschliessen.

Die im Oktober 1986 mit dem Nobel- 
Preis für Chemie ausgezeichneten Forscher 
haben alle drei auf verwandten Wegen die 
experimentellen Grundlagen zum Studium 
elementarer Stossprozesse, der dritten 
Phase der Reaktionskinetik, bereitet. Da­
bei ist die grundlegende Methode der Un­
tersuchung von Stossquerschnitten für 
Einzelstösse in Atom- und Molekülstrah­
len der Physik entlehnt und sicherlich 
keine isolierte Leistung der drei Preisträ­
ger. Als Vater der Methode könnte man 
wohl O. Stern nennen, der für seine Arbei­
ten zum Nachweis quantenmechanischer 
und magnetischer Effekte in Atom- und 
Molekülstrahlen 1943 mit dem Nobel- 
Preis für Physik ausgezeichnet wurde 
(Stern war bemerkenswerterweise im 
Laufe seiner Karriere Professor für theore­
tische Physik, dann physikalische Chemie, 
dann Physik). Auch der Nobel-Preis an 
Sterns zeitweiligen Mitarbeiter, I. Rabi 
(1944), fällt auf dieses Gebiet. In den fünf­
ziger Jahren gab es an mehreren Stellen 
Überlegungen, die Molekülstrahl-Me­
thode für die Untersuchung chemischer 
Reaktionen einzusetzen. Das einfachste 
Experiment ist die Bestimmung des Wir­
kungsquerschnitts für Stösse eines Strahls 
aus Atomen oder Molekülen mit der 
Translationsenergie Et mit Molekülen in 
einer Streukammer (näherungsweise in 
Ruhe). Der totale Wirkungsquerschnitt er 
ist mit einer Geschwindigkeitskonstante 
verknüpft (vereinfacht, reduzierte Masse // 
für den Stoss):

k(E,) = <r

Die thermische Geschwindigkeitskon­
stante ist das Maxwell-Boltzmann-Mittel 
wegen der Maxwell-Boltzmann-Verteilung 
P(E{) der Energien in einem gewöhnlichen 
Gas:

k(T)=J P(Et)-k(Et) dEt 
0

Frühe Experimente wurden z.B. von 
S. Datz und E.H. Taylor unternommen. 
Wirklich erfolgreich eingesetzt wurde aber 
erst später die Methode der gekreuzten 
Molekülstrahlen, mit der man gleichzeitig 
die Winkel- und die Geschwindigkeitsver­
teilung der Reaktionsprodukte nach dem 
Einzelstoss unter wohldefinierten Bedin­
gungen im Hochvakuum misst, nach einer 
Entwicklung, welche entscheidend von 
D.R. Herschbach seit 1960 und in der

Folge von seinem Schüler Y. T. Lee voran­
getrieben wurde. Schema 1 zeigt ein Bei­
spiel für eine Untersuchung Herschbachs 
aus dem «Alkalizeitalter» der Molekül­
strahl-Methode, in dem bevorzugt Reak­
tionen mit den Alkalimetallen untersucht 
wurden, da es hierfür gute Teilchendetek­
toren gab.
Y. T. Lee gelang es, auch kompliziertere 
Reaktionen zu erschliessen; Schema 2 gibt 
ein Beispiel.

Durch Untersuchungen an Reaktionssy­
stemen mit langlebigen Zwischenkomple­
xen haben Herschbach und Lee auch sehr 
bedeutende Beiträge zum Verständnis uni­
molekularer Reaktionen geleistet, wobei 
die Interpretation der experimentellen Da­
ten allerdings trotz der bewundernswürdi­
gen Methoden nicht immer eindeutig ist. 
Insbesondere Lee hat seine Verfahren in 
den letzten 10 Jahren mit grossartigen Er­
folgen in vielen anderen Bereichen, etwa 
zur Klärung von photochemischen Pri­
märprozessen, der IR-Vielphotonenanre- 
gung von Molekülen (er hat hier Entschei­
dendes zur Klärung des Mechanismus bei­
getragen), der Spektroskopie und Photo­
dissoziation von Wasserstoffbrückenbin­
dungen erprobt. Eine Hoffnung hat sich 
allerdings bis heute kaum erfüllt: durch 
Messung absoluter Querschnitte er über In­
tegration von k(E() die k(T) zu bestimmen. 
Hierfür reicht die Absolutgenauigkeit der 
sehr schwierigen Molekülstrahl-Experi­
mente in der Regel nicht aus. Die Schluss­
folgerungen beziehen sich meistens auf den 
detaillierten molekularen Mechanismus 
über Winkel- und Translationsenergiever­
teilungen der Reaktionsprodukte.

J.C. Polanyi hat sein Augenmerk von 
Anfang an den Verteilungen der Produkte 
auf die verschiedenen Quantenzustände 
zugewandt. Diese ermittelte er durch IR- 
spektroskopische Untersuchung der Che- 
milumineszenz der Reaktionsprodukte 
nach dem Schema:

A + BC ^ AB (V, J) + C

| /zv (Messung)

AB (V', J')

Mit ausserordentlich tiefgehenden Unter­
suchungen zur Dynamik der Atome auf 
den Potentialhyperflächen hat er seine ex­
perimentellen Befunde gedeutet und ausge­
wertet (sein Vater, Michael Polanyi, war 
einer der Mitbegründer der theoretischen 
Reaktionsdynamik in den dreissiger Jah­
ren). J. C. Polanyi hat auf der Grundlage 
seiner Chemiluminenszenz-Untersuchun- 
gen 1960 die Möglichkeit des chemischen 
Lasers vorhergesagt, der 1965 von G. C. 
Pimentei realisiert wurde. Wichtigstes Bei­
spiel ist der HF-Laser

H + F2 -» HF(v) + F

hy
HF,V) laserW HFM
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Schema 1

RbCl + Cs * Rb + CICs

Man findet Vorwärts- und Rückwärtssymmetrie. Es bildet 

sich vermutlich ein Komplex, der gerade etwa eine Rota­

tionsperiode lang lebt.

Schema 2

nchmlich von R.N. Zare (Stanford) ent­
wickelt wurde, sollte auch nicht vergessen 
werden. Auf dem Gebiet der gekreuzten 
Molekülstrahlen wäre unter den erfolgrei­
chen Pionieren R. Bernstein (University of 
California, Los Angeles) zu nennen. Auch 
die detaillierte Untersuchung von Energie­
übertragungsprozessen in gekreuzten Mo­
lekülstrahlen durch die Arbeitsgruppe von 
J.P. Toennies (Göttingen) gehört zu den 
hervorragenden Leistungen auf diesem 
Gebiet (die Supermaschine höchster Auf­
lösung, welche dort von M. Faubel entwik- 
kelt wurde, ist den Leeschen «Superma­
schinen» zweifellos ebenbürtig). Damit ist 
aber die Liste wichtiger Beiträge noch 
lange nicht erschöpft, auch wenn die «Fa­
milie der Molekülstrahlkinetiker» insge­
samt klein ist (in der Schweiz gehört die 
Berner Schule E. Schumachers dazu). Wer 
allerdings die menschliche Grösse und lie­
benswürdige Persönlichkeit der jetzt auser­
korenen Preisträger kennt, weiss, dass ihre 
Kollegen ihnen den Preis ohne Neid mit 
Anerkennung gönnen - ein positives Bild 
für unser Forschungsgebiet im Vergleich 
zum «Watson-Image» der Nobel-Konkur­
renz.

F + C2Hi. -* C2HhF* ■+ C2H3F + H

6=tt/2
+ C2H3F Linien gleicher Wahr-höchste

Wahrscheinlichkeit

CiH« * —

Jeder Punkt in einem solchen Diagramm gibt die Wahrschein­

lichkeit an, ein Produktteilchen mit der Geschwindigkeit v

unter dem Winkel 6 zu finden. Die Verteilung ist symmetrisch 

um 6=n/2, dies deutet auf eine Komplexbildung hin. Dieser 

Zwischenkomplex scheint langlebig zu sein, er zerfällt erst 

nach mehreren Schwingungs- und Rotationsperioden.

Hierbei wird die Energie einer chemischen 
Reaktion gezielt und hochkonzentriert als 
kohärente Strahlung frei gesetzt - ein Vor­
gang, dem auch in militärischen For­
schungsprogrammen wie SDI ungeheures 
Interesse zukommt. Polanyi selbst ist 
schon lange ein entschlossener Kämpfer 
für den Weltfrieden.

Parallel zu den erwähnten Arbeiten hat 
es noch eine Reihe weiterer bedeutender 
Entwicklungen in der Reaktionsdynamik 
gegeben, die diesmal nicht ausgezeichnet 
wurden. Die Entwicklung des chemischen 
Lasers durch G.C. Pimentei (Berkeley) 
wurde schon genannt. Die Methode der 
laser-induzierten Fluoreszenz, die vor-

Abschliessend mag man sich fragen, 
welches heute die grossen Probleme der 
molekularen Reaktionskinetik sind, die in 
einer vierten Phase zu klären wären. Die 
bisher angestellten Untersuchungen er­
schliessen die dynamischen Vorgänge in 
Stossprozessen aus dem detaillierten Er­
gebnis der Reaktion, welches lange nach 
dem Stoss der Reaktionspartner beobach­
tet wird, so etwa, wie wenn man aus den 
Kindern, die aus einer Ehe hervorgehen, 
etwas über die Eigenschaften der Ehe er­
schliesst. Das ist sicherlich oft ein guter 
Schluss, aber doch sehr indirekt. Heute 
wendet sich das Interesse mehr dem Stu­
dium der Dynamik von hochangeregten 
Molekülkomplexen mit spektroskopischen 
Methoden zu (Polanyi hat hier neuerdings 
auch schon Pionierarbeit geleistet). Hier 
spielen kürzeste Zeitskalen eine Rolle, bei 
denen der Unterschied zwischen isolierten 
Molekülen in der Gasphase und Molekü­
len in Lösung vielleicht nicht mehr so be­
deutsam ist. Was ist die Natur der Bewe­
gung in hochangeregten Molekülen oder 
Stosskomplexen? Wie wird sie durch 
Struktur und chemische Eigenschaften der 
Moleküle beeinflusst? Kann man die so 
gewonnene Erkenntnis zur Konstruktion 
molekularer Maschinen benutzen? Gibt es 
so etwas vielleicht schon in biochemischen 
Prozessen? Alles weitgehend offene Fragen 
in einem lebendigen und spannenden For­
schungsgebiet.
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Hommage ä «Pg»:

Inauguration der 
Prelog-Vorlesung

Zum Anlass des 80. Geburtstags von Professor Vladimir Prelog haben die Dozenten des 
organisch-chemischen Laboratoriums der ETH Zürich mit grosszügiger finanzieller Unter­
stützung der Schweizerischen Chemischen Industrie die Institution einer Prelog- Vorlesung 
eingerichtet, welche alljährlich von einem Wissenschaftler gehalten werden soll, der sich auf 
dem Gebiete der Stereochemie besonders verdient gemacht hat. Dem Laureaten wirdjeweils 
die goldene Prelog-Medaille verliehen, welche speziell für diesen Anlass vom Künstler Henri 
Jacot entworfen wurde.

Das Programm

ETH EIDGENÖSSISCHE TECHNISCHE HOCHSCHULE 
ZÜRICH

Laboratorium für Organischa Chemie

Wissenschaftliches Symposium 
mit Inauguration der Prelog-Vorlesung

Ort: Auditorium Maximum, Rämistrasse 101, 8092 Zürich
Zeit: Montag, 22. September 1986

09.30 h Begrüssung durch den Rektor,
Prof. Dr. H. von Gunten

09.40 h Einführung

10 .00 h Prof. Dr. Hans Gerlach,
Universität Bayreuth (BRD)

"Substituierte 2,4,10-Trioxaadamantane als
Reagenzien mit latenter Carboxy 1 gruppe"

11 .00 h Pause

1 1.30 h Prof. Dr. Günther Heimchen,
Ruprecht-Karls-Universität Heidelberg (BRD)

"Asymmetrie Syntheses with Esters: 
Fundamentals and Applications"

15 .00 h Prof. Dr. Walter Keller,
ETH-Zürich

"Avilamycin"

16 .00 h Pause

16.15 h Erstmalige Verleihung der PRELOG-MEDAILLE

16.30 h PRELOG-VORLESUNG
Prof. Dr. Kurt Mislow, 
Princeton University (USA)

"Stereoisomerism and Conformational 
Directionality"

ca. 17.30 h Schlusswort

Aus der Begrüssungsansprache 
des Rektors:

... Äusserer Anlass war der am 23. Juli 
dieses Jahres gefeierte 80. Geburtstag von 
Professor Prelog. Innerer Anlass - um 
diese Wortkombination zu kreieren - sind 
aber die grossen Leistungen, die mir wohl­
bekannt sind, doch muss sich der Nicht­
chemiker hier einer gewissen Zurückhal­
tung befleissigen.

... So befassen sich die folgenden Ge­
danken einzig mit der Bedeutung des im

Jahre 1975 an Professor Prelog verliehenen 
Nobel-Preises für Chemie. Für die Aus­
strahlung unserer Hochschule ist ein sol­
cher Preis von grossem Nutzen. An bedeu­
tenden Hochschulen der Welt wird jedes 
Jahr die Bekanntgabe der Nobel-Preisträ­
ger mit einem aufregenden Gemisch von 
Hoffen und Bangen erwartet, und grösste 
Befriedigung herrscht, wenn die Hoch­
schule wieder einen neuen Preisträger in 
ihren Mauern weiss. Solche Hochschulen 
sind attraktiv. Viele Wissenschaftler finden 
es zu Recht bedeutungsvoll, an solcher 
Stätte zu lehren und zu forschen ... zu 
Recht nicht zuletzt deshalb, weil diese 
höchste Auszeichnung nicht allein über 
den Preisträger etwas aussagt, sondern 
auch über seinen Arbeitsplatz.

Von den insgesamt sechs Nobel-Preis­
trägern, die an der Abteilung für Chemie 
der ETHZ gewirkt haben, waren alle Orga­
niker, drei davon - Willstätter, Kuhn und 
Staudinger - waren deutsche Professoren, 
welche die Schule wieder verliessen und in 
Deutschland Nobel-Preisträger wurden. 
Reichstein erhielt den Preis als nachmaliger 
Professor an der Universität Basel. Die 
zwei echten Preisträger unserer Hoch­
schule sind Leopold Ruzicka und Vladimir 
Prelog, beide jugoslawischer Herkunft und 
beide nicht nur während weniger Jahre, 
sondern während mehrerer Jahrzehnte bis 
zu ihrem Rücktritt an der ETH tätig. Die 
ETH und die schweizerische Chemie ver­
danken diesen beiden Immigranten aus Ju­
goslawien - beide erwarben das Schweizer 
Bürgerrecht - sehr viel. Es zeigt dies einmal 
mehr, dass die Welt der Wissenschaft keine 
Landesgrenzen kennt und wie wichtig es 
ist, dass unseren Hochschulen die interna­
tionale Freizügigkeit ihrer Mitarbeiter 
dauernd erhalten bleibt.

Ich bin überzeugt, dass der heute erst­
mals durchgeführte Anlass das wissen­
schaftliche Leben an der ETH Zürich auf

dem Gebiete der Chemie alljährlich berei­
chern wird. Er wird die junge Generation 
an den Wissenschafter Prelog und sein 
Werk erinnern und wird ihm selbst - so 
hoffen alle Beteiligten - alljährlich eine 
Freude und Genugtuung bereiten.

Hans von Gunten

Aus der Einführungsrede 
des amtierenden Vorstehers 
des Laboratoriums:

... Dear guests from abroad: It’s you 
who deserve our most cordial welcome. 
Some of you have travelled a record 
distance of over a 10000 miles for attend­
ing this celebration; I would like you to 
know that the chemists of ETH greatly 
appreciate this non-rhetorical proof of 
loyality and friendship for Vlado Prelog, 
and I happen to know that he himself is 
deeply moved by it. I also happen to know 
how pleased he is. This is the third sympo­
sium in honor of Prelog this year; the first 
took place in Israel, the second in Zagreb. 
That’s what is so marvellously unique 
about him: this worldwide respect and 
admiration among organic chemists for 
Prelog the Scientist and, at the same time, 
this wave of what in German we call« Sym­
pathie» for Vlado the Human Being. At the 
origin of the latter phenomenon are not 
only his charm, his wit and humour, his 
inexhaustible supply of anecdotes and his 
great art of telling them, there is that 
unique blend of all this with his personal 
modesty, his smile about himself, his 
warmth by which he approaches other 
people. And, perhaps, most important of 
all: Vlado Prelog, as a true scientist, is a 
man fundamentally desinterested in po­
wer.

Verehrter, lieber Herr Prelog: Dies ist 
Ihr Tag. Wir alle, im speziellen Ihre 
Freunde, Ihre ehemaligen Schüler und 
Mitarbeiter, Ihre Kollegen möchten, dass 
Sie am heutigen Tag etwas von dem spü­
ren, was uns aus Anlass Ihres Eintretens in 
ein neues Jahrzehnt bewegt; etwas von un­
serem Respekt, von unserer Zuneigung für 
Sie, etwas von unserem Gefühl des Dan­
kes. Lassen Sie mich ein wenig über Sie 
erzählen.

In Sarajevo (Bosnien, damals Öster­
reich-Ungarn, heute Jugoslawien) gebo­
ren, in Prag studiert, in Zagreb seine aka­
demische Laufbahn begonnen und in Zü­
rich die hohe Zeit seines Wirkens als For­
scher und Lehrer zugebracht (Bild 1 und 
2), verkörpert Vlado Prelog in seltener 
Weise den Typus eines übernationalen Ge­
lehrten. In ihm hat das Ideal von der Wis­
senschaft, die Menschen über die Grenzen 
der Nationen hinausführt, beispielhaften 
Ausdruck gefunden. Wie so oft, so auch 
hier, hat die Schweiz von einer für sie 
glückhaften Konstellation profitiert. Wir 
wollen ihr, der Schweiz, dies nicht etwa 
vorwerfen; es gibt Länder, die können 
(oder wollen) es sich nicht leisten, die Leh-
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rer ihrer akademischen Jugend ausschliess­
lich aus den eigenen und demzufolge not­
wendigerweise engen Reihen zu rekrutie­
ren; die Schweiz, aber auch z.B. die USA 
gehören zu diesen Ländern. Die Faktoren, 
welche diese beiden Ungleichen zur glei­
chen Praxis veranlassen, sind kaum die 
gleichen, aber im gemeinsamen Nenner 
dürfte wohl nicht nur der relative Reich­
tum, sondern auch die Klugheit stehen.

1 2

Vlado Prelog ist Mitglied von nicht we­
niger als vier jugoslawischen Akademien, 
der serbischen, der slowenischen, der bos­
nisch-herzegowinischen sowie der kroati­
schen, und er ist Träger des Ordens des 
Jugoslawischen Sterns am Halsband. Im 
vergangenen Juni haben seine jugoslawi­
schen Freunde ihm ihr eigenes Symposium 
gewidmet. All dies zeigt, dass auch in je­
nem Lande, aus welchem ein Leopold Ru- 
zicka und Vladimir Prelog (Bild 3) ausge­
zogen waren, um in der Fremde ihre beruf­
liche Erfüllung zu suchen, im Lande, das in 
diesem Jahrhundert der ETH und der 
Schweiz zwei grosse Chemiker geschenkt 
hat, dass auch in diesem Lande die Wellen 
der Sympathie für ihren Vlado Prelog 
hochgehen und - ich zweifle nicht - zusätz­
lich noch von besonderem Stolz auf ihn 
getragen sind. Das Phänomen ist wichtig. 
Es deutet an, dass eine menschliche Ge­
meinschaft intuitiv den Grundsatz bejaht, 
dass das kreative Individuum letztlich sich 
selbst und nicht der Nation (und schon gar 
nicht einem Staat) verantwortlich ist. Die 
Schicksalskette Jugoslawien - Ruzicka - 
Prelog - Schweiz ist für den Bereich der 
Wissenschaft und Kunst exemplarischer 
Natur; Verkettungen dieser Art sind dazu 
angetan, das ferne Ideal von der Gemein­
schaft der Nationen, von der Solidarität 
unter den Nationen, in unserem Be­
wusstsein zu stärken. Namen wie Prelog 
stehen hierfür als Symbole.

3

1957 wurde Prelog, als Nachfolger von 
Ruzicka, Direktor des organisch-chemi­
schen Laboratoriums. Es war das «Sput-

Während des Krieges von Ruzicka aus 
Zagreb an die ETH geholt, hat Prelog in 
den Jahren unmittelbar nach dem Krieg 
nicht nur wissenschaftlich, sondern auch 
personell den Anschluss an die internatio­
nale Spitze der organischen Chemie ge­
schafft. Das Bild vom legendären IUPAC- 
Kongress (Bild 4) in Zürich im Jahre 1955 
(Ruzicka, Prelog, Todd, Barton und Wood­
ward) ist ein Dokument dafür. Seine per­
sönlichen Kontakte zusammen mit jenen 
von Altmeister Ruzicka haben es mit sich 
gebracht, dass das ETH-Institut sehr rasch 
nach dem Krieg einen sozusagen heissen 
Draht zu den führenden Zentren der orga­
nischen Chemie in den USA und in Gross­
britannien besass, lange bevor der prä­
gende Einfluss der inzwischen zur Weltgel­
tung aufgestiegenen amerikanischen Che­
mie auf die Universitäten des europäischen 
Kontinents eingesetzt hat. Für den Einge­
weihten besteht kein Zweifel, dass die da­
mals sofort erfolgte Öffnung des Instituts 
nach aussen - Frucht der wissenschaftli­
chen Stärke und der übernationalen, eben 
nicht-provinziellen Mentalität eines Ru­
zicka. und eines Prelog - zu den Wurzeln 
der Stärke dieses Instituts in der Nach­
kriegszeit gehört.

4

Aus Prelogs zahlreichen Beziehungen zu 
führenden Wissenschaftlern des Auslands 
sind auch vertiefte Freundschaften hervor­
gegangen. An die vielleicht tiefste unter ih­
nen erinnert das Bild; es ist jene mit dem 
unvergesslichen Robert Burns Woodward 
(Bild 5).

nik-Jahr». Unter seiner Leitung ist hierauf 
die Gemeinschaft der Dozenten der orga­
nischen Chemie entstanden. Trotz Sput­
nik-Aufbruchstimmung hätte nach der 
herrschenden ETH-Tradition diese Ge­
meinschaft niemals intakt bleiben können, 
hätte nicht Prelog sich so energisch für ein 
an-der-ETH-Bleibenkönnen seiner jünge­
ren Kollegen eingesetzt. Er hat im Jahre 
1965, notabene drei Jahre vor 1968, die 
Zeichen der Zeit weit voraus erkennend, 
aus eigenem Antrieb das Instituts-Direkto­
rat klassischer Art aufgegeben und das 
Prelogsche Instituts-Modell geschaffen, 
das ein Hybrid aus einem amerikanischen 
Department und einem europäischen Insti­
tut darstellt und später für die ETH zur 
Norm werden sollte. Die Herren Hayek 
und Häusermann waren damals in Fragen 
der Hochschulorganisation noch durchaus 
unerfahrene, junge Leute.

Und nun zur Chemie (Bild 6). Als einer 
der ganz wenigen seiner Generation hat 
Prelog die grosse klassische Tradition der 
organischen Naturstoffchemie mit der ge­
gen Mitte unseres Jahrhunderts eingetrete­
nen physikalischen Neuorientierung der 
organischen Chemie in seinem Denken, 
Forschen und Lehren zu vereinigen ver­
mocht. Er wurde weder ein spezialisierter 
Naturstoffchemiker noch ein rein physika­
lisch-organisch orientierter Chemiker, er 
wurde Prelog, der Generalist. Als solcher 
hat er auch früh die unaufhaltsam wach­
sende Bedeutung des Biologisch-chemi­
schen für die Wissenschaft der organischen 
Chemie gespürt und seine eigenen Frage­
stellungen danach ausgerichtet. Und 
schliesslich hat er, wie kein zweiter seiner 
Zeit, in der STEREOCHEMIE die alle 
Teilgebiete überragende Disziplin der 
Chemie erkannt und sie zum zentralen 
Thema seines Denkens und Tuns gemacht.

Einer Perlenkette gleich präsentieren 
sich heute die stereochemischen Pionierar­
beiten in Prelogs Gesamtwerk. Dabei ist 
interessant festzustellen, wie dieses Werk 
von einem Verbindungstyp ausgeht, der 
sich durch eine inspirierende dreidimensio­
nale Struktur auszeichnet, dem Chinucli- 
din (Bild 7), Strukturelement des klassi­
schen Alkaloids Chinin. Von dessen im we­
sentlichen noch rein präparativer Bearbei­
tung zu den stereochemischen Arbeiten 
führt die Brücke des Adamantans (Bild 8), 
dieses durch seine geometrische Ästhetik
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7 Ober Chinuclidin.
Bicyclo- [2,2,2] -aza -1- octan;

[Aus dem lust für organ. Chemie der techn. Fakultät und dem Inat. für 
Pbarmako). u. Toxikol. d. medizin. Fakultät, Univ. Zagreb, Jugoslawen.] 

(Eingelaufen am 9. August 1937.)

von F. Prelog,
D. Kohlbach, E. Cerkovnikov, A. Re&ek und 'M., Pianianida.

221- Vlado Prelog und Rativoj, Seiwerth: 
Über die Synthese des Adamantans.

[Aus d. Institut für Organ. Ciicinie d. Techn- Fakultät, Universität Zagreb, Kroatien.] 
(Eingegaitgen am 5. August 1941.)

Die Decarboxylierung 
dieser Säure mit Kupferbronze bei 400° lieferte uns in schlechter Ausbeute 
einen Kohlenwasserstoff C10Hte. der zweifellos mit 
dem Adamantan von Landa undMachäcek 
identisch ist, obgleich der direkte Vergleich 
wegen der Kriegsverhältnisse noch aussteht.

9
Über die Spaltung- der Tro^er’schen Base in optische Antipoden, 
ein Beitrag- zur Stereoehemie des dreiwertigen Stickstoffs

von V. Prelog und P. Wieland.
(24. VI. 44.)

18. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
45. Mitteilung').

Über die Gültigkeitsgrenze der Ml'schen Regel bei 
bicyclischen Verbindungen mit einem vielgliedrigen Ring 

von V. Prelog. L. Ruzieka-, P. Barman und L. Frenkiel.
(1». XII. 47.)

1 NEWER DEVELOPMENTS
OF THE CHEMISTRY OF MANY-MEMBERED 

RING COMPOUNDS
Geattmary Lectur* Delivered before the Chemical Society in London 

on February IM 1949.

■V
V. MtKLOG

1 2 HELVETICA CHIMICA ACTA 
Volumoii XXXVJI. Fasciculm ««lus.

192. Untersuchungen über asymmetrische Synthesen VI1). 
Der Rcalctionsmccbunismus und

der sterische Verlauf der asymmetrischen Cyanhydrin-Synthese 
von V. Prolog und M. Wilhelm.

(26. VII. 54.)

Zwischenprodukt I "2- 
n-( + )-Benzal-milclisäurc-nitril.

bestechenden, entfernten Verwandten des 
Chinuclidins. Prelog vollbringt die erste 
Synthese dieses Kohlenwasserstoffs, be­
weist damit auf Anhieb seine Konstitution 
und findet damit internationale Beach­
tung. Dann aber gelangt das Prelogsche 
Gen der Suche nach dem Grundsätzlichen, 
des Fragens nach dem Strukturell-ste­
reochemischen erstmals zur Expression: in 
der klassischen Arbeit über die Enantio­
merentrennung der Trögerschen Base 
(Bild 9). Enantioselektive Chromatogra­
phie im Jahre 1944! Von hier führt der Weg 
zu den Arbeiten über die Gültigkeitsgren­
zen der Bredtschen Regel (Bild 10) und zu 
den grundlegenden Studien über die mit­
telgrossen Ringe, welche in der berühmten 
ersten Centenary-Lecture (Bild 11) der 
Chemical Society (London) eine zusam­
menfassende Darstellung finden, welche 
heute zu den historisch bedeutenden 
Schriften der Konformationsanalyse ge­
hört. Dann die Untersuchungen über 
asymmetrische Synthesen (Bild 1 2) mit de­
ren Anwendung zur Bestimmung der abso­
luten Konfiguration von Naturstoffen, 
aber auch mit visionären Ansätzen zur Lö­
sung des Problems, von der Stereochemie 
einer Reaktion zu deren Mechanismus 
vorzudringen. Von hier aus der heroische 
Entschluss, durch systematisches Studium 
des stereochemischen Verlaufs enzymati­
scher Reaktionen (Bild 13) Einsicht in de­
ren Mechanismus und in die Struktur des 
zugehörigen Enzyms zu erlangen. Schliess­
lich das Überhandnehmen des Konzeptio­
nellen und des Topologischen: Cycloenan- 
tiomerie (Bild 1 4), Pseudoasymmetrie und 
- zusammen mit Cahn und Ingold - die 
Schaffung eines umfassenden Systems der 
Spezifikation der molekularen Chiralität 
(Bild 1 5). Dann DER PREIS (Bild 1 6), 
verliehen für seine Beiträge zur Stereo­
chemie: Freude und Genugtuung überall 
unter Organikern, vor allem auch beim 
nunmehr 88jährigen Leopold Ruzieka (Bild 
17), der hier seinem Prelog gratuliert. Dies 
ist wohl das schönste, rührendste, ge­
schichtsträchtigste Bild, das wir von den 
beiden Gründern des organisch-chemi­
schen Instituts besitzen.

Alle diese einzelnen Stationen des ste­
reochemischen Gesamtwerks von Prelog 
erscheinen heute als die Fundamente von 
Gebäuden, an denen später Chemiker zu 
bauen begonnen haben. Unabsehbar ist 
heute z. B. die Zahl der Organiker, die sich 
mit Problemen der enantioselektiven Syn­
these befassen, einer Problematik, die Pre­
log vor 30 Jahren in ihrer Bedeutung er­
kannt und, beinahe allein auf weiter Flur, 
systematisch zu untersuchen begonnen 
hatte.

Wenn wir uns in unserer kurzen Über­
schau auf das stereochemische Werk Pro­
logs konzentrieren, so ist wichtig zu erin­
nern, dass dieses Werk eingebettet ist in ein 
anderes, in seinem zeitlichen Anspruch 
noch umfassenderes: Prologs Chemie der 
Naturstoffe. Hierin hatte er das Glück, in 
Leopold Ruzieka seinen grossen Anreger 
und Förderer zu finden. Es gab die Zeit, da

. ProL V. PRELOG. Zürich:

13Uber die Stereospezifizität 
der enzymatischen Reduktionen 
von Carbonyl-Gruppen
C.D.U. 661.668.

Belgische Chemische Industrie — N' II -1962

14
253. Cycloenantiomerie und Cyclodiastereornerie

1. Mitteilung 

von V. Prelog und H. Gerlach

Fig. 1. Cyclische Vertciluug-’mustrr von je n enanlinuirreu Chiralitiitsunlvcn für 2 n 
• •■= (M- und O — (Sj-Konfmuration

ANGEWANDTE CHEMIE
HERAUSGEGEBEN VON DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER

78.Jahrgang /Nr.8,1966 ; Seite4)J 447

Spezifikation der molekularen Chiralität

VON R. S. CAHN |l). SIR CHRISTOPHER INGOLD Ri UND V. PRELOG Ul

16
Chirality in Chemistry

Vladimir Prelog

The Nobel Foundation 1976

17
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18

Prelog zusammen mit Robert Robinson 
und Robert Woodward das Gebiet der che­
mischen Strukturaufklärung der klassi­
schen Alkaloide dominierte, und später 
kam es zu den sowohl chemisch wie auch 
biologisch bedeutenden Beiträgen auf dem 
Gebiet der Strukturermittlung der Anti­
biotika. Nonactin, Ferrioxamin, Rifamy- 
cin und Boromycin sind hier bedeutende 
Stichworte, Walter Keller und Hans Zäh- 
ner Namen, die, stellvertretend für viele, 
dazugehören. Überhaupt die Mitarbeiter 
(Bild 1 8): Die Vortragenden des heutigen 
Symposiums gehören alle dazu, und in den 
Reihen der Zuhörer sitzen sie scharen­
weise, sie, die als begeisterte Schüler, Post­
doktoranden, Assistenten und akademi­
sche Gäste Prelog eine Strecke auf seinem 
Weg begleiteten. Prelogs Erfolg war auch 
der ihre, und umgekehrt.

Die Naturstoffe waren für Prelog weit 
mehr als interessante Exerzierstücke che­
mischer Forschung oder wertvolle Objekte 
medizinischer Nutzung. Prelogs eigene 
Worte (Bild 1 9) vermögen die Weite des 
Horizonts, der über seinem Forschen als 
Naturstoffchemiker liegt, am besten zu be­
zeugen.

Sammlung im Zürcher Kunsthaus führt, 
spüren diese sein waches Verhältnis zur bil­
denden Kunst. Letztlich aber ist er vor al­
lem ein Intellektueller, ein Mensch, der 
sich um ein kohärentes Weltbild müht. In 
diesem Zusammenhang müssen wir es als 
Glücksfall betrachten, dass vor Jahren eine 
gewisse Miss Marylou Gillen von irgendwo 
aus den USA sich brieflich mit der Gret­
chenfrage an Prelog herangemacht hat. 
Rekonstruierend müssen wir annehmen, 
dass Prelog - zweiter Glücksfall - sich hin­
setzte und sozusagen im heiligen Zorn der 
Dame kurz und bündig seine Meinung 
schrieb. Dieser Prelogsche Brief (Bild 20) 
ist kürzlich - dritter Glücksfall - in 
Deutschland an einer Autographenauk­
tion aufgetaucht und - vierter Glücksfall - 
von Dr. Glaus für das ETH-Archiv erstei­
gert worden (Preis 170.- DM).

20
Dear Miss Gillen:

Nobel prize winners are not more competent about God, religion 
or life after death than other people but some of them, like 
myself, are agnosticists. They just don’t know and therefore 
they are tolerant to religious people, atheists and others. 
What they dislike are militant zealots of any kind»

(u. a. mit Recht auf Arbeitsplatz) nicht 
kennt, hat sich Prelog nach seinem Rück­
tritt als Fachhörer der ETH eingeschrieben 
und somit der Bürokratie ein Schnippchen 
geschlagen. Er ist nun sozusagen de facto 
emeritiert, aber beileibe nicht etwa eremi- 
tiert - d.h. in der Gemeinschaft unseres 
Institutes ist er alles andere als ein Eremit. 
Er ist da, täglich, arbeitet, publiziert, emp­
fängt Gäste, sitzt mit Kollegen beim Kaf­
fee, nimmt am wissenschaftlichen Leben 
des Instituts teil, ist in seiner Nicht-Einmi­
schung in sogenannte Institutsangelegen­
heiten absolut vorbildlich und wird, wen 
erstaunt’s, von seinen Kollegen verehrt.

Mit jährlich sich ablösenden, jungen 
Postdoktoranden aus Jugoslawien, die er 
aus eigenen Mitteln finanziert, betreibt er 
auf kleiner, aber heisser Flamme For­
schung über Probleme der Synthese von 
Makrocyclen mit enantioselektiv molekül- 
komplexierenden Eigenschaften und über
Probleme der extraktiven Enantiomeren­
trennung. Der Erfolg bleibt ihm treu: kürz­
lich gelang ihm sogar das Kunststück, die 
Coverstory (Bild 21) eines Heftes der An­
gewandten Chemie zu liefern. Das Titel­
blatt zeigt den Verbindungstyp, der mit sei­
nen Mitarbeitern Bedekovic, Mutak und 
Dumic synthetisierten Poly(spirobifluo- 
ren)-kronenether, einer Familie von lono- 
phoren, welche die Fähigkeit haben, biolo­
gisch wichtige Aminoalkohole enantio­
selektiv zu komplexieren.

21
ANGEWANDTE 
©KEiÄllE

97/ 9
1985

With best wishes

19
"Sie (die Naturstoffe) sind das Ergebnis einer 
drei MH Harden Jahre dauernden Entwicklung der 
lebendigen Welt und haben während einer langen 
Zelt die Auslese der Evolution überstanden.
Ich bin überzeugt, dass sie immer eine Botschaft 
enthalten, und dass es unsere Aufgabe ist, diese 
zu entziffern."

V. Prelog (1983)
"Gedanken nach 118 Semestern Chemiestudium"

«Weite des Horizontes» ist ein Stich­
wort, dem in einer Würdigung der wissen­
schaftlichen Leistung und der Persönlich­
keit von Vlado Prelog besonderes Gewicht 
zukommt. Natürlich liebt er die Musik, 
selbstverständlich ist er ein interessierter 
Beobachter der literarischen Szene, und 
wenn er Freunde durch die Ruzicka-

Sincerely yours,

Dieses Faksimile hier zu zeigen, ist keine 
Indiskretion, denn das Original des Briefes 
war kürzlich in einer Ausstellung des ETH- 
Archivs zu sehen. Zufällig stand der Erzäh­
lende daneben, als Prelog - völlig über­
rascht - das von ihm offenbar längst ver­
gessene Schriftstück wieder las. Beim Weg­
gehen bemerkte er: «Eigentlich gar kein so 
schlechter Brief». Uns scheint: dies ist ein 
ausserordentlicher Brief.

Seit einem Jahrzehnt befindet sich Pre­
log im sogenannten Ruhestand. Da die 
ETH den Status des Professor emeritus

Der Strom der akademischen Ehrungen 
(Bild 22) für Vlado Prelog aus aller Welt 
bricht nicht ab. Er kann sich bisher an ins­
gesamt 57 Ehrungen erfreuen, darunter 8 
Ehrendoktoraten, zumeist von berühmten

22
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Universitäten. Wenn die Rede bei Prelog 
auf das Thema «Ehrungen» kommt, so 
pflegt er bescheiden zu bemerken, dass er 
das Glück gehabt hätte, in seinem For­
scherleben genügend «Streicheleinheiten» 
erhalten zu haben. Wie das wirkliche Ver­
hältnis Prelogs zu diesen «Streicheleinhei­
ten» aussieht, dürfte allerdings nur ein 
Mensch wirklich wissen, nämlich seine 
Frau Kamila (Bild 23). Wenn wir ihr Bild 
analysierend betrachten, so erkennen wir 
bei Frau Kamila ein wunderbar ausgewo­
genes Gefühl für, mit und über den Ge­
mahl, der hier die ihm offenbar gerade

überreichte Medaille (A.W. von Hof­
mann-Denkmünze) interessiert begutach­
tet.

Liebe Frau Prelog: Dies ist auch Ihr 
Tag. Mit einem so ausgekochten Rationa­
listen und einem so unbedingten Forscher 
seit über 40 Jahren verheiratet zu sein, 
muss einer Frau Ausserordentliches abfor­
dern. Auch Ihnen möchten wir heute unse­
ren Respekt und unseren Dank bezeugen. 
Nehmen Sie hierfür unsere Blumen als 
Symbol.

Albert Eschenmoser

From a Speech at the Banquet 
Held After the Symposium:

... It is a great pleasure for all of us to 
have the opportunity of participating in 
this wonderful celebration of the 80th 
Birthday of Professor Prelog. The excellent 
Symposium which we all enjoyed this af­
ternoon and the splendid Dinner arranged 
for our delight this evening have certainly 
made 22nd September 1986 a day that we 
shall all remember. We shall all be 
delighted to be able to say, “Iwas there’’.

All those present today have derived 
great benefit from their association with 
Professor Prelog as a teacher, scientist, col­
league, comrade, and friend. He really is a 
very special person. His influence upon 
each of us individually, and his contribu­
tions to the development of modern orga­
nic chemistry generally, have been quite 
remarkable.

I first heard a lecture by Professor Pre­
log in London in July 1947. He spoke at the 
first IUPAC Symposium held after World 
War 2. His lecture, which was entitled 
«Constellation of Many-membered Ring 
Ketones», made a deep impression upon 
me. I still have the abstract which is now 
yellow with age: it is surely a genuine an­
tique. I have kept it for nearly 40 years and, 
as a memento of this occasion, I shall 
present it to Professor Prelog shortly. His 
1947 IUPAC Lecture was neither a main 
lecture nor a plenary lecture. It was just a 
20-minute contribution which explained 
for the first time how the shapes of organic 
molecules, their constellations as he called 
them, could determine their chemical reac­
tivity.

Professor Prelog’s 1947 IUPAC Lecture 
must have had genuine appeal to senior 
British chemists because within two years 
he was back in Britain as the first Chemical 
Society Centenary Lecturer. The creation 
of this Lectureship in 1949 has an inter­
esting history, but first let me bring special 
greetings to Professor Prelog from the 
Royal Society of Chemistry. This is partic­
ularly appropriate because Professor Pre-

log is an Honorary Fellow of the Royal 
Society of Chemistry.

Let me now describe the relation be­
tween the original Chemical Society and 
the Royal Society of Chemistry. The 
Chemical Society - the oldest chemical 
society in the world - was founded in 1841. 
In 1980 the Royal Society of Chemistry 
was established by Royal Charter by the 
union of the Chemical Society (1841) and 
the Royal Institute of Chemistry (1870). 
The celebration of the centenary of the 
Chemical Society was postponed from 
1941 to 1947 and the importance of the 
centenary in relation to the development of 
chemistry in the U.K. was recognised by 
the British Chemical Industry by the crea­
tion of the Centenary Lectureships. The 
first recipient of a Chemical Society Cente­
nary Lectureship was Vlado Prelog and he 
talked about his first major love affair with 
organic chemistry, «Newer Developments 
in the Chemistry of Many-membered Ring 
Compounds».

This set the standard for all subsequent 
Centenary Lecturers. The total list is cer­
tainly impressive and includes thirteen No­
bel Laureates: K Prelog (1949), R.B. 
Woodward (1951), T. Reichstein (1952), 
H. C. Brown (1953), M. Calvin (1955), G. T. 
Seaborg (1956), O. Hassel (1957), G. Herz­
berg (1958), F. Lynen (1964), W.N. 
Lipscomb (1971), R. Hoffmann (1974), 
H. Taube (1979), and R.B. Merrifield 
(1986). Mention of the Centenary Lecture­
ships of the Royal Society of Chemistry 
also enables me to demonstrate how Pro­
fessor Prelog has built up in the ETH one 
of the truly great schools of organic chem­
istry. I have already listed some Centenary 
Lecturers, but let me mention a few other 
names. They are Albert Eschenmoser 
(1969), Duilio Arigoni (1973), and Jack Du- 
nitz (1977). Their eminence as organic 
chemists owes much to their earlier 
recognition and cultivation as potentially 
great men by Prelog.

Prelog has also had an important influ­
ence on the development of British organic 
chemistry, not only through his British col­
laborators, who included the late George 
Kenner, but also by his example. I certainly

remember a wonderful Symposium, for 
which he coined the name «Dynamic Ste­
reochemistry», which he helped to arrange 
at the Anniversary Meeting of the Chemi­
cal Society held in Manchester in 1954. 
Prelog was elected to the Foreign Member­
ship of the Royal Society in 1962 and was 
awarded the Davy Medal in 1968. We still 
have affectionate memories of his stay in 
Sheffield in 1968 when he was the first 
Firth Visiting Professor in my Depart­
ment. His collaboration with the late Dr. 
R.S. Cahn and Sir Christopher Ingold is 
known to all organic chemists and ev­
eryone present today was delighted when 
Professor Prelog and Sir John Cornforth 
shared the Nobel Prize in Chemistry in 
1975 in recognition of their magnificent 
contributions as stereochemists.

Professor Pre/og has a remarkable fund 
of stories about the famous. I particularly 
enjoy one about the late Sir Robert Robin­
son, which I shall now share with you.

One day, Professor Prelog and Sir Ro­
bert met, quite by chance, at Zürich Air­
port. You can imagine the scene. Professor 
Prelog warmly greets Sir Robert, but Sir 
Robert regards Professor Prelog rather 
seriously.

R. R. “Hello Professor Katchalsky. 
What are you doing in Zürich?”

V. P. “Excuse me, Sir Robert, I am only 
Prelog and I live here.”

R. R. “You know Prelog, your configu­
rational notation with Ingold is all 
wrong.”

V. P. “Sir Robert, it can’t be wrong. It is 
just a convention. You either ac­
cept it or not.”

R. R. "Well then. If it is not wrong, then 
it is absolutely unnecessary!”

Vlado, during this after-dinner commen­
tary, I have chosen not to mention your 
many other attributes, achievements, and 
aspirations. We congratulate you on your 
80th Birthday and we thank you most 
warmly for providing us with the reason 
for this wonderful occasion.

W. David Ollis
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Verse

Vlado
by 

Christopher Mislow

There once was a young Yugoslav 
Who early was a master of 
Both chemical theory 
and epigrams cheery.
’Twas Vlado, a scholar most suave.
At Zagreb his work was frenetic 
To make adamantane synthetic — 
A molecular cathedral 
Of shape tetrahedral 
And mortar electromagnetic.
From there on to Ztirich he went 
To continue his rapid ascent 
Towards the brilliant career 
Which has brought us all here 
To honor this marvelous gent.
Combining his sense for the practic 
With his vision of scale galactic, 
He then made Prelog's Rule 
An imperative tool 
By concocting a brew atrolactic.
His spectrum of talents no prism 
Could measure by luminous schism. 
He not only announced, 
But (amazing!) pronounced. 
Cyclostereoisomerism.

In his fourscore years, Vlado’s done well;
He's deservedly earned the Nobel.
And he's done rather nice in
The study of mycin.
A lesser man's ego would swell.
But Vlado’s no mere academic.
His gifts far transcend just the chemic.
His skilled craftsmanship 
Of the quick-witted quip 
Makes contagion of mirth epidemic.
Of this I have never been surer, 
And hence expect no one’s demurrer 
When I proclaim aloud 
How we’re all so damned proud 
To have known the world’s greatest Fachhdrer.
Yet despite what we may think tonight. 
Pg’s not perfect, not quite.
To be chirally candid. 
He’s not even-handed;
He tends, by and large, to be right.
To conclude, you've a grand conformation, 
And for us to share your celebration, 
While a tribute to you, 
Surely honors us too.
Happy birthday, with our fond admiration.

Laudatio für den ersten
Empfänger der Prelog-Medaille: 
Kurt Mislow

... The first recipient of the Prelog- 
Medal, Kurt Martin Mislow was born in 
Berlin on June 5, 1923. He fled with his 
family from Hitler-Germany first to Italy, 
where he stayed long enough to pick up the 
basic rules of the local language, and later 
to the United States. He received his Bach­
elor degree from Tulane University in 1944 
and then carried out PhD-work at the Cali­
fornia Institute of Technology under the 
guidance of Linus Pauling. We have been 
both unable to reconstruct the original title 
of the thesis which dealt somehow with 
properties of the solid state and of anti­
bodies. In 1947 Kurt Mislow moved as a 
young instructor to the New York Univer­
sity where he climbed all the steps of the 
academic ladder. Since 1964 he has been 
acting as the first incumbent of the Hugh 
Scott Taylor chair of Chemistry at Prince­
ton University.

Professor Mislow can pride himself on a 
remarkable list of honours, out of which I 
would highlight two John Simon Guggen­
heim Fellowships, the Solvay Medal of the 
Free University of Brussels, and the James 
Flack Norris Award of the American 
Chemical Society. He has received honor­
ary degrees from the University of Brus­

sels, of Uppsala, and of Tulane and he has 
been a fellow of the American Academy of 
Sciences since 1972.

Throughout his career Kurt Mislow has 
had a love affair with organic stereochem­
istry and in this affair he behaved as a pas­
sionate, faithful, and uncompromising 
lover. His contributions have materialized 
in a set of about 300 scientific papers. After 
establishing the absolute configuration of 
a number of natural products Mislow 
started paying attention to the properties 
of optically active biphenyls; his engage­
ment in this area became so obsessive as to 
win him the nickname of Clic-clic, with 
which some of his friends are still adressing 
him today. In later work he dealt with ste­
ric problems related to elements other than 
carbon, notably with sulfur and phos­
phorus and occasionally also with organic 
compounds containing silicon and arsenic. 
Among his most impressive contributions 
I would like to rank his more recent work 
on correlated rotation in complex poly­
arylmethanes. Mislow’s interest in the 
general principles of stereochemistry is 
well exemplified by his succinct and very 
successful book «Introduction to Stereo­
chemistry» and by the codification of ste­
reoisomeric relationships of groups in mol­
ecules, which he co-authored with Morton 
Raban. Not too long ago he succeeded in 
stirring in a remarkable way the stereo­
chemical waters with a provocative article 
on stereoisomerism and local chirality [J. 
Am. Chem. Soc. 106 (1984) 3319]. Mislow’s 
contributions are characterized by clarity 
of concepts and impeccable quality of ex­
perimentation as well as by the lucidity and 
precision of the language in which they are 
formulated. Thus he bears all the hall­
marks of a true scholar. In this connection 
I thought that it might be amusing to re­
mind the audience of the definition of

scholarship, and I have elected to do so by 
using the Masnawi of the Persian author 
Maulana Jalal al Din Rumi, a text first pub­
lished in 1463 and brought to my attention 
by the courtesy of Jack Dunitz. It reads:

«Knowledge cannot be attained by one 
who prefers to follow his whim, or indulges 
in an easy life, or who can be turned from 
his quest, or who fears for himself or wor­
ries about his living; but he must seek ref­
uge with God and prefer his science to this 
world and draw from the treasure of wis­
dom.

The learned man who seeks knowledge 
must learn what he does not know and 
teach what he already knows ...»

So far the match is a perfect one; the text 
then continues:

«... and treat gently those of weak intel­
ligence and not express wonder at the slow­
ness of the slow-witted».

In a way Kurt Mislow always acted as his 
own teacher. I do know, however, that his 
career has been influenced in a seminal way 
by two older colleagues. The first one is the 
late Prof. Wheland whose book on organic 
chemistry opened for the first time for Mis­
low the golden gate that introduced him to 
stereochemistry. The second one is the 
man whose 80th birthday we are celebrat­
ing today and who acted as Mislow’s spon­
sor when he first came to Zürich in 1956 as 
a Guggenheim fellow. Prelog and Mislow 
have co-authored two papers [Helv. Chim. 
Acta 40 (1957) 2477 and ibid. 41 (1958) 
1410]; their scientific interaction developed 
over the years into a kind of father-son 
relationship with all of the advantages and 
occasionally some of the disadvantages of 
such a situation. They have fought to-
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Table Ronde «Chirality from Mathematics to Biology», Paris 1970. In the foreground: 
K. Mislow discussing with (from the left): E. Ruch, I. Ugi, A.S. Dreiding, F. Horary, 
V. Prelog, and O. Smrekar.

gether many battles, mostly on the same 
side of the barricade. Mislow's ties to Swit­
zerland have grown stronger and stronger 
on the occasion of his many visits to our 
country, in particular during the early 
years of the Biirgenstock Conference on 
Stereochemistry where he played a major 
role in providing a lively atmosphere with 
his many interventions as an enthusiastic 
and unbending polemist.

I take pleasure in welcoming Kurt Mis­
low to this memorable occasion. Being 
aware of his warm feelings as a family man 
I am delighted to extend this welcome to 
his wife Jackie and his son John, who are 
sitting in the front row. Before Professor 
Mislow will address this audience on «Ste­
reoisomerism and Conformational Direc­
tionality» he will have to submit himself to 
a short ceremony.

Duilio Arigoni

Stereoisomerism and 
Conformational 
Directionality 
(Prelog Lecture)

Kurt Mislow*

* Correspondence: Prof. Dr. K. Mislow
Department of Chemistry
Princeton University
Princeton, NJ 08544 (USA)

Dedicated to Professor Vladimir Prelog on the occasion of his 80th birthday

In hexaisopropylbenzene, the cyclic di­
rectionality is conformational in origin. 
Cyclic directionality is more usually associ­
ated with the sequential order of bonded 
atoms of a ring, i.e., with the constitution 
of the ring. 2,5-Piperazinedione is an 
example of a directed ring. This type of 
cyclic directionality was first described by 
Prelog and Gerlach in a paper141 that ap­
peared in the same year as Arnett and Bol­
linger’s paper121 on hexaisopropylbenzene. 
It would clearly be useful to have a general 
definition of directed and undirected cycles 
that would encompass ring systems as di­
verse as hexaisopropylbenzene and 2,5- 
piperazinedione. We therefore propose the 
following definition151, which is based on 
the symmetry of the molecular model:

The inaugural Prelog Lecture provides me with a unique opportunity to pay tribute to a great 
scientist, teacher, and friend. As I hope to show, the work of Vladimir Prelog is profoundly 
relevant to the work that I want to describe today.

Cyclic Directionality
Our work had its inception in the study 

of a remarkable molecule, hexaisopropyl­
benzene. According to space-filling mod­
els, and as confirmed by single-crystal X- 
ray analysis[l], the six isopropyl groups are 
tightly meshed to give a structure with ap­
proximate C6h symmetry in which the iso­
propyl groups are rigidly locked in place. A 
noteworthy feature of this structure is the 
directionality imparted to the system by 
the six gear-locked groups. In the words of 
Arnett and Bollingerl2] and of Hopff and 
Gatip],-who first reported the synthesis of 
this compound by trimerization of diiso­
propylacetylene (Scheme 1), «... because

of the requirement that each isopropyl 
group exactly interlock with its neighbors 
on either side ... all of the groups are 
pointed in the same direction, clockwise or 
counterclockwise, around the perimeter of 
the ring»121, and «... Die tertiären Wasser­
stoffatome sitzen alle in der Ebene des 
Kerns und sind um diesen so ausgerichtet, 
dass sie der Molekel eine schaufelradähnli­
che Form verleihen»131.

Scheme 1

Co2(CO)8

or Hg[Co(CO)4]2

A cycle is defined by three or more non- 
collinear points in the molecular model. A 
ring is a special case of a cycle. A cycle is 
undirected if it is bisected by a molecular 
C2n axis or by a molecular a plane. Other­
wise it is directed: this is the necessary and 
sufficient condition for cyclic direc­
tionality.

Several comments are in order. First, 
this definition applies to nonplanar cycles, 
such as cyclohexane, as well as to planar 
ones, and to cycles that are not rings. Sec­
ond, whether or not a given cycle is di­
rected in a conformationally mobile sys-
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tem may depend on the timescale of obser­
vation, since it is the timescale that deter­
mines the symmetry of the molecular 
model. For example, the cyclohexane ring 
in e,e- or a,a-fra«j-l,2-dimethylcyclo- 
hexane is undirected since it is bisected by a 
C2 axis on any timescale. However, the 
cyclohexane ring in a,e-cri-l,2-dimethyl- 
cyclohexane is undirected only on the time­
scale of rapid chair inversion, where the 
molecular model has Cs symmetry and the 
a plane bisects the ring: on the timescale of 
slow inversion, the molecular model has C1 
symmetry and the ring is therefore di­
rected. Third, the same molecule may con­
tain both directed and undirected cycles. 
For example, the six-membered ring in 1- 
chlorobicyclo[2.2.1]heptane is undirected 
because it is bisected by the molecular a 
plane, whereas the two enantiotopic five­
membered rings are directed.

Conformational Enantiomerism 
in Arene n Complexes

Let us now imagine a hypothetical deri­
vative of hexaisopropylbenzene in which 
the two faces are rendered nonequivalent 
by 7t complexation with tricarbonylchro­
mium (Fig. 1). The effect of such complex­
ation is to destroy plane and center of 
symmetry, thus yielding a chiral structure 
and therefore two enantiomers. The sense 
of cyclic directionality is opposite in the 
ligand ring systems of the two enan­
tiomers, and the directed cycle in the com­
plex thus serves the function of a stereo- 
genic unit. Specification of the sense of cy­
clic directionality requires a reference 
point above or below the directed cycle 
(the «spectator point»): this reference 
point determines the side or face from 
which the cycle is being viewed. In the 
example under discussion, the sense of cy­
clic directionality in the arene ligand can be 
defined by use of the chromium atom as 
the spectator point: in one enantiomer the 
sense is clockwise, and in the other coun­
terclockwise. Of course what is called 
«clockwise» and «counterclockwise» de­
pends on some arbitrary convention: if, 
starting from the methine carbons, priority 
is given to the methine (tertiary) hydro­
gens, as in Fig. 1, the direction set is op­
posite to the one in which priority is given 
to the methyl groups. It will be immedi­
ately obvious that what has just been de­
scribed is analogous to the specification of 
R and S configurations at stereocenters of 
the type Cabcd by the Cahn-Ingold-Prelog 
rules of stereochemical nomenclature, 
where the sense of direction (clockwise vs. 
counterclockwise) of the cycle abc is de­
fined by the view from an external point on 
the side remote from the fourth ligand, dra.

While hexaisopropylbenzene itself re­
sists 7t complexation, we found that the 
closely related hexakis(dimethylsilyl)ben- 
zene, which is easily prepared (Scheme 2)[7] 
and which also has a gear-meshed C^ 
structure181, is a good deal less congested 
and therefore readily forms a tricarbo­
nylchromium complex181. The variable-

Fig. 1. Schematic representation of the equilibrium between enantiomeric tricarbonylchro­
mium n complexes of hexaisopropylbenzene (hypothetical) or hexakis(dimethylsilyl)- 
benzene (observed). Enantiomerization, which takes place by internal rotation of the 
isopropyl or dimethylsilyl side chains, is assumed to be slow compared to rotation of the 
tricarbonylchromium tripod about the chromium-arene axis. The sense of directionality of 
the arene ligand is symbolized by the curved arrows and is defined by an arbitrary conven tion 
in which priority is given to the orientation of the tertiary hydrogen atoms.

Fig. 2. One enantiomer of tricarbonyl[hexakis( dimethylsilyl) benzene J chromium, viewed 
along the threefold axis in the crystal. Methyl hydrogens are suppressed for clarity.

temperature 'H-NMR spectrum of this 
complex provides evidence for a site-ex­
change process in which the two enan­
tiomers undergo interconversion by inter­
nal rotation of the dimethylsilyl side 
chains, with a concomitant reversal in the 
sense of cyclic directionality. As might be 
expected for the less crowded silicon ana­
log, the experimentally determined barrier 
to rotation, AG* = 14.2 kcal mol’, is a 
good deal lower than the calculated 
(MM2) barrier to rotation of isopropyl 
groups in hexaisopropylbenzene (ca. 35 
kcal mor1)111.

The 7t complex crystallizes in the space 
group R 3, with the enantiomeric molecules 
stacked along a threefold axis1’1. If the 
enantiomer in Fig. 2 is viewed along this 
axis, and if, starting from the silicon atom, 
priority is given to the attached hydrogens, 
the sense of cyclic directionality of the 
arene ring is counterclockwise as seen from 
the perspective of the chromium atom. It 
should be noted that the three carbonyl 
carbons and the three carbonyl oxygens 
also constitute directed cycles according to 
our definition. However, the directionality 
of these cycles is wholly dependent on that
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of the ligated hexakis(dimethylsilyl)ben- 
zene: these cycles would be undirected if 
the ligand were benzene.

The chirotopic1"’1 tricarbonylchromium 
fragment in the re complex is stereochemi- 
cally similar to a chirotopic methyl group 
located on a threefold axis in a chiral mole-

Fig3. Electron density section through the three carbonyl carbons of tricarbonyl] hexakis- 
(dimethylsilyl)benzene]chromium, viewed along the threefold axis. The first 15 contours 
(0.0-7.0 e A~3) are plotted at 0.5 e A~3 intervals.

Fig. 4. Electron density section through the chromium atom of tricarbonyl]hexakis(dime­
thylsilyl) benzene] chromium, viewed along the threefold axis. The first 15 contours (0.0-7.0 
e A~3) are plotted at 0.5 e A~3 intervals. Contours greater than 7.0 e A~3 in the region of the 
heavy atoms are not shown.

cule, such as the methyl group in the tri­
sulfoxide of 4-methyl-2,6,7-trithiabicyclo- 
[2.2.2]octane1H|: in both cases the local C3 
symmetry and chirotopicity of the tricar­
bonylchromium or methyl rotor is main­
tained even under conditions of rapid in­
ternal rotation about the C3 axis. In a re-

cent computational study of D3-ethane, it 
was shown that although the local symme­
try of such chirotopic methyl groups can­
not be expressed in the ci distribution of 
nuclear positions, the local chirality mani­
fests itself in the electron distribution1121. 
This effect can be experimentally demon­
strated in the tricarbonylchromium re com­
plex of hexakis(dimethylsilyl)benzene: an 
electron density section through the three 
carbonyl carbons (Fig. 3) clearly reveals 
the triskelion character of the contour 
plots, consistent with the chirality of the 
electron distribution. The same effect is 
seen in an electron density section through 
the chirotopic chromium atom in a plane 
perpendicular to the threefold axis (Fig. 4).

Stereoisomerism in Molecules with 
Gear-Meshed Dichloromethyl Groups

We now turn to a discussion of cyclic 
directionality in gear-meshed molecules 
related to hexaisopropylbenzene in which 
both of the methyls in the isopropyl groups 
are replaced by chlorine atoms. Such com­
pounds are synthesized with exceptional 
ease by photochlorination of the appro­
priate hydrocarbon precursors. A striking 
example is hexakis(dichloromethyl)ben- 
zene, obtained by photochlorination of 
hexamethylbenzene (Scheme 3)|1!1. The ste­
ric requirements of CH3 and Cl are quite 
similar1141, so that ground state conforma­
tional properties are not significantly af­
fected. This is clearly seen in the isomor­
phism of hexaisopropylbenzene and hexa- 
kis(dichloromethyl)benzene. Both com­
pounds crystallize in the triclinic system, 
space group Pi, with a single centrosym­
metric molecule of approximate C6h sym­
metry in the unit cell1'151. The cell parame­
ters are much the same (Table 1), and even 
the orientational disorder observed in the 
two compounds is strikingly similar, with 
major and minor populations of the rings 
in a roughly 2:1 ratio (2.075:1 for hexaiso­
propylbenzene and 1.826:1 for hexakis- 
(dichloromethyl)benzene).

Scheme 3

hv
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Table 1. Unit cell parameters for two hexasubstituted benzenes (space group Pl, Z = 1).

Parameter Hexaisopropylbenzene ^ Hexakis(dichloromethyl)benzend151

a 6.400(2) Ä 6.255(2) Ä
b 9.943(3) Ä 9.751(4)Ä
c 10.223(2)Ä 9.773(4)Ä
a 117.79(2)° 116.34(3)°
ß 94.78(3)° 94.98(3)°
y 105.58(3)° 108.20(3)°

536.7 Ä3 488.4 A3

Fig. 5. Two conformational diastereomers of 1,2,3,4,5,6,7,8-octakis(  dichloromethyl) - 
anthracene. Chlorine atoms are suppressed for clarity. - Left: the two sets of four 
dichloromethyl groups are homodirectional. - Right: the two sets of four dichloromethyl 
groups are heterodirectional. The curved arrows symbolize sense of directionality according 
to the convention in Fig. 1.

8.5

S ( ppm )

Fig. 6. Top: 250 MHz 'H-NMR spectrum of l,2,3,4,5,6,7,8-octakis(dichloromethyl)- 
anthracene in [2 H2] tetrachloroethane at ambient temperature. - Bottom: the corresponding 
spectrum of the same compound with deuterium atoms in the 9- and 10-positions.

Fig. 7. Stereoview of the X-ray structure of decakis(dichloromethyl)biphenyl.

Photochlorination of 1,2,3,4,5,6,7,8-oc- 
tamethylanthracene yielded 1,2,3,4,5,6,7,- 
8-octakis(dichloromethyl)anthraceneI1S1, a 
molecule that contains two sets of four di­
chloromethyl groups, one on each of the 
two terminal rings. Assuming that the two 
rings are essentially coplanar, a variety of 
diastereomeric structures are conceivable. 
Among these are the two shown in Fig. 5, 
in which the two sets of four gear-meshed 
dichloromethyl groups are either homo- 
directional (idealized C2h symmetry) or 
heterodirectional (idealized C2v symmetry). 
According to empirical force field calcula­
tions (MMP2) the structure with homo- 
directional groups is more stable by ca. 
2 kcal mol~'. The room-temperature ‘H- 
NMR spectrum was found to consist of 
five singlets in the region between <5 = 7.5 
and 8.4 (Fig. 6). Barring accidental iso- 
chrony, this observation is consistent only 
with the presence of the homodirectional 
isomer. The two upfield signals were as­
signed to H(l) and H(2), the former on the 
basis of the effect of deuterium substi­
tution at the 9- and 10-positions of the 
anthracene nucleus on the ‘H-NMR spec­
trum (Fig. 6) and the latter on the basis of 
its chemical shift - it is the only one of the 
four dichloromethyl protons which is not 
situated in a strongly deshielding region - 
and of an NOE difference spectrum. The 
three remaining protons are deshielded 
because they are tucked into the cleft 
formed by the two chlorines in the neigh­
boring dichloromethyl groups. Applica­
tion of the saturation spin transfer method 
permitted the assignment of the signal cor­
responding to H(5), the proton with which 
H(2) is involved in dynamic mutual ex­
change, and also yielded a barrier for topo- 
merization, AG * = 22 kcal mol-1 at 391 K.

Photochlorination of decamethylbiphe­
nyl afforded decakis(dichloromethyl)- 
biphenyl[161, in which each of the two rings 
carries a set of five gear-meshed dichlo­
romethyl groups. The compound crystal­
lizes in the monoclinic system, space group 
P2Jn; the planes of the two rings are es­
sentially perpendicular to one another, and 
the molecule has approximate C2 symme­
try (Fig. 7). When the rings in the idealized 
C2 structure are viewed from any point 
along the C2 axis, the two sets within each 
enantiomer are seen to be homodirectional 
by internal (intramolecular) comparison, 
whereas the enantiomeric sets are seen to 
be heterodirectional by external (inter- 
molecular) comparison (Fig. 8). The room­
temperature ‘H-NMR spectrum featured 
the expected five signals (Fig. 8). The most 
upfield signal was assigned to the unique 
proton which, unlike the other four, expe­
riences the shielding effect of a neighboring 
benzene ring instead of the deshielding ef­
fect of a dichloromethyl gear notch (Fig. 7). 
It is interesting to note that intercon­
version of the enantiomeric decakis(di- 
chloromethyl)biphenyls may in principle 
proceed by either one of two independent 
mechanisms: by rotation about the central 
biphenyl bond or by rotation about the
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8 (ppm)

Fig. 8. Top: photochlorination of decamethylbiphenyl to decakis(dichloromethyl) biphenyl. 
The enantiomers are related by the vertical mirror line, and the sense of directionality of the 
rings is symbolized by curved arrows according to the convention in Fig. 1. - Bottom: 250 
MHz 'H-NMR spectrum of the racemic mixture in tetrachloromethane at ambient tempera­
ture.

Fig. 9. Photobromination of 1,2-diethyl-3,4,5,6-tetraisopropylbenzene to a diastereomeric 
mixture of l,2-bis(l'-bromoethyl)-3,4,5,6-tetraisopropylbenzene. Filled and open circles 
represent bromine atoms and methyl groups, respectively. The tertiary hydrogens are 
indicated by short lines. Enantiomers are related by vertical mirror lines. - Top: the 
(TS,2'R)- and (TR,2'S)-enantiomer. - Bottom: the (TR,2'R)- and (TS,2'S)-enan- 
tiomer.

3 ( ppm )

Fig. 10. 250 MHz 'H-NMR spectrum of the photobromination product (Fig. 9) in 
[2H6]benzene at ambient temperature.

benzene-dichloromethyl bonds in one of 
the rings. The sense of directionality of the 
rings is reversed by either one of these two 
conformational processes.

Conformational Cycloenantiomerism
l,2-Bis(l'-bromoethyl)-3,4,5,6-tetraiso- 

propylbenzene, prepared by photo­
bromination of l,2-diethyl-3,4,5,6-tetra- 
isopropylbenzene, is a gear-meshed mole­
cule in which one methyl group in each of 
two neighboring isopropyls in hexaisopro­
pylbenzene is replaced by a bromine atom 
(Fig. 9)[51. Each of the two a-bromoethyl 
groups contains a stereocenter, and two 
diastereomers are therefore expected. One 
of these (Fig. 9, top) consists of a pair of 
enantiomers which owe their existence to 
the conformational rigidity of the system 
and which are in principle interconvertible 
by rotation about the benzene—(a-bro- 
moethyl) and benzene—isopropyl bonds. 
That is, under conditions of rapid internal 
rotation this diastereomer is a meso- com­
pound. The other pair (Fig. 9, bottom) 
does not depend for its existence on con­
formational factors: each enantiomer re­
tains its configurational identity even un­
der conditions of rapid internal rotation. 
The product of bromination consists of an 
approximately equimolar mixture of the 
two diastereomers, as judged by the rela­
tive intensities of the four methyl signals in 
the a-bromoethyl region (b = 1.7-2.2) of 
the ‘H-NMR spectrum (Fig. 10).

The diastereomer that gives rise to the 
two downfield doublets at <5 = 2.06 and 
2.15 was isolated from the mixture and 
identified as the one shown at the top of 
Fig. 9 on the basis of aromatic solvent-in­
duced shifts. This diastereomer possesses a 
structural feature that we have not com­
mented on so far: when models of the two 
enantiomers are reflected through a mirror 
plane perpendicular to the planes of the 
benzene rings, the sense of cyclic direc­
tionality of the aromatic ring, arbitrarily 
defined by the orientation of the methine 
hydrogens, is reversed, while the cyclic pat­
tern of configurational descriptors (R and 
S') of the stereocenters remains unaffected. 
This property is not confined to this partic­
ular pair of enantiomers but is shared by 
the six enantiomeric pairs whose substi­
tution patterns are shown in Fig. 11. Of 
particular interest is the observation that 
the relationship between the enantiomers 
of the pair with six stereocenters (Fig. 11, 
pair f) bears a striking resemblance to the 
relationship between the enantiomers of 
cyclohexaalanyl (Fig. 12): here too, reflec­
tion through a mirror plane perpendicular 
to the average ring planes reverses the 
sense of ring directionality, as defined by 
the amide bond vectors, while the cyclic 
pattern of configurational descriptors is 
left undisturbed. By analogy to the cyclo­
hexaalanyls, which were classified as «cy­
cloenantiomers» by Prelog and Gerlach[4], 
it seems appropriate to designate the enan­
tiomers of pair f as «conformational cy- 
cloenantiomers»[5,17!. The same description
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may be attached to the other five pairs in 
Fig. 11, including the one (pair a) that has 
been experimentally realized.

An obvious distinction between confor­
mational cycloenantiomers and cycloenan­
tiomers of the type exemplified by cyclohe­
xaalanyl is that the former are in principle 
interconvertible by internal rotation, whe­
reas bonds must be broken to interconvert 
the latter.

It is instructive to look at the enan­
tiomers of pair f in a different light. 
Imagine three slices through the molecule, 
one in the plane of the ring and the other 
two above and below the middle slice, with 
the outer two slices containing representa­
tive portions of the CH3 or Br substituents. 
If the sense of cyclic directionality of the 
arene ring is defined as before, and if the 
sense of cyclic directionality of the two 
substituent patterns is also defined by

d

Fig. 13. Top: a pair of conformational cy­
cloenantiomers (pair f in Fig. 11). - 
Middle: arbitrary conventions adopted to 
assign sense of directionality to the ring 
(left) and to the substituent pattern (right). 
- Bottom: triplets of arrows that symbolize 
the three-tiered directionality in the enan­
tiomers shown at the top.

Fig. 11. Six racemic pairs of compounds derived from hexaisopropylbenzene in which two, 
four, or six methyl groups (open circles) are replaced by halogen atoms (filled circles) and 
in which the cyclic pattern of configurational descriptors (R and S) of the stereocenters 
remains unchanged upon reflection through a mirror plane (vertical line) at right angles to 
the benzene plane.

Fig. 12. Left: a pair of conformational cycloenantiomers (pair f in Fig. 11) and the 
corresponding sense of cyclic directionality (bottom) according to the convention in Fig. 1. - 
Right: cycloenantiomeric cyclohexaalanyls (top) and the corresponding sense of cyclic 
directionality (bottom) according to the normal convention in peptide chemistry.

some arbitrary convention, then the three­
tiered cyclic directionality can be repre­
sented schematically by a triplet of curved 
arrows (Fig. 13). Precisely the same analy­
sis is applicable to conventional molecules 
of the type exemplified by the enantiomeric 
2,3,4-trihydroxyglutaric acids, even 
though they bear no obvious chemical 
resemblance to pair f (Fig. 14). Here, too, 
three-tiered cyclic directionality obtains, 
with one cycle each for the three molecular 
fragments containing C(2), C(3), and C(4). 
In both systems the two outer cycles are 
diastereotopic.

In chiral trihydroxyglutaric acid, a 
switch of the hydrogen atom and hydroxy 
group at C(3) converts each enantiomer 
into its topomer. This switch is symboli­
cally represented by a reversal in the direc­
tion of the middle arrow in Fig. 14, which 
leaves the triplet of arrows unchanged ex­
cept for orientation in space. Thus the 
middle one of the three directed cycles in 
chiral trihydroxyglutaric acid is not stereo- 
genic; that is, C(3) is not a stereocenter. 
Now imagine a hypothetical process, ana­
logous to the transposition of hydrogen 
and hydroxy at C(3), in which the methine 
hydrogens in pair f are detached from their 
carbon atoms and then reattached to the 
other side, with concomitant inversion of 
configuration at all six stereocenters (Fig. 
15). Each enantiomer is thus converted 
into its topomer, and it follows that the 
middle one of the three directed cycles in 
pair f is also not stereogenic.
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The preceding analysis is valid not only 
for pair f but is applicable to all types of 
conformational cycloenantiomers (Fig. 
11), as well as to cyclohexaalanyl and to 
the related cycloenantiomers discussed by 
Prelog and Gerlach[4]. In all of these struc­
tures, the two outer cycles are related by a 
C2 operation if the middle cycle is undi­
rected, as is easily seen if we substitute a 
hydrogen atom for the hydroxy group in 
chiral trihydroxyglutaric acid or if we ex­
cise the six NHCO groups in the cyclo­
enantiomeric cyclohexaalanyls[5]. Symboli­
cally, absence of directionality in the 
middle cycle may be represented by exci­
sion of the middle arrow. It follows that in 
none of the discussed cases is cyclic direc­
tionality responsible for enantiomerism.

I____________________l

Fig. 14. Triplets of arrows symbolize three-tiered directionality in a pair of conformational 
cycloenantiomers (top) as well as in the enantiomers of chiral 2,3,4-trihydroxyglutaric acid 
(bottom). Because the directionality conventions are arbitrary, no one-to-one relationship 
exists between the individual structures at the top and those at the bottom. For example, the 
enantiomers at the top could be transposed without affecting the crucial correlation between 
top and bottom pairs that is symbolized by the triplets of arrows.

Fig. 15. A hypothetical process in which the tertiary hydrogen atoms in a pair of conforma­
tional cycloenantiomers are detached from their carbon atoms and then reattached to the 
other side. In this process the configuration at each stereocenter is inverted, but each 
enantiomer yields a topomer of itself rather than the other enantiomer.

Fig. 16. Top: conformational diastereomers 
of 1,2,4-triisopropyl-3,5,6-tris( dibromo- 
methyl)benzene. Filled and open circles rep­
resent bromine atoms and methyl groups, 
respectively. - Bottom: the corresponding 
triplets of arrows, using the convention in 
Fig. 13.

Fig. 17. Triplets of arrows symbolize three-tiered directionality in the pair of conformational 
diastereomers described in Fig. 16 (top) as well as in the diastereomers of achiral 2,3,4-tri­
hydroxyglutaric acid (bottom). No one-to-one relationship exists between the individual 
structures at the top and those at the bottom, as explained in Fig. 14.

Let us next imagine an isomer of pair f, 
the hypothetical compound 1,2,4-triiso- 
propyl-3,5,6-tris(dibromomethyl)benzene, 
which shows the same substituent pattern 
on each side of the ring as pair f, except 
that now the two patterns are related by a 
plane of symmetry that contains the plane 
of the benzene ring (Fig. 16). Thus the mol­
ecule is achiral and contains no stereo­
centers. We are again dealing with three­
tiered cyclic directionality, only now the 
two outer cycles are enantiotopic, and the 
molecule exists in two diastereomeric 
forms that differ only in the sense of direc­
tionality of the middle cycle, i.e., in the 
sense of ring directionality. In this case, the 
appropriate analogy is to the diastereo­
mers of achiral 2,3,4-trihydroxyglutaric 
acid, in which C(3) is a stereocenter (Fig. 
17). The two diastereomers can be inter­
converted, in the case of trihydroxyglutaric 
acid by transposition of hydrogen atom 
and hydroxy group at C(3), and in the case 
of the hexabromo compound by detach­
ment of the methine hydrogens from their 
carbon atoms and reattachment on the 
other side, or by internal rotation of the 
side chains (Fig. 18). The stereogenicity of 
the middle cycle is thus demonstrated in 
both cases.

Note that the projection of each Cs 
structure in Fig. 17 onto the mirror plane
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Fig. 18. The hypothetical process described 
in Fig. 15 now interconverts diastereomers. 
The same result is obtained by rotation of 
the dibromomethyl and isopropyl groups 
about the bonds to the benzene ring.

Fig. 19. Top: Conformational diastereomers of a hexaisopropylbenzene isotopomer in which 
three deuterium atoms are attached to the tertiary carbons at positions 1,2, and 4 of the ring. 
-Bottom: in the two pairs of arrows that characterize the two diastereomers, the inner and 
outer arrows symbolize the sense of cyclic directionality of the substituent pattern and of the 
ring, respectively, according to arbitrary conventions similar to those shown in Fig. 13.

gives a two-dimensional image which may 
be characterized by a set of two arrows in 
the plane: one arrow symbolizes the sense 
of directionality of the two outer cycles, 
which are now combined, while the other 
symbolizes the sense of directionality of 
the middle cycle. The two sets of arrows, 
one homodirecti onal and the other hetero- 
directional, serve the same function as the 
triplets of arrows in Fig. 17. Where the 
cyclic array of substituents lies in the plane 
of the ring, this mode of representation 
may be more convenient (Fig. 19).

No stereoisomers of the novel type illus­
trated by the examples in Fig. 16 and Fig. 
19 have as yet been reported, and the syn­
thesis of these or analogous compounds 
thus remains a challenge for the future.

Conclusion
In this Lecture I have attempted to show 

that the concept of cyclic directionality has 
inspired the synthesis of compounds with 
novel stereochemical features; some of 
these, for example decakis(dichlorometh- 
yl)biphenyl and l,2-bis(l'-bromoethyl)- 
3,4,5,6-tetraisopropylbenzene, have been

experimentally realized while others, such 
as l,2,4-triisopropyl-3,5,6-tris(dibromo- 
methyl)benzene, are still on the drawing 
board. More significantly, we saw that a 
commonality of cyclic directionality pat­
terns has allowed us to recognize hereto­
fore unsuspected stereochemical similari­
ties among molecules with utterly dis­
parate structures, such as those exem­
plified in Fig. 14 and Fig. 17. At the very 
least, this concept therefore serves the pur­
pose of providing novel insights into the 
stereochemical relationships among mole­
cules.

It is a pleasure to acknowledge the help of 
my coworkers, whose names are given in the 
citations to our work. Without their enthusi­
asm, dedication, experimental skill, and in­
tellectual contributions, this work could not 
have been accomplished. I also thank the 
National Science Foundation for its unstint­
ing support of our research. Finally, I want 
to express my indebtedness to Vladimir Pre­
log, whose seminal contributions to stereo­
chemistry have been a source of inspiration 
to me over the years. This Lecture is dedi­
cated to him as a token of my enduring re­
spect and admiration.
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Abstract: The absorption spectra of chromium(ni) and nickel(n) on octahedral sites in a 
zirconium barium fluoride glass are analyzed, and compared with vitreous and crystalline 
mixed oxides, suggesting slightly longer Cr-F and Ni-F distances than in crystalline 
fluorides. Luminescence and energy transfer between manganese(n) and neodymium(in) 
in ZBLA glass are studied, indicating the potential for new laser materials.

Conventional glasses are usually mixed 
oxides of boron(m), silicon(iv), or phos­
phorus^) together with oxides of several 
metallic elements. When spectroscopic 
properties of lanthanoide narrow-line ab­
sorption and luminescence became of in­
terest for lasers11,21 the glasses containing 
germanium(iv) or tellurium(iv) oxides 
were shown to be more favorable from the 
point of view of less extensive non-radia­
tive de-excitation. Nevertheless, terawatt 
lasers (intended for inducing thermonu­
clear fusion of deuterium and tritium) such 
as SHIVA operating since 1979, and 
NOVA since 1984, at Livermore, Califor­
nia[3,41 are based on silicate glasses doped 
with neodymium(ni).

Mixed fluorides are experimentally 
more difficult to prepare and handle, and 
there are known only a few cases of com­
position ranges which remain vitreous. 
They tend to be much narrower than those 
typical for mixed oxides. The first success­
ful category of fluoride glasses was re­
vealed15,61 at the Université de Rennes, 
1975, essentially consisting of zirco- 
nium(iv) and barium(n) fluoride, together 
with smaller amounts of fluorides of triva­
lent elements (colloquially called ZBLA 
glass). Another important category of 
fluoride glasses containing zinc(n) (or 
manganese), gallium(in), and lead(n) fluo­
rides was first prepared171 at the Université 
du Maine, Le Mans. The absorption spec­
tra and luminescence of 4f" erbium(m) 
and 3d5 manganese(n), and the mutual 
energy transfer between excited states of 
these two species, were studied181. In ZBLA 
glass, the luminescence of 4f2 praseody- 
mium(in)191, 4f6 europium(ni)[101, 4f10 hol- 
mium(in)111121, and erbium(in)1131 occurs 
from several more excited /-levels than 
usual, because the lower limit (still allow­
ing perceptible luminescence) for the 
energy gap between the emitting /-level 
and the closest lower-lying /-level is 2000 
cm 1 (0.24 eV), some 2 to 4 times smaller 
than in nearly all other glasses and crystals. 
It may be noted that this rich emission 
spectrum (proceeding to several low /-lev­
els besides the ground state) is also ob­
served at room temperature, without need 
for cryogenic conditions.

The purpose of this note is to report on 
an investigation of 3d3 chromium(in) and 
3d8 nickel(n) in ZBLA glass, and the 
energy transfer between 3d5 manganese(n) 
and 4f3 neodymium(in). It has been dem-

onstrated171 from the absorption spectra of 
Cr111 and Ni11 in zinc gallium lead fluoride 
glass that nearly all (or all) of the colored 
species is very close to (cubic) octahedral 
symmetry, since small amounts on sites 
with lower symmetry would have relatively 
much stronger absorption bands. In view 
of the feasible substitution for Zn11 and 
Ga111 with comparable ionic radii, this re­
sult was not surprising, as one would also 
extrapolate from the fact that almost all 
Cr111, and the large majority of all para­
magnetic Ni11, complexes in solution, as 
well as solid compounds, show the coordi­
nation number A = 6 with octahedral 
symmetry. However, it is not perfectly 
trivial that Cr111 and Ni11 in ZBLA glass 
(known from Raman spectra1141 to have 
more complicated coordination behavior) 
should be octahedral to a high approxi­
mation. On the other hand, there is some 
evidence from the atypical absorption 
spectrum181 of Mn11 in manganese gallium 
lead fluoride glass that a mixture of N val­
ues, say 6 and 7, may occur. The sextet 
ground state of Mn11 does not exhibit pref­
erence for any site symmetry, as do the 
quartet ground state of Cr111 and the triplet 
ground state of Ni11 which both minimize 
the anti-bonding character of the 3d elec­
trons115,161. In 24 different phosphate 
glasses containing varying amounts of 
Mn11, long lifetimes (8 to 13 ms) of the 
lowest quartet state were observed 117]. 
Though most of the emission probably 
originates in octahedral sites, a gradual 
red-shift as a function of increasing 
manganese concentration may correspond 
to strong effects of antiferromagnetic cou­
pling and/or to energy transfer (trapping) 
to minority sites of lower energy of their 
lowest quartet state. A previous report by 
Ohishi et al.1181 on absorption spectra of 
octahedrally coordinated Vm, Cr111, Co11, 
Ni11 as well as of Fe11, Cu11, and several 
lanthanoides in ZBLA-type glasses (in­
tended for optical fibers) can be compared 
to our findings. Their Cr111 was dissolved in 
61 ZrF4:32 BaF2:4 GdF3:3 A1F3 but a pre­
cipitation of colloid grey particles when 
NiF2 had been added, could only be pre­
vented by simultaneous addition of NaF to 
the molten glass/

0.8
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Fig. 1. Absorption spectra of Ni" (curve a) 
and Cr"1 (curve b) in ZBLA glass at room 
temperature.
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Table 1. Wave-lengths A (in nm) and wave-numbers er 
(in cm 1) of the three spin-allowed absorption bands of 
chromium(m) and nickel(n) in ZBLA glass (of. Fig. 1) 
and corresponding «ligand field» parameters.

Cr"1 Ni"

Tn fn 4 ^n

n = 1 676 14800 1450 6900
n = 2 445 22500 834 12000
n = 3 288 34700 429 23300
B 850 970
ß 0.93 0.935

Fig. 1 shows the absorption spectra of 
Cr111 and Ni11 in ZBLA glass. Table I gives 
the wave-lengths i, (n = 1, 2, 3) and the 
wave-numbers an of the maxima of the 
three spin-allowed transitions. The sub­
shell energy difference J (previously called 
lODq) corresponds to the maximum (or 
strictly to the centre of gravity) of the first 
spin-allowed transition. The Racah pa­
rameter [15,161 of interelectronic repulsion B 
is derived from the diagonal sum rule

B = (<r2 + <73-3^/15 (1)

Such a derivation is rarely possible in Cr"1 
because the third spin-allowed transition is 
usually hidden by electron transfer bands 
or other intense absorption. In such Cr111 
cases, B can be derived1191 from a, and a2 
alone, providing B = 875 cm-1 for our 
sample. The nephelauxetic ratio 0 is the 
ratio between B from equation (1) and Bo 
for the gaseous ion, 918 cm-1 for Cr3® and 
1041 cm 1 for Ni2®. It is interesting to com­
pare the parameters of Table 1 with related 
materials (vitreous and crystalline oxides) 
which were compiled for 36 Cr111 cases1201 
where J varies from 16 200 to 18 200 cm-1 
in crystalline materials (and is determined 
mainly by the Cr O distance dependent on 
the other cations present) and can be as 
high as 18 350 cm-1 in micro-crystallites of 
ZnAl2 _ xCrxO4 in a limpid glass-ceramic.

The value for J of Cr111 in ZBLA glass is 
distinctly lower than 16100 cm-1 re­
ported1211 for the cubic elpasolites 
K2NaGaM5Cr005F6 and K2NaCrF6 suggest­
ing 1.5 percent (0.03 A) longer average 
Cr-F distances in the glass than in the 
crystal, as discussed below for some analo­
gous Ni11 cases. Our Cr111 band positions in 
Table 1 are virtually identical with 14750, 
22 470, and 34 500 cm 1 reported by Ohishi 
et al.1181 also finding 2E at 15390 cm”1. The 
parameters in Table 1 are closer to CrF^® 
in solution having A = 15200 cm 1 and 
B = 820 cm 1 (according to personal com­
munication from Claus Schaffer, cf. ref[15]). 
They fall inside the intervals A = 14500 to 
16400 cm 1 and B = 620 to 850 cm-1 as 
given1221 for Cr111 in 14 highly different 
mixed-oxide glasses, and may also be com­
pared with A = 17 450 cm-1 and B = 725 
cm 1 for Cr(OH,)3®. The first absorption 
band of the fluorides, and many oxide 
cases, shows a complicated structure, 
because the two first doublet levels 2E and 
2Tj almost coincide with 4T2 providing ad­
ditional complications of spin-orbit cou­
pling. The most prominent narrow peak

occurs at 654 nm (15 300 cm”1) in our 
ZBLA glass, to be compared with 15430 
cm-1 in a zirconium barium thorium fluo­
ride glass1221, which should represent the 
position of 2E to a good approximation. 
Since 4T2 is distinctly stretching well below 
2E, one expects any luminescence to be a 
broad-band transition between the two 
lowest quartet levels. No luminescence 
could be detected1221 in the latter glass, 
whereas our sample showed a weak micro­
second emission in the near infra-red. This 
forms a striking contrast, not only to the 
cubic elpasolites1211 with temperature­
dependent lifetimes in the range 0.2 to 0.6 
ms, but also to Cr111 in a lithium lanthanum 
phosphate glass1231 with lifetimes around 
0.02 ms (0.025 ms at the same low Crm 
concentration as in the ZBLA glass) and a 
quantum yield up to 0.23. Much higher 
quantum yields are observed in glass-cera­
mics containing crystallites (much smaller 
than 400 nm) of spinel-type MgAl2 _ xCrxO4 
and the isotypic gahnite ZnAl2_xCrxO4[241 
and of other types P° 25-261. Such glass-cera­
mics may be useful as laser materials, con­
ceivably replacing the crystalline alexan­
drite Al2_xCrxBeO4.

The A value for Ni!1 in ZBLA glass is 
unusually small, when compared with 8800 
for NiO; 8650 for NixMg,_xO; 8500 for 
Ni(OH2)2®; 7400 for NiTiO3; and 7300 for 
NixMgj_xTiO3 (all values1151 in cm-1). It is 
particularly interesting to compare with 
the values for Ni11 in crystalline fluo- 
rides115,271 such as 7800 for spinel-type 
Li2NiF4; 7700 for rutile-type NiF,; 7500 
for perovskite-type KNiF3 (B = 950 and 
960 cm-1 in the two latter compounds, to 
be compared with 940 cm'1 in Ni(OH,)^® 
and 840 cm 1 in NixMg, _xTiO3). Riidorff et 
al.1271 pointed out that such variations can 
be ascribed to slightly varying internuclear 
distances R. At face value, one might con­
sider a proportionality to R^ as confirm­
ing the earlier electrostatic model based on 
the tiny non-spherical part of the huge 
Madelung potential (this explanation is al­
ready beyond rescue because of the higher 
J of water than of many oxygen-ligated 
anions) but Smith12® pointed out that an 
exponential variation exp(—kR) of the 
squares of the overlap integrals129-321 enter­
ing the angular overlap model[16,321331 agrees 
with 5% increase of the anti-bonding ef­
fect for each percent decrease of R. In this 
perspective, ZBLA glass seems to have Ni- 
F distances on the average 1.6 % (0.03 A) 
longer than crystalline KNiF3. Ohishi et 
al1181 report the three an from Table 1 in 
their fluoride glass at 6540, 11 360, and 
22940 cm-1. These values would give 
B = 979 cm-1 in equation (1) but Ohishi et 
al. prefer another set of parameters 
A = 6630 and B = 956 cm-1. The variation 
of the observed an from Table 1 suggests 
even longer Ni-F distances, some 2.4% 
longer in their glass than in KNiF3. This 
difference might be related to their NaF 
addition. In mixed oxides, more dramatic 
effects can occur, A of Ni11 being decreased 
to 6000 cm-1 in ilmenite-type

NixCd1_xTiO3 (isotypic with NiTiO3 and 
MgTiO3) and, as shown by Reinen, to only 
4800 cm”1 in the perovskite (elpasolite su­
perstructure?) Ba2Ca,_xTeNixO6[151. How­
ever, in such substituted crystals (like in the 
classical case of ruby CrxAl,_xO3) a doubt 
always remains whether the distance M-X 
between metal atoms M carrying a partly 
filled shell and the closest neighbor atoms 
X fully adapts to the internuclear distances 
in the closed-shell host lattice. More con­
vincing evidence comes from hydrostatic 
high pressure spectra (especially for 
atoms1281 on special positions) but substi­
tuted crystals remain the only technique of 
significantly increasing R. A direct deter­
mination of R (with a precision of about 
0.02 A) is accessible to EXAFS using the 
X-ray absorption edge of the substituting 
M, even in low concentration ^“I

The only possibility of luminescence of 
Ni11 in ZBLA glass would be at the foot 
(some 6000 cm”1) of the first absorption 
band, but we did not detect any. The spin- 
forbidden absorption band due to the 
lowest singlet level ’E corresponds to the 
rather broad shoulder at 15 000 cm“1 (see 
Fig. 1) comparable to the peak1271 of 
crystalline Ni11 fluorides between 15000 
and 15400 cm”1; and a weak shoulder at 
14 920 cm“1 in the fluoride glass of Ohishi et 
al.1181.

As described in the experimental section, 
we also studied Nd111 in ZBLA glass, to­
gether with Mn11 or Cr111. The well-known 
luminescence111 from 4F3/2 situated 11400 
cm“1 above the ground state was seen to 
have a lifetime 0.34 ms, when excited in the 
yellow to 4G5/2 of Nd111. Further on, a short­
lived (0.02 ms) emission is detected from 
2P3/2 (26100 cm“1 above the ground state 
and 2400 cm“1 above the closest lower J- 
level 2D5/2) and another with a lifetime 1.5 
ps from 4D3/2 at 28100 cm”1 (2000 cm”1 
above 2P3/2).

In ZBLA glass simultaneously contain­
ing Nd111 and Cr111, energy transfer from 
Cr111 by excitation in the strong absorption 
at 450 nm is quite efficient, since the 4F3/2 
emission (to the Nd111 ground state) at 876 
nm has the same lifetime 0.4 ms as by exci­
tation at 579 nm. This may be compared 
with the mutual influence1231 between Cr111 
and Nd111 in lithium lanthanum phosphate 
glass, where the lifetimes of one compo­
nent alone in low concentration are in the 
0.02 ms and 0.2 ms range, respectively.

Energy transfer from simultaneously 
present Mn11 to Nd111 can be very effi­
cient137,381. Fig. 2 shows the approximately 
exponential decay with lifetime 0.34 ms by 
excitation in the neodymium band at 
579 nm, the emission being measured at 
876 nm, of the Mnn/NdUI ZBLA glass de­
scribed in the experimental section. When 
the excitation is done at 404 nm, at the 
low-energy edge of the narrow 6S-4G ab­
sorption band of Mn11, the same Nd111 emis­
sion at 876 nm shows a rise-time of about 
0.1 ms followed by an exponential decay 
with the lifetime 1.45 ms. Such storage of 
energy in the lowest quartet of Mn11 was
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Fig. 2. Luminescence decay curve of ZBLA 
glass containing 1 mole percent each of Mnrl 
and Nd“1, showing Nd"' emission at A = 876 
nm. Curve a: direct excitation of Nd,n at 
X = 579 nm, approximately exponential 
with lifetime 0.34 ms. Curve b: excitation of 
Mn11 at 1 = 404 nm, subsequently transfer­
ring energy to Nd1". The asymptotic expo­
nential at the right-hand corresponds to the 
lifetime 1.45 ms.

previously observed181 for Mn11 and Er1" in 
zinc gallium lead fluoride glass; related 
work on Mn11 and Nd111 in such a glass was 
recently published1391. In the absence of 
neodymium, the luminescence of 
manganese(n) in ZBLA glass measured at 
545 nm shows an approximately exponen­
tial decay curve with lifetime between 13 
and 14 ms. The simplest rationalization for 
this decay being 9 times more rapid in the 
presence of 1 mole percent Nd111 is that the 
energy transfer is 8 times more rapid under 
these circumstances than luminescent 
decay of the Mn11 quartet state. This mech­
anism of energy storage has obvious po­
tential applications in laser materials, since 
the effective lifetime of the lasing ./-level of 
the trivalent lanthanoide can be dramati­
cally enhanced, and the quasi-stationary 
concentration correspondingly increased.
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regelmässig eigene Meinungsartikel oder lädt Gäste 
ein, allgemein interessierende Angelegenheiten der 
modernen Analytik zu kommentieren. Einwendun­
gen aus dem Leserpublikum sind nicht unerwünscht 
(Adresse: siehe oben) und werden in angemessener 
Weise berücksichtigt.

Anwendungen eine neue Dimension da­
durch erhalten, dass sich neben der eta­
blierten, statischen auch noch eine dyna­
mische Messtechnik in Entwicklung befin­
det. Durch mannigfache Impulse aus den 
verschiedensten Richtungen von Wissen­
schaft und Technik ist die Analytik unge­
heuer stimuliert worden. Unsere Zivilisa­
tion schreit wahrhaft nach Technologien, 
die es ermöglichen, komplexe chemische 
Systeme zu untersuchen und zu begreifen. 
Um die Mitte unseres Jahrhunderts wur­
den analytische Methoden sozusagen un­
ter Selbstbedienung in den verschiedensten 
Disziplinen eingesetzt, bis die Analytiker, 
die sich bis anhin mit anderen, ihnen 
scheinbar näher liegenden Problemen be­
schäftigten, merkten, was sich vor ihren 
Augen abspielte. Sie erwachten und began­
nen, die den Bedürfnissen angepassten Me­
thodologien auszuarbeiten, oder übernah­
men aus anderen Fachgebieten Projekte

und trieben diese zur analytischen Reife - 
gemeint ist damit nicht nur eine technolo­
gische, sondern auch eine konzeptionelle, 
einsatzstrategische Reife.

An diesem Punkt unserer Betrachtungen 
sei wiederum betont, dass zu den Aufgaben 
der analytischen Forschung nicht allein 
das Erarbeiten des methodischen Rüst­
zeugs gehört, vielmehr auch die Entwick­
lung der dazugehörigen Messtechniken 
und -Strategien, welche jeweils den Anwen­
dungsproblemen angepasst werden müs­
sen. In diesem Sinne ist die analytische 
Chemie eine Systemwissenschaft. Sie un­
tersucht mit von ihr erarbeiteten Metho­
den Stoffsysteme und ist somit sehr stark 
in der Chemie verwurzelt, doch versorgt sie 
sich ebenso aus anderen Wissensgebieten, 
insbesondere der Physik und immer stär­
ker auch der Biologie. In diesem Sinne ist 
die Analytik je länger je mehr eine interdis­
ziplinäre Wissenschaft geworden. Interdis-

Ein Forschungsgebiet gewinnt dann an 
Bedeutung, wenn es erstens prestige­
trächtig ist und zweitens durch seine An­

wendungsmöglichkeiten ins Blickfeld der 
Öffentlichkeit gerät.

Die analytische Chemie erwies sich in 
den fünfziger und sechziger Jahren weder 
als prestigeträchtig noch als besonders ak­
tuell. Sie war nahezu bedeutungslos gewor­
den und wirkte an der Anwendungsfront, 
wo sie noch betrieben wurde, fast wie eine 
Kochbuch-Wissenschaft. Die Analytikfor­
schung war ins Stocken geraten.

Ein wie anderer Zustand präsentiert sich 
heute. Fortschritte der analytischen Tech­
nologie ermöglichen nun eine verbesserte 
medizinische Diagnostik, und Lebensmit­
telchemie erscheint ohne Spurenanalytik 
gar nicht mehr vorstellbar.

In der chemischen Industrie bleibt die 
analytische Untersuchung «on-line» nicht 
länger ein Wunschtraum des Produktions­
managers, sie ist tatsächlich in das Stadium 
der Verwirklichung gerückt. Es gibt heute 
keine Primäraktivität in der chemischen 
Industrie, die nicht in entscheidender 
Weise mit der analytischen Prüfung ver­
knüpft wäre. Ohne die auf solche ständige 
Prüfung begründete betriebliche Sicherheit 
kommt eine industrielle Tätigkeit kaum ir­
gendwo aus.

Die moderne Analytik kann aber weit 
mehr: sie hat vor allem für die industriellen

Schema 1. Entwicklungsphasen der Instrumentalanalytik

Physikalisches Messgerät neue Messtechnik
Handhabung kompliziert

1945 ♦----------- TECHNISCHE VERBESSERUNGEN DURCH PRAGMATIKER

Analytisches Instrument qualitative und quantitative Aussage möglich
Unterhalt aufwendig, spezielle Wartung

1955 <----------- EINFLUSS VON ANWENDUNGSGEBIETEN

Routine-Analysengerät breitere Anwendung
Spezialisten notwendig

1970 <----------- EINFLUSS VON SPEZIALISTEN

mit Interface gekoppeltes leistungsfähiges spezielles System
System

1
störungsanfällig

1980 <----------- EINFLUSS VOM PROFESSIONELLEN GERÄTEBAU

Interface-freies Kopplungs- leistungsfähiges allgemeines System
System teuer

1982 <----------- EINFLUSS VON ELEKTRONIK

Computer-unterstütztes effizientes System
Kopplungssystem 

I
Matrixeffekte

1985 «----------- EINFLUSS DURCH INDUSTRIELLE BEDÜRFNISSE

Totales, integriertes billig, Überwachungssystem
Analysensystem politische Vorbehalte

1990? «----------- EINFLUSS VON MIKROMECHANIK UND REGELTECHNIK

Miniaturisiertes, totales spezielles am Ort einsetzbares System
Analysensystem Vorbehalt bezüglich Industrietauglichkeit

1995? <----------- EINFLUSS NEUARTIGER TECHNOLOGIEN

Chemischer Sensor generelles am Ort einsetzbares System
Vorbehalt bezüglich Zuständigkeit, Missbrauch
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ziplinär heisst in diesem Zusammenhang 
vornehmlich, sich an andere Wissensge­
biete nicht nur anzulehnen, sondern sie 
auch zu überblicken. Hierbei darf sich der 
Analytiker jedoch keineswegs zur Ansicht 
versteigen, diese auch beherrschen zu kön­
nen. Im Grunde ist solcher Überblick ein 
ureigenes Merkmal der analytischen Che­
mie; sie hat sich stets durch ein integrales 
Denken und Vorgehen ausgezeichnet, 
neigt zu enzyklopädischem Verhalten und 
lief deshalb zuweilen Gefahr, epigonenhaft 
zu wirken. Der Analytiker ist vor allem ein 
Teamwissenschafter; viel zu oft ist diese 
Erkenntnis schon vergessen worden.

Mit diesen einleitenden Bemerkungen ist 
bereits das Wesentliche der analytischen 
Forschung, deren Einflüsse und Ziele be­
schrieben. Im folgenden möchte ich es 
noch etwas konkreter ausdrücken.

Die Instrumentalanalytik ist massgeb­
lich für viele neuzeitliche Errungenschaf­
ten der Analytik im grossen und ganzen 
(vgl. Schema 1). Ein beträchtlicher Teil der 
Forschungsanstrengungen in den nächsten 
Jahren wird in die Sensorik investiert wer­
den, wobei sich verschiedene Routen ab­
zeichnen.

Eine davon führt zu elektrochemischen 
Sensoren. Frühe Vorläufer sind die ionen- 
selektiven Elektroden (ISE). Heute bemüht 
man sich, elektrochemische Systeme auf 
der Basis der Halbleiter-Chipstechnologie 
aufzubauen, also dem Prinzip des Field 
Effect Transistors (FET). Es besteht die 
Tendenz, Schwächen der FET-Technik 
(z.B. elektrische Isolation) durch einen 
Kompromiss zu überwinden, indem die 
Prinzipien beider Konzeptionen miteinan­
der kombiniert werden. Dies führt unter 
anderem zu «Swiss Chips».

Durch die Verfügbarmachung von 
Lichtleitern ist ein zweiter Weg vorgezeich­
net, der zu optischen Sensoren. Der kürz­
lich verstorbene Thomas Hirschfeld, der 
am Lawrence Livermore Laboratory und 
an der University of Washington in Seattle 
arbeitete, gilt als Pionier auf diesem Ge­
biet. Er hat unseres Wissens auch den Be­
griff «Optrode» geprägt und durch viele 
Beispiele gezeigt, wie gross das Anwen­
dungspotential für solche Sensoren sein 
mag.

Eine dritte Route sehen wir in der Mi­
niaturisierung von sogenannten integrier­
ten, totalen Analysensystemen, wie sie zur 
Überwachung von Ökosystemen, zur 
Kontrolle der Betriebssicherheit und neu­
erdings auch zur Prozeßsteuerung ge­
braucht werden, aber auf dem Geräte­
markt immer noch viel zu spärlich und 
langsam erscheinen. Mit ihnen dürften 
«intelligente», leistungsfähige Instrumente 
entstehen, die auf breitem Anwendungs­
feld eingesetzt werden können.

Eigentliche Sensoren entstehen auch aus 
der Weiterentwicklung von Detektions­
systemen, wie sie in der Chromatographie 
bereits existieren, oder basieren auf kalori­
metrischen (z. B. Thermistor) oder massen­
sensitiven Prinzipien (Piezokristalle, Sur­
face Acoustic Wave Sensor).

Diese Entwicklungen im Bereich der 
Sensorik decken jedoch nur einen Teil der 
Aufgaben moderner analytischer For­
schung ab. Daneben sind andere Bereiche 
nachgerade zu einem Tummelfeld der 
Forschung geworden.

Bei den Stofftrennungsmethoden, insbe­
sondere der Chromatographie, lässt sich 
zwar eine gewisse Reife der Technologien 
beobachten. Grosse Entdeckungen und 
Fortschritte auf dem Gebiet der Chroma­
tographie sind kaum mehr zu erwarten. 
Das Anwendungsfeld verschiebt sich im­
mer weiter in Richtung der Flüssigchroma­
tographie von Biopolymeren. Für den 
technischen Einsatz hinderlich sind aber 
die erforderlichen Analysenzeiten und die 
doch beschränkte Trennauflösung, die sich 
besonders bei Spurenuntersuchungen als 
unzulänglich erweist. Dagegen eröffnen 
sich noch Möglichkeiten bei den mit Chro­
matographie gekoppelten Systemen. Im 
Vordergrund stehen hier die GC/MS-, LC/ 
MS- und GC/FT-IR-Kopplung. Je länger 
je mehr werden die dabei verwendeten 
Nachweismethoden von den Geräteher­
stellern zu Detektionstechnologien entwik- 
kelt. Schon gibt es den Diodenarray-, mas­
senspezifischen und FT-IR-Detektor auf 
dem Markt. In der Praxis noch kaum ein­
geführt ist die Supercritical Fluid Chroma­
tography (SFC). Wir schätzen, dass sie 
etwa 20 % der heutigen GC und 30 % der 
LC erobern und dabei Rationalisierungs­
vorteile im Ausmass von 10% bringen 
wird. Für anspruchsvolle Trennprobleme 
(kleine Substanzmengen und hohe Trenn­
leistungen) wird sich die Kapillarelektro­
phorese durchsetzen; aber eine reife Tech­
nologie liegt noch nicht vor. Dasselbe gilt 
für die heute vernachlässigte Field Flow 
Fractionation, deren Potential noch gar 
nicht abgeschätzt werden kann.

Die Spektroskopie bietet durch die La­
sertechnologie eine Reihe von Möglichkei­
ten für analytische Neuerungen an. Im Ge­
gensatz zur Chromatographie ist die Spek­
troskopie rasch und erlaubt «real time» 
Untersuchungen. So ergeben isolierte Gas­
moleküle bei tiefen Temperaturen äusserst 
scharfe Absorptionsbanden, die eine 
enorme Auflösung zuliessen, könnte man 
die entsprechende Technologie entwickeln 
und vereinfachen.

Die Probleme der Probenaufbereitung 
bescheren eine Fülle von Forschungszie­
len. In der Tat haben wir es bei der Proben­
aufbereitung mit dem Engpass der moder­
nen Analytik zu tun. Wir betrachten die 
Robotik trotz ihrer kurzfristig grossen Er­
folge nicht als die Lösung der Probleme 
und sehen hier Chancen, für die Flow In­
jection Analysis.

In die Zukunft weist die Exploration der 
selektiven Wechselwirkungen, die uns die 
Natur mit biologischen Systemen vor Au­
gen führt. Darum glauben wir, dass die 
biochemische Analytik in den kommenden 
Jahren an Bedeutung zunehmen und viel­
leicht die Rolle spielen wird, die in den 
letzten zwei bis drei Jahrzehnten die physi­
kalische Analytik innehatte. Um analyti-
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sehe Systeme entwickeln zu können, muss 
sich die Analytikforschung mit der Immo- 
bilisierungs- und Membrantechnologie be­
fassen.

Damit ist aber das Gebiet der Analytik­
forschung noch bei weitem nicht hinrei­
chend skizziert. Es wurde bloss das Poten­
tial angedeutet, das durch Zuwachs wis­
senschaftlicher Erkenntnisse geschaffen 
wird.

Darüber hinaus müssen wir auch die 
technischen Möglichkeiten der Analytik 
erörtern. Die analytische Chemie im heuti­
gen Entwicklungszustand ist integrations­
fähig. In der Industrie übernimmt sie ver­
schiedene Funktionen, beispielsweise kann 
sie als Teil der Prozesstechnologie betrach­
tet werden. So steht denn die Online-Analy­
tik im Blickpunkt der Produktionsverant­
wortlichen. Gerade hier zeigt sich ein er­
heblicher Rückstand der Entwicklung ge­
wünschter Geräte. Bisher konzentrierten 
sich die Gerätehersteller auf die Analytik 
im Laboratorium. Der Markt für be­
triebstaugliche Analysengeräte, die «vor 
Ort» eingesetzt werden können, ist 
schlechterdings noch nicht entdeckt. So 
fehlt denn nicht nur das Instrumentarium, 
sondern auch weitgehend die dazu pas­
sende Messtechnik. Bisher wurden im ana­
lytischen Speziallaboratorium vorwiegend 
zeitaufwendige und teure Analysenverfah­
ren gebraucht, die auf die Batch-Untersu­
chung zugeschnitten waren. In der Prozess­
technik, die sich sowohl auf die Prozess­
steuerung als auch auf betriebliche Sicher­
heit und Umweltschutz bezieht, werden 
aber Überwachungstechnologien benötigt. 
Dazu eignen sich zwar Fließsysteme, aber 
wegen der relativ grossen Zeitkonstanten 
nicht die Chromatographie.

Das Gesicht der industriellen analyti­
schen Chemie wird sich in den nächsten 
Jahren wesentlich verändern. Die Gründe 
dafür sind vielfältig; wichtig ist der Um­
stand, dass die Analytikforschung jetzt 
neue Einsatzgebiete erschliesst, die 
schliesslich auch wirtschaftliche Vorteile 
nach sich ziehen.

Die wesentlichen Merkmale der analyti­
schen Fortschritte in den letzten 30 Jahren 
sind die Senkung der Nachweisgrenzen, die 
Verkürzung der Analysenzeiten und die 
Verkleinerung und Vereinfachung der ana­
lytischen Instrumente. Ohne Zweifel wer­
den sich diese Schwerpunkte der Analytik­
forschung verschieben. Ich möchte das am 
Beispiel der Nachweisgrenze erläutern.

Gegenwärtig erschliesst die Analytikfor­
schung den ppt-Bereich (10-12g/g), was eine 
Voraussetzung z.B. für die Messung der 
Schadstoffimmission im Zusammenhang 
mit Untersuchungen von Waldschäden ist. 
Kennt man einmal die Ursachen des Wald­
sterbens und damit die kritischen Schad­
stoffe, wird es darum gehen, die Schad­
stoffemission zu überwachen. Dazu 
braucht man die Technologie einer ppb- 
Spurenanalytik (10-9g/g), die wesentlich 
einfacher ist als die der Immissionsmes­
sung. Integriert man aber die Analytik 
noch weiter zurück, nämlich in den schad-
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stofferzeugenden Prozess selbst, wird die 
Analytik noch einfacher. Dafür entstehen 
Bedürfnisse für die superschnelle Untersu­
chung und die Überwachungstechnologie, 
die an die Stelle der Einzeluntersuchung 
treten wird.

Das Ziel der industriellen Analytik ist 
längerfristig nicht darin zu sehen, analyti­
sche Methoden für die Prozeßsteuerung 
bereitzustellen, sondern darin, die Grund­
lagen zu schaffen, auf denen wir die chemi-

sehen Prozesse besser verstehen, somit 
steuern und beherrschen können. Also ge­
hört die zukünftige industrielle Analytik in 
die Verfahrensentwicklung oder gar in die 
Produkteforschung. Dann wird sich die 
Qualitätssicherung am Endprodukt und 
die Produktionskontrolle auf die Überwa­
chung einiger weniger kritischer Parameter 
- damit meinen wir vorwiegend chemische 
Grössen - reduzieren, was ökonomische 
und ökologische Vorteile einbringen wird.
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Wachsende Erwartungen wecken Be­
dürfnisse, denen nur mit permanenter For­
schung nachzukommen ist. Noch vor we­
nigen Jahren genoss die analytische Che­
mie wenig Ansehen in der Industrie und an 
den Hochschulen. In der oft ungenügen­
den Ausbildung der jetzt benötigten Ana­
lytiker ist das Manko noch spürbar.

H. Michael Widmer

Large-scale Recovery of 
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Synthesized in Bacteria
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Modern molecular biology has provided methods to transfer human interferon genes into 
Escherichia coli bacteria to result the expression of the coded protein. After growing the 
microorganisms in large fermentation tanks, the desired product has to be recovered in pure 
form. The purification of interferon a-2a with the use of immobilized monoclonal antibodies 
to human leukocyte interferon has brought about large-scale preparation of this new drug. - 
However, during scaling up of the process, it has been found that the purified material 
contains different molecular forms of interferon a-2a. Beside oligomers and different 
monomers an interferon fragment, a molecule in which part of the amino acid sequence is 
missing, was detected. These undesirable by-products prompted the development of a copper 
chelate affinity chromtography to separate the mixture on a «large scale». - The empirical 
knowledge gained during scaling up of interferon a-2a (Roferon-A) production indicates, 
that recovery of this new antitumor and antiviral substance from fermentation broth is an 
important part of the manufacture procedure.
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1. Introduction
In 1957 Isaacs and Lindemann[11 de­

scribed an agent released by animal cells 
exposed to a virus, that enables other cells 
to resist subsequent viral infections. This 
substance, called interferon, was charac­
terized as a protein. In studies that fol­
lowed, it was shown that there is a whole 
family of interferons with different chemi­
cal and biological properties121. It became 
apparent that the different species were 
members of a multigene family.

Research on human interferons was 
limited in the early years after their discov­
ery by a lack of substance. However, rapid 
advances in recombinant DNA technology 
have made it possible to produce these new 
drug substances in large amounts. Modern 
molecular biology has enabled scientists to

transfer a foreign DNA into a bacterial cell 
to result the expression of the coded pro­
tein P!. After growing the bacterial cells in 
large fermentation tanks, there remains the 
problem to recover the desired product in 
pure form. Since these interferons are pro­
duced in microorganisms, they are initially 
contaminated by a series of microbial im­
purities, the presence of which is pro­
hibitive for therapeutic use. Therefore the 
purification of interferons is an important 
part in the production process.

The recovery of proteins utilizing tradi­
tional multi-step chromatographic separa­
tion is very tedious. A more attractive 
method is the immunoaffinity chromato­
graphy.

Expression in E.coli and subsequent 
purification by the use of immobilized 
monoclonal antibodies of an interferon 
with very promising activity as a therapeu­
tic agent, interferon a-2a, has been demon­
strated by Staehelin et al. ™. An improved 
purification procedure of interferon a-2a 
by immunoaffinity chromatography has

been described by Tarnowski and Liptak P1.
However, during scaling up of this pro­

cess, it was discovered that the purified 
interferon a-2a is not homogeneous. Anal­
ysis of the preparations by non-reducing 
sodium dodecyl sulfate-polyacrylamide 
gel electrophoresis («SDS page») revealed 
the presence of different molecular 
forms[6!. Beside oligomers (dimers, trimers, 
tetramers, etc.), two monomeric forms 
which have been termed «slow»- and 
«fast»-migrating monomers (smm and 
fmm, respectively) to designate their rela­
tive mobilities on «SDS page» were ob­
served[7!. Furthermore, an interferon frag­
ment with Mr x 15000 (15 kD), a molecule 
in which part of the amino acid sequence is 
missing, was detected. These undesirable 
by-products prompted the inclusion of a 
metal chelate chromatography step in the 
purification process.

Structure of Interferon ot-2a
Interferon a-2a is a protein containing 

165 amino acids with a molecular weight of
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19600 daltons (19.6 kD). The amino acid 
sequence predicted from the nucleotide 
sequence of the gene indicates the presence 
of four cystein residues (Cys) in the mole­
cule. The disulfide bonds arrangement, a 
key structural feature of biological active 
interferon a-2a which cannot be elucidated 
from the primary sequence, was estab­
lished to reside between Cys 1 - Cys 98 and 
Cys 29 - Cys 138[8]. A schematic structure 
of interferon a-2a showing the amino acid 
sequence and the disulfide linkages can be 
seen in Fig. 1.

It could be demonstrated[7! that the cys­
teins in the molecule are responsible for the 
formation of the different molecular forms 
of interferon a-2a. The oligomers are 
formed via intermolecular disulfide cross­
linkages. The slow-migrating monomer 
represents a form with only one intact di­
sulfide bond; the reason why the other one 
is missing is not yet completely under­
stood. However, the amino acid sequence 
and the correct disulfide bridges of inter­
feron a-2a fast-migrating monomer have 
been confirmed by peptide mapping and
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amino acid sequence analysis of a produc­
tion batch1’1.

The first step towards analysis of a pro­
tein’s three-dimensional structure by X-ray 
crystallography is to prepare crystals. 
Crystallization of interferon a-2a has been 
accomplished1101. But for structural deter­
mination by X-ray diffraction these 
crystals were not sufficiently ordered. The 
result of one of our attempts is shown in 
Fig. 2.

Fig. 1. Schematic structure of interferon 7.-2a (Roferon-A).

Fig. 2. Crystals of interferon a-2a ( Roferon-A ) ; photograph by Inge Pracht.

2. The Recovery Process

2.1. Process Scheme
In the first step of recovery interferon 

à-2a, an intracellular product, is extracted 
from the cell paste. After removal of the 
cell debris by centrifugation, the clear 
crude extract is concentrated by ultrafiltra­
tion (cf. Scheme 1). The next step is an 
affinity chromatography using mono­
clonal antibodies to interferon a-2a immo­
bilized onto a solid support. In the copper 
chelate affinity chromatography the differ­
ent forms of interferon a-2a are separated. 
Since the non-ionic detergent Tween-20 is 
needed in the buffer solutions of the pre­
vious step, an ion exchange column is in­
cluded in the process to remove this chemi­
cal. The last step of Roferon-A production 
is a gel filtration column as a polishing 
step. The final bulk solution is stored fro­
zen till vialing.

Scheme 1

Extraction of the Drug Substance 
from E. coli

Removal of Cell Debris 
from Interferon Extract

I
Concentration of the Extract 

by Ultrafiltration
I

Purification 
by Immunoaffinity Chromatography

Copper Chelate Chromatography

Carboxymethyl Cation 
Exchange Column

Gel Filtration Column
I

Interferon ot-2a Drug Substance 
(Roferon-A)

2.2. Preparation of the
Concentrated Crude Extract

E. coli 294 M2, containing the recombi­
nant plasmid coding for IFN a-2aPI, are 
grown in large fermentation tanks. After
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the fermentation is completed, the biomass 
is collected by centrifugation and stored 
deep-frozen until used.

Interferon a-2a is extracted from the mi­
crobial cells as described14,51 with some mi­
nor modifications. Frozen cell pastes are 
suspended in four volumes of extraction 
buffer. The suspension is passed through a 
homogenizer and then the cell debris is 
removed by centrifugation using a disc­
bowl separator. The clear supernatant ob­
tained is concentrated to about one fourth 
of the original volume by ultrafiltration 
with 10000 molecular weight cut off mem­
branes.

2.3. Interferon x-2a Purification with 
Immobilized Monoclonal Antibodies

Immunoaffinity chromatography is a 
powerful technique for the recovery of 
recombinant proteins. Staehelin et al.141 
used hybridoma techniques for production 
of monoclonal antibodies directed against 
human leukocyte interferon. The mono­
clonal antibodies were immobilized on a 
solid support and packed into a chroma­
tographic column. Crude E.coli extracts 
containing interferon a-2a were passed 
over the column. The interferon was re­
tained whereas all contaminants were 
washed out. By eluting with dilute acetic 
acid the product was recovered. The pu­
rified interferon a-2a appeared homoge­
neous when analyzed by reducing sodium 
dodecyl sulfate-polyacrylamide gel elec­
trophoresis.

Preparation of the Immunoadsorbent
The immunoadsorbent is prepared fol­

lowing the procedure of Bailon and Nishi­
kawa 15-111 with some minor modifications.

Sepharose FF (Pharmacia) which allows 
a much higher flow rate compared to Se­
pharose 4B is used as the solid support. 
The aminopropyl derivative of the gel is 
extended by succinylation of amino groups 
and activated to the A'-hydroxysuccin­
imide ester of A-(2-hydroxypropyl)-succi- 
namic acid derivative of Sepharose FF. 
The antibody coupling reaction is then car­
ried out by mixing derivatized gel and anti­
body solution (Scheme 2).

The typical antibody density of 13 mg/ 
mL gel is determined by subtracting un­
bound antibody from the initial amount 
used for coupling. The binding capacity of 
interferon a-2a on the immunoadsorbent 
described is 1 mg/mL gel.

Immunoaffinity Chromatography
The use of monoclonal antibodies for 

large-scale purification presents a number 
of problems. The antibody supply is the 
limiting factor in the preparation of large 
antibody columns. Thus a column has to 
be used repeatedly. This means the optimal 
conditions for the immunoaffinity chrom­
atography step have to be elaborated care­
fully to obtain a high longevity of the gel.

For large-scale purification of interferon 
a-2a the antibody column is interfaced 
with a microprocessor to run several cycles 
automatically, one after another.

Crude extract is drawn from a reservoir 
by a pump and pushed through a pressure 
controller and a filter before entering the 
column. The filter system protects the 
column by trapping particles that may be 
present in the crude extract. The effluent of 
the column is followed by a UV-monitor 
at z = 280 nm. When loading of crude 
extract is complete, the selector valve 
switches to wash buffer 1, followed by 
wash buffer 2, etc. After switching the 
valve to elution, the column eluate is col­
lected as controlled by the UV-monitor.

Operation Conditions for One Cycle 
on the Immunoadsorbent Column

The system is programmed to pump the 
following solutions through the column:

With a batch of 300 L crude extract 10 
cycles on the antibody column have to be 
done.

Steps Volume [L]
Load crude extract 30
Wash buffer 1 3
Wash buffer 2 3
Wash buffer 3 3
Rinse buffer 3
Elution 3.8
Equilibration 6

Summary of One Batch 
on the Antibody Column

Volume Specific activity*)
300 L extract 1.5 x 106 Units/mg

38 L eluate 1.7 x 108 Units/mg
*) Interferon activity is determined by a cytopathie ef­
fect inhibition assay with vesicular stomatitis virus and 
bovine kidney cell line1121. Protein is determined by the 
method of Lowry et al.I13!

The difference in purification 1200-fold 
versus 120-fold between our data and that 
reported earlier by Staehelin et al.141 reflects 
improvement in the fermentation process.

The purification of proteins with immo­
bilized monoclonal antibodies is attended 
by the problem of immunoglobulin conta­
mination in the product. The antibody 
shedding, that means the release of anti­
body from the column through repeated 
use, has to be evaluated. Trace amounts of 
immobilized antibody may be eluted with 
the product, because the link and the sup­
port are not perfectly stable.

The capacity of the immunoadsorbent 
column for interferon is not diminished af­
ter several hundreds of cycles. However, 
there are detectable levels of mouse IgG 
(5 ppm) in each column eluate, as determi­
ned by a specific enzyme immuno assay for 
mouse IgG. This contamination is then re­
moved below detectable levels in the subse­
quent purification steps.

A new immunoadsorbent column was 
tested on antibody shedding during the 
first eight cycles of operation. The shed­
ding rate of 44 ppm in the first cycle 
dropped to a constant level of about 5 ppm 
after three cycles.

If the interferon preparation eluted off 
the antibody column is checked for purity 
by «SDS page» as described by Staehelin et 
al.141, a single band is visible. However, if 
the same SDS gel electrophoresis is done 
under non-reducing conditions (without 2- 
mercaptoethanol), several bands are visi­
ble (Fig. 3).

- — — ____ DIMERScheme 2
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POCH,CHCH?NH2
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Fig. 3. Sodium dodecyl sulfate—poly aeryl- 
amide gel electrophoresis under non-reduc­
ing conditions of different interferon a.-2a 
preparations eluted from the immunoadsor­
bent column.
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These findings prompted the develop­
ment of further purification steps.

2.4. Copper Chelate Chromatography
Metal chelate affinity chromatography, 

a purification technique for biopolymers, 
was first introduced in 1975 by Porath et 
al.[14]. These investigators demonstrated 
that divalent cations, Zn2® and Cu2®, can 
be utilized to separate proteins. The metal 
ions have been attached to a chelating li­
gand covalently bound to an insoluble ma­
trix. Owing to the fact that transition me­
tals form complexes with certain amino 
acids, e.g. histidine, some proteins are re­
tained on immobilized metal ions. The me­
tal-protein complex may be destabilized by 
lowering the pH and the protein recovered.

This method is used for «large-scale» 
purification of interferon a-2a.

Preparation of the Copper Chelate Gel
The metal chelating ligand, iminodi­

acetic acid, is immobilized to Sepharose 
CL 6B (Pharmacia) with epibromohydrin 
to get the A-(2-hydroxypropyl)-iminodi- 
acetic acid derivative. Then the gel is char­
ged with Cu2® by contacting it with an 
aqueous solution of copper(n) sulfate 
(Scheme 3).

Scheme 3

-OH

z\ 
BrCH2CHCH2, 
NaOH, 30°C, 5 h 

▼

-OCH2CHCH2

HN(CH2COONa)2, Na2CO„
65 °C, 20 h

ch2cooh
OCH2CHCH2nC

I ^ch2cooh

CuSO4-5H,O -----=--- -—►
R.T, pH 6.1-6.5

Fig. 4. Chromatogram of the copper chelate column. Elution of the monomers was started at 
the arrow Cu 2; fractions 5-7 were pooled. Elution of the oligomers was started at the arrow 
Cu 3.

Procedure: On a coarse-sintered glass 
funnel IL Sepharose is washed twice with 
1000 mL water. The gel is transferred to a 
reaction vessel (4L) equipped with a stirrer 
and the volume is made up to 2000 mL 
with water. Sodium hydroxide (150 mL of 
4m solution) and 40 mL epibromohydrin 
are added and the reaction mixture is 
stirred at 30°C for 5 hours. The activated 
gel is collected on a coarse-sintered glass 
funnel, washed with water until neutral 
and transferred back to the reaction vessel. 
Sodium carbonate (650 mL of 2 m solu­
tion) is added, and the volume is made up 
to 2000 mL. Iminodiacetic acid disodium 
salt (100 g) is added, and the reaction mix­
ture stirred gently at 65 °C for 20 hours. 
Then the gel is transferred into a column 
and washed successively with: 2000 mL 
H2O, 2000 mL CuSO4-solution, 2000 mL 
H2O, 2000 mL 0.2 m acetic acid, 2000 mL 
H2O.

The typical copper chelate density in the 
gel is 10 pequivalent/mL as determined by 
atomic absorption spectroscopy.

Chromatographic Procedure .
The colum is equilibrated with a buffer 

solution composed of 0.2 m acetic acid, 
0.15 M sodium chloride, 0.1% Tween-20 
(polyoxyethylene sorbitanmonolaurate),

i _ch2coo- , ,
?-OCH2CHCH2N^ Cu++
* I XHXOO-
I OH

and pH adjusted to 6.5 with sodium hy­
droxide. Then the neutralized eluate of the 
antibody column (see Section 2.3) is loaded 
on this column. After washing with 0.05 m 
acetate buffer of pH 5 containing 0.1 M 
sodium chloride and 0.1% Tween-20, the 
interferon a-2a is eluted with 0.025 m ace­
tate buffer of pH 4 containing the same 
amounts of salt and Tween-20. Using a 
fraction collector, an UV-monitor set at 
A = 280 nm, coupled with analysis of the 
eluted fractions by sodium dodecyl sul­
fate-polyacrylamide gel electrophoresis 
under non-reducing conditions, the fast­
migrating monomer (fmm) is pooled for 
processing in the final steps. A typical run 
on the copper chelate column is shown in 
Fig. 4 and Fig. 5.

2.5. Final Purification Steps
In the buffer solutions for the copper 

chelate column a non-ionic detergent, 
Tween-20, is included. Since this chemical 
is needed only in this step and should not 
contaminate the final product, a cation ex­
change column is used to remove it.

CM-52 cellulose (Whatman) is equili­
brated with 0.025 M ammonium acetate 
buffer of pH 4.5 (0.024 M sodium chloride) 
and the fast-migrating monomer loaded. 
Tween-20 is washed out with equilibration 
buffer and then the product eluted with 
0.025 M ammonium acetate buffer of pH 5 
(0.12 m sodium chloride).

Finally interferon a-2a is processed on a 
gel filtration column (Sephadex G-50 Su­
perfine) as a polishing step.

Roferon-A drug substance is obtained 
as a solution in 0.025 m ammonium acetate 
buffer, pH 5, containing 0.12 M sodium 
chloride and can be stored deep-frozen or 
used directly for vialing.

3. Conclusion and Outlook
The described process for extraction and 

purification of interferon a-2a (Roferon- 
A) synthesized in bacteria was developed 
to accomplish two objectives: (1) to obtain 
a product with maximum purity and (2) to 
get a reproducible process. Although the 
specificity of monoclonal antibodies for 
one protein is very high, a one-step purifi­
cation process for interferon a-2a was not 
possible. However, immunoadsorption 
chromatography in combination with cop­
per chelate affinity chromatography seems 
to be a powerful technology for the reco­
very of this new drug substance on produc­
tion scale.

The recovery of recombinant proteins 
for therapeutic use presents different pu­
rity problems. One consideration is the 
contamination of the final product with 
bacterial proteins and DNAs from the host 
organism at concentrations not detectable 
on electrophoretic gels. Another conside­
ration is the contamination with chemicals 
used for the isolation of the product. Re­
covery processes of recombinant proteins 
require various chemicals to perform speci-
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DIMER

94 KD
68 Kü

43 Kd

30 Kd
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14,3 Kd
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Fig. 5. Sodium dodecyl sulfate-polyacrylamide gel electrophoresis under non-reducing con­
ditions (without 2-mercaptoethanol) of the peak fractions of the copper chelate chromato­
graphy step (see Fig. 4). 10 ng ofprotein of each fraction was loaded, Coomassie blue stain. 
R: interferon y.-2a; O: oligomers; MW: molecular-weight standard.

fic separation functions or to protect 
the product against destruction during 
production. These chemicals are only nee­
ded in particular steps and should not con­
taminate the final product because of their 
toxicological and pharmacological proper­
ties. By careful analysis of the possible con­
taminants in the drug substance and vali­
dation of the purification process these 
problems could be solved. The complete 
removal of monoclonal antibodies released 
in small amounts (5 ppm) from the immu­
noadsorbent column of interferon a-2a in 
the subsequent copper chelate and CM-52 
cellulose chromatographies, as determined 
by a specific enzyme immunoassay for 
mouse IgG, serve as an illustration for 
these important considerations. The empi­
rical knowledge gained during scaling up 
of interferon a -2a (Roferon-A) production

indicates, that recovery of this new drug 
substance from fermentation broth is an 
important part of the manufacture pro­
cess.

Recently Roferon-A gained approval as 
an antitumor agent for the indications 
Hairy Cell Leukaemia and Kaposi’s Sar­
coma in several countries. In addition 
there is a good chance that the new drug 
will also be approved as an antiviral drug, 
e.g. against Hepatitis B and Condyloma 
Acuminata.

Roferon-A is one of the first biotechno­
logical products on the market. Other in­
terferons will follow. Some may be more 
effective than others against particular 
diseases. Future developments will show if 
the interferons will attain an important po­
sition in our pharmaceutical armamenta­
rium. However, with the developed manu-

facture technology it will be possible to 
meet the market demands for Roferon-A 
in the near future.
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ndirect Electrolytic Oxidation of 
Aromatic Compounds

- the system Mn2®/Mn3® is used as «oxy­
gen» carrier in the presence of a mixture 
of catalysts to increase the current effi­
ciency for the electrochemical oxidation 
of Mn2® as well as the selectivity of the 
chemical reaction;

- the electrolyte is purified before regen­
eration;

- a new simple electrochemical reactor is 
developed for an economical electro­
generation of Mn3®.

Christos Comnincllis and Eric Plattner*

* Correspondence: Prof. Dr. E. Plattner, 
Dr. C. Comnincllis

Institut de Génie Chimique
École Polytechnique Fédérale de Lausanne 
ETH-Ecublens
CH-K) 15 Lausanne

Dedicated to Professor Werner Richarz on the occasion of his 60th birthday

Abstract: A modern version of the indirect «ex-cell» electrolytic oxidation of aromatic 
compounds is presented in which: (i) a slurry of Mn2(SO4)3 in cone. H2SO4 is used as 
«oxygen» carrier in the presence of a mixture of catalysts to increase the current efficiency 
for the electrochemical oxidation of Mn2® and the selectivity of the chemical reaction; (ii) 
the electrolyte is purified with an optimum mode before electroregeneration; (hi) a new 
simple electrochemical reactor is developed for an economical electroregeneration of 
Mn3®.

In the indirect «ex-cell» electrolytic oxi­
dation of aromatic compounds the electro­
lysis and synthesis are separated by what 
has been called an «oxygen» carrier. In an 
electrochemical cell an oxidizing agent is 
generated and it is this that is reacted 
chemically with the feed stock, often in a 
separate vessel reactor. The spent reagent 
is returned to the electrochemical reactor 
for regeneration. The flow sheet of the 
overall process is shown in Fig. 1.

The process may of course be carried out 
altogether in the cell, however, the indirect 
procedure has a number of advantages: 
(a) The elimination of organic phase from 
the electrolysis cell often overcomes the 
problem of electrode passivation or deacti­
vation due to polymer formation.
(b) The electrochemical generation of the 
oxidizing agent can be performed at rela­
tively high current densities and the cell 
can be designed to run at low cell voltages 
and hence energy requirement.
(c) It is possible to use our considerable 
background of chemical reactor design to 
ensure high selectivity.
(d) Indirect electrosynthesis provides a 
good chance for the realization of a multi­
purpose electrochemical reactor since it 
may be possible with one (or a few) redox 
systems, regenerated in the same electro­
lysis cell, to carry out numerous syntheses.

On the other hand, it is clear that the 
space-time yield of all process must suffer 
and the investment cost must increase 
because of the need to have a chemical

reactor as well as an electrochemical reac­
tor.

The «ex-cell» process and its advantages 
over the classical chemical process which 
utilizes inorganic oxidants (as MnO2, 
KMnO4, K2Cr2O7, etc.) have been de­
scribed in several publications[1|2), but its 
application on an industrial scale is 
limited, essentially for the following rea­
sons:
(a) The current efficiency for the electro­
chemical oxidation of the «oxygen» carrier 
is low.
(b) The selectivity of the chemical reaction 
is sometimes low.
(c) The current efficiency for the regen­
eration of the «oxygen» carrier is much 
lower than that of fresh electrolyte.
(d) The industrial electrochemical reactor 
for an economical electrogeneration of the 
«oxygen» carrier is hitherto not developed.

In this communication a modern version 
of the «ex-cell» process is presented in 
which:

Fig. 1. Flow sheet of the indirect «ex-cell» electrolytic oxidation of organics; M"/M"+1: 
«oxygen» carrier.

The Mn^/Mn2® System as an 
«Oxygen» Carrier

The electrogeneration of the oxidizing 
agent can be run in an economical manner 
if an undivided electrochemical reactor is 
used, this reactor is very much cheaper

Fig. 2. Electrochemical oxidation of Mn29 
(0.5 mol dm :i): (a) in the absence of cata­
lyst, (b) in the presence of 10 mM Ag® as 
catalyst; (HfOf: 88%, T = 85°C.
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than the complex divided reactor and 
allows reduction in energy consumption 
and increases in space-time yield.

An undivided electrochemical reactor 
can be successfully used for the electro­
generation of oxidizing agent if the loss in 
current efficiency due to the reduction of 
the oxidizing agent at the cathode is negli- 
geable.

The Mn2®/Mn3® system hat the advan­
tage over the other «oxygen» carriers 
usually used (Ce3®/Ce4®, Co2®/Co3®, etc.) 
that the rate of Mn3® reduction at the ca­
thode is very slow due to the low solubility 
of Mn3® in the electrolyte; thus an undi­
vided electrochemical reactor can be suc­
cessfully used for the electro generation of 
Mn3®.

Catalysis of the Electrochemical Oxidation 
of Mn2® (Fresh Electrolyte)

The current efficiency for the electro­
chemical oxidation of Mn2® at industrial 
current densities is relatively low due to 
simultaneous oxygen evolution. It has 
been found[3] that in the presence of a cata­
lytic amount of Ag® the current efficiency 
for Mn3® formation increases and for O2 
formation decreases as it is shown in Fig. 2.

Cyclic voltammetry and stationary po­
larization measurements conduct us to 
propose the following mechanism for ca­
talysis:

Scheme 1
t [min]

Fig. 3. Electrochemical oxidation of Mn2®: © fresh electrolyte, @~® electrolyte contami­
nated with benzoic acid (the amount of benzoic acid increases from ® to ®).

Ag® Ac2® _|_ e

Ag2® + Mn2® chemical , Ag® + Mn3®

in which Ag® is oxidized to Ag2® in a fast 
electrochemical reaction (having a stan­
dard electrochemical rate constant Ks 
equal to 10-2 cm s-1), then Ag2® formed 
reacts with Mn2® in a fast chemical reac­
tion (K = 105 L moF's-1).

Thus Ag® acts as a «current» carrier in 
the oxidation of Mn2® to Mn3® and the 
anode can be similated as Ag2®/Ag® elec­
trode.

Catalysis of the Chemical Conversion
It is known that some metal cations are 

very specific oxidants toward aromatic 
compounds.

Such cations can be used in catalytic 
amounts in the reaction medium to in­
crease the selectivity of the chemical reac­
tion.

A typical example is the oxidation of 
aromatic hydrocarbons to quinones with 
Mn3®; the presence of a catalytic amount 
of Ce3® results in an increase of the selec­
tivity of this conversion. The mechanism 
depicted in Scheme 2 is proposed for catal­
ysis by cerium.

Fig. 4. Loss of electrical charge in the induction period, Qind, as a function of benzoic acid 
concentration in contaminated electrolyte.

Accordingly Ce3® is firstly oxidized by 
Mn3® to Ce4®; then Ce4® formed reacts 
with substituted arene in a fast chemical 
reaction.

Electrochemical Regeneration of Mn3®
It has been found that in working pro­

cesses the current efficiency for Mn3® re­

generation is much lower than that of fresh 
electrolyte. This decrease in current effi­
ciency is due to oxidizable organic material 
carried-over with the spent liquor back to 
the electrochemical cell,4].

Fig. 3 shows the variation of the instan­
taneous current efficiency for Mn3® forma­
tion as a function of time for fresh electro-
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lyte and electrolyte contaminated with 
benzoic acid (taken as a model oxidizable 
material). In the presence of benzoic acid 
the electrochemical oxidation of Mn2® to

Degree of Purification

Fig. 7. Optimization of the degree of electrolyte purification before electrogeneration of the 
«oxygen» carrier. -

t [min]

Fig. 5. Evolved gases during electrochemical oxidation of Mn2* in contaminated electrolyte.

Fig. 6. Modified flow sheet of the indirect «ex-cell» electrolytic oxidation of organics.

Mn3® has an induction period; which 
means that some time is required before 
the maximum rate of Mn3® formation oc­
curs. The loss of the electrical charge ob-

served in the induction period (gind) is pro­
portional to benzoic acid concentration 
(Fig. 4).

The composition of gases formed during 
the electrochemical oxidation of Mn2® in 
the presence of benzoic acid is shown in 
Fig. 5. Three regions can be distinguished:

Region I: Here the electrical charge is 
mainly consumed for the oxidation of ben­
zoic acid to carbon dioxide and carbon 
monoxide.
Region II: The oxidation of Mn2® occurs 
with the same current efficiency as in the 
absence of organics.
Region III: The conversion of Mn2® to 
Mn3® is complete and oxygen evolution is 
now the main reaction.

The electrical charge balance during the 
induction period (Region I, Fig. 5) is 
shown in Table 1. Two important remarks 
should be mentioned:

(i) most of the electrical charge lost is 
due to oxidation of benzoic acid yielding 
CO2and CO;

(ii) the electrical charge lost for oxygen 
formation is about the same as that lost in 
absence of organics (about 5 %).

Table 1. Electrical charge balance during the induction 
period.

Charge used: F/mol C6H5COOH % 2ind

for CO2 formation 18 75
for CO formation 2.3 9.6
for O2 formation 
for formation of

1 4.2

others (A) .21 11.2

Total: gind 24.0 100.0

Thus we can conclude that current effi­
ciency losses in the presence of oxidizable 
organic material are due to the oxidation 
of the organic species directly at the elec­
trode or/and indirectly by Mn3®. There is 
no poisoning of the anode to promote O2 
evolution, rather than Mn3® regeneration.

This mechanism of current efficiency 
losses has been confirmed using cyclic vol­
tammetry technics.

In order to estimate the losses of elec­
trical charge observed in the induction pe­
riod (2ind) a simple relation is proposed151 in 
which gind has been related to the charge 
needed for complete combustion of the 
oxidizable organic compound (2comb).

Sind = k ' 2comb

(K = 0.8±0.05)

These results show that purification of 
the aqueous electrolyte from organics be­
fore electrogeneration of Mn3® is necessary 
as is pointed up in the flow sheet in Fig. 6.

The degree of purification of the electro­
lyte before electrogeneration of Mn3® must 
be optimized as the purification cost in­
creases with the degree of purification con­
trary to electrolysis cost, which decreases 
with purification as is shown in Fig. 7.
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Fig. 8. The newly developed electrochemical reactor.

The Electrochemical Reactor
The majority of available industrial elec­

trochemical reactors are of the filter press 
type[61. This type of reactor is expensive, 
complex in operation, and cannot be used 
if the electrolyte is a slurry. The electro­
chemical reactor presented in this paper is 
an undivided bipolar reactor. Its design is 
very simple, it consists of a bipolar stack of 
20-40 electrodes and two base plates act­
ing as current feeder. The effective elec­
trode area of such reactor can be varied 
from 1 to 40 m2 (Fig. 8).
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Reports from Conferences:

Organische und Bio-organische 
Chemie
6. Regio-Symposium am Schauinsland (Schwarzwald)

Das von C. Rüchardt, J. Streith und C. 
Tamm vorbereitete Vortragsprogamm 
setzte auch in diesem Jahr wieder je einen 
Schwerpunkt in der Organischen und in 
der Bio-organischen Chemie mit dem Ziel, 
den Blick für neue Entwicklungen in be­
nachbarten Disziplinen zu öffnen oder zu 
schärfen.

Moderne präparative Chemie zur CC- 
Verknüpfung wurde in den Vorträgen von

Seit nunmehr 6 Jah­
ren veranstalten die 
Universitäten Basel, 
Mulhouse und Freiburg 
i. Br. in der oberrheini­
schen Dreiländerregion

jeweils im September ihr gemeinsames Re­
gio-Symposium über Organische Chemie 
und Bio-organische Chemie [vgl. Chimia 
39 (1985) 299]. Es dient der Fortbildung 
der an diesen Universitäten arbeitenden 
Diplomanden und Doktoranden, der 
Überwindung der nationalen Grenzen 
durch grenzüberschreitende Kooperation 
in Lehre und Forschung sowie der Pflege 
von Kontakten mit der chemischen Indu­
strie in der Regio, die alljährlich einige 
meist jüngere Chemiker ihrer Forschungs­
laboratorien zum Regio-Symposium ent­
sendet. Zur gegenseitigen Information und 
Anregung der Diskussion stellen die Ar­
beitgruppen der Hochschulen auf einer 
Reihe von Posters ihre neuesten For­
schungsergebnisse dar. Die beste und ori­
ginellste Präsentation wird von einer Jury 
prämiert.
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Thomas Kauffmann (Münster, Westfalen) 
und Marc Julia (Paris) geboten. Kaufmann 
behandelte unter dem Gesichtspunkt des 
systematischen Vergleichs der Reaktivität 
eine grosse Palette organischer Über­
gangsmetallverbindungen. Im Vorder­
grund standen dabei neue Methoden der 
chemoselektiven Carbonylolefinierung 
und der Alkylierung von Carbonylverbin­
dungen. Julia berichtete einerseits über 
kationische Olefinalkylierungen nach dem 
Prinzip der biologischen Terpensynthese 
und andererseits in breiter Sicht über die 
synthetische Potenz aliphatischer Sulfone.

Im Zentrum des zweiten Themenkreises 
stand das Studium von Struktur und kata­
lytischer Aktivität der Proteine. Klaus 
Müller (Basel) berichtete über das Prinzip, 
den Stand der Entwicklung und die An­
wendung des Computer Assisted Molecu­
lar Modelling bis hin zur komplexen Situa­
tion der Modellierung von Enzym-Inhibi­
tor-Komplexen. Während dieses Konzept 
weitgehend empirisch auf verfügbaren Da­
tenbanken (z. B. dem Cambridge Struc- 
ture-Data-System) und Standardwerten 
intermolekularer Wechselwirkungen ohne 
Einführung aufwendiger Minimierungs­
verfahren beruht, stiess der Biochemiker 
Georg E. Schulz (Freiburg) in seinen Vor­
trägen zum gleichen Problemkreis durch 
experimentelle Studien vor: Kristallisation 
der Proteine, Sequenzierung, Kristall­
strukturanalyse und, in geeigneten Beispie­
len, NMR-Analyse der Strukturen und ih­
rer Abwandlung durch Derivatisierung so­
wie Einbau niedermolekularer wechselwir­
kender Partner. Besonders anregend ent­
wickelten sich die Diskussionen zwischen 
den beiden Referenten, die das Zentralpro­
blem Protein-Substrat-Wechselwirkung 
aus ganz verschiedenen Ausgangspositio­
nen angehen, dabei zu vielen gemeinsa­
men, aber auch im Detail noch zu divergie­
renden Schlussfolgerungen kommen.

Trotz des intensiven wissenschaftlichen 
Programms der beiden Tage blieb noch 
Zeit zu einer gemeinsamen Wanderung 
über den Schauinsland bei strahlendem 
Herbstwetter. Dabei wurde manche Dis­
kussion im kleiner Gruppe fortgeführt, 
wobei sich jeder seiner Muttersprache be­
dient und nur bei völligem Missverstehen 
auf das Englische zurückgegriffen wird.

Organisatorischer Aufwand und Kosten 
der Regio-Symposien werden bewusst 
niedrig gehalten, um unbeschwert an die 
Vorbereitungen für das nächste Jahr her­
angehen zu können. In wenigen Wochen 
beginnt bereits die Planung des wissen­
schaftlichen Programms für das 7. Sympo­
sium, welches 1987 im Elsass stattfinden 
soll.

Christoph Rüchardt

Eidgenössische
Energieforschungskommission

Der Bundesrat hat eine Eidgenössische Energiefor­
schungskommission berufen, welche die Schwerpunkte 
in der Energieforschung des Bundes setzen und die 
Zusammenarbeit mit anderen vom Bund unterstützten

Forschungsprogrammen sicherstellen soll. Wie das 
Eidgenössische Verkehrs- und Energiewirtschaftsde­
partement (EVED) mitteilte, wird das elf Mitglieder 
zählende Gremium vom stellvertretenden BBC-Direk- 
tor Rudolf W. Meier präsidiert.

Erste Aufgabe der Kommission wird es sein, das 
Energieforschungskonzept des Bundes aus dem Jahre 
1984 zu überarbeiten. Dabei werden, wie im Bundes­
amt für Energiewirtschaft erklärt wird, die Schwer­
punkte im Lichte des Reaktorunfalls von Tschernobyl 
wohl etwas anders gesetzt werden. Die Kommission, 
die als beratendes Organ des Bundesrats amtet,' wird 
für ihre Arbeit auch die Meinung von Experten einho­
len. Zu den Aufgaben der neuen Kommission gehört 
auch, die schweizerische Beteiligung an nationalen und 
internationalen Energieförschungsprogrammen zu 
prüfen und zu begleiten. Sie soll auch bei der Informa­
tion der Öffentlichkeit und der interessierten Kreise 
über die Forschungsergebnisse mitwirken.

Der Kommission gehören als Mitglieder an: Jürg 
Bienz, Direktor Sulzer AG, Winterthur (Vertreter der 
Industrie); Federico G. Casal, Direktor ITR, Rappers- 
wil (HTL); Prof. Olivier Guisan und Prof. Verena 
Meyer, Physikalische Institute der Universitäten Ge­
neve und Bern (Hochschulen); Ruedi Kriesi, Energie­
fachstelle des Kantons Zürich (Kantone), Peter Stür- 
zinger, Elektrowatt AG, Zürich (Energiewirtschaft und 
Nationalkomitee Weltenergiekonferenz); Prof. Peter 
Suter und Prof. Francis Troyon von den ETH Zürich 
und Lausanne; Hans-Rudolf Troxler, Stellvertretender 
Direktor Landis & Gyr, Zug (Industrie und VSM), 
Prof. Alexander von Zelewsky, Institut für Chemie der 
Universität Fribourg (Nationalfonds).

Calorimetry Conference

Boulder, CO, 26-31 July 1987

The 42nd Annual Calorimetry Conference, jointly 
hosted by the National Bureau of Standards and the 
University of Colorado, will be held in Boulder, Colo­
rado, USA.

Symposia on thermochemistry of intermetallic com­
pounds, thermodynamic properties of fossil energy 
systems, and heat capacity measurements of small 
samples at sub- and super-ambient temperatures will be 
featured. Papers on other aspects of calorimetry and 
related thermodyamic studies will also be presented. 
For details, contact:

• Dr. D. J. Eatough
Department of Chemistry
Brigham Young University
Provo, UT 84602 (USA)
Tel.: 801-378-6040

International Symposium on

Biotechnology 
in Clinical Medicine

Roma, 13-15 April 1987

This Symposium «BIOTECH RIA’87» will be held 
in Rome (Italy), at the Hotel Cavalieri Hilton Interna­
tional.

List of the sessions:
- Biotechnology in Cardiovascular Diseases;
- Towards New Vaccines and Immunodiagnostics;
- Bioactive Carriers;
- Current Trends in Biotechnology.

For further information, contact the Organizing Secre­
tariat:

• Fondazione Giovanni Lorenzini
Via Monte Napoleone, 23
1-20121 Milan
(Italy)
Tel.: (02) 70 22 67/78 38 68
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One-week International Seminar on

Reliability Engineering- 
Advanced Technology and 
Industrial Applications

Rotterdam, 23-27 March 1987

The increasing complexity and sophistication of in­
dustrial products and various types of equipment and 
technological installations pose challenges, to which 
reliability engineering can contribute some effective 
solutions. The methodology of reliability engineering 
and its applications to areas of advanced technology 
and industrial endeavour constitute the main theme of 
this international seminar.

The seminar is conducted at senior executive and 
advanced post-university level. Main subjects covered 
are:

principles and concepts of Reliability Engineering;
design and development by reliability;
reliability-testing;
reliability-quantification;
maintainability-, safety-, and availability-analysis;

- reliability-assurance;
- lifecycle costing and reliability-management.

Examples and cases-studies are extensively presented 
and discussed. The seminar is designed to meet the 
specific interests of :
- technical directors and senior members of technical 

management;
- senior scientists and engineers engaged in research, 

design, testing, maintenance, product- & quality as­
surance, and other technical departments.
The seminar is based on a nineteen year application­

experience in major areas of advanced technology and 
various sectors in west-european industry. Senior 
CBO-experts provide the programme guidance. The 
seminar is conducted in the english language.

Renowned industries from eleven west-european 
countries have participated in previous programmes 
repeatedly.

For registration and information contact:

• CBO-Management and Technology Systems Centre 
(Centrum voor Bedrijfsontwikkeling)
P.O. Box 30042 - Exchange Building (Beursgebouw)
NL-3001 DA Rotterdam
(Netherlands)
Tel.: (010) 413 90 20, Telex: 25259 nl

CAS-Information
Chemical Abstracts Service (CAS) will offer 16 new 

publications in its CA Selects series of biweekly cur­
rent-awareness bulletins beginning in January, 1987.

New titles to be offered in the series are: Artificial 
Sweeteners; Asymmetric Synthesis and Induction; 
Bactericides, Disinfectants, and Antiseptics; Carbon 
and Graphite Fibers; Catalytic and Kinetic Analysis; 
Fiber Optics and Optical Communication; Formula­
tion Chemistry; Ion Chromatography; Memory and 
Recording Devices and Materials; Pharmaceutical 
Analysis; Pharmaceutical Chemistry (Journals); Phar­
maceutical Chemistry (Patents); Platinum and Palla­
dium Chemistry; Polyacrylates (Journals); Quaternary 
Ammonium Compounds; and Silicas and Silicates.

Each biweekly publication in the CA Selects series 
includes the complete CA abstracts and citations for 
recent papers, patents, and other publications on a 
particular chemical or chemical engineering topic. 
Contents are selected by searching CAS’s database 
with a special search profile developed for the topic.

The new titles will bring the number of topics co­
vered by the series to 180. New topics are added regul­
arly to the CA Selects series, and Chemical Abstracts 
Service continues to seek suggestions for possible to­
pics to be included.

The cost of a subscription to a single CA Selects 
topic is $125 for one year (26 issues). For more infor­
mation, contact CAS Customer Services, 2540 Olen- 
tangy River Road, P.O. Box 3012, Columbus, Ohio 
43210 or call 800-848-6538.
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Rezension

Introduction à la Synthèse Organique

J. Mathieu, R. Panico et J. Weill-Raynal; 
Hermann, Paris (1985): 425 p., sFr. 74.20 
(FF 230.-)

Jean Mathieu et Jean Weill-Raynal, les deux indu­
striels et auteurs de la célèbre série «Formation of Car­
bon-Carbon Bonds», se sont associés avec un collègue 
du milieu universitaire, Robert Panico, pour rédiger un 
traité qui aborde tous les aspects importants de la syn­
thèse organique. Il s’agit là d’une première, non seule­
ment en langue française; cette monographie fort bien 
réussie comble une lacune importante dans toute la 
littérature chimique. Elle mérite d’exercer dorénavant 
un grand impact sur l’enseignement des cours spéciali­
sés dans ce domaine et de trouver une place privilégiée 
dans la bibliothèque privée de nos étudiants, d’autant 
plus que son prix est très avantageux.

Le livre comporte cinq grandes sections dont les 
deux premières («notions fondamentales» et «générali­
tés») doivent être considérées comme assez élémentai­
res. Ceci pourtant à l’exception d’un chapitre passion­
nant sur la «stratégie en synthèse organique». Le re­
stant touche à des thèmes qui, en Suisse au moins, 
seront de préférence intégrés dans un enseignement de 
base ou dans des cours sur les mécanismes réactionnels.

Le classement regroupe des réactions voisines et gé­
néralement dispersées dans d’autres ouvrages. La ré­
partition de la matière principale dans les trois autres 
sections, «réactions isohypsiques» (substitutions, addi­
tions, cyclo-additions, éliminations et réarrangements), 
«réactions réductrices» et «réactions d’oxidation» 
pourrait surprendre le non initié. Cependant, le chimi­
ste chevronné sait à quel point une oxidation est plus 
onéreuse et laborieuse, et souvent moins sélective si l’on 
compare, par exemple, avec une substitution. Par con­
séquent l’oxidation doit rester une solution de dernier 
recours.

Le lecteur appréciera la bonne qualité de la brochure 
et surtout l’excellent travail d’imprimerie. Nous devons 
seulement regretter un peu les schémas réactionnels, 
dactylographiés à la machine ou dessinés sans goût 
artistique, et ceci malgré la générosité de l’éditeur qui a 
accepté de reproduire la majorité des formules en deux 
couleurs (noir et rouge).

Manfred Schlosser

Preis-Verleihungen

Steiner-Preis 1986

Der 1986 erstmals vergebene Krebsforschungspreis 
der Dr. Joseph-Steiner-Krebsstiftung in Höhe von sFr. 
400 000.- wurde Prof. Peter Cerutti, Leiter der Abtei­
lung Carcinogenese am Institut Suisse de Recherches 
Experimentales sur le Cancer (ISREC) in Epalinges/ 
Lausanne, am 31. Oktober in der Aula der Universität 
Bern überreicht. Die Jury fällte ihre Entscheidung an­
gesichts der Bedeutung, die den Arbeiten Ceruttis über 
Tumorpromotoren zukommt. Tumorpromotoren sind 
Substanzen, welche die Bildung von bösartigen Ge­
schwülsten fördern und deren Hemmung durch die Un­
tersuchungen Ceruttis möglich geworden ist. Nach den 
Statuten der Stiftung soll der Preisträger die finanziel­
len Mittel nach eigenem Ermessen für Krebsforschung 
verwenden.

Sir Harold Thompson Memorial Award

Robert Maxwell, Publisher, Pergamon Journals Ltd, 
on behalf of the Journal Spectrochimica Acta, Part A is 
making an annual Award in memory of Sir Harold 
Thompson, who was for thirty years Editor of the Jour­
nal. The chairman of the Award Panel is Prof. Paul 
Lauterbur of the University of Illinois. All papers pub­
lished in Spectrochimica Acta, Part A are automatically 
considered for this Award, the Editorial Board being

responsible for the selection of that which, in their 
opinion, makes the most significant contribution to 
Spectroscopy. The Award consists of a monetary prize 
of $1000 together with a presentation certificate and 
special decanter and wineglass set.

For the first Award, for papers published in Volume 
41 A, 1985 the paper selected is that by Prof. David H. 
Whiffen. University of Newcastle, entitled «Spectro­
scopic constants evaluated by numerical contact trans­
formation», Spectrochim. Acta 41A (1985) 1-8. The 
presentation of the first award to Preofessor Whiffen 
will be made by Lady Penelope Thompson at a special 
lunch in Reading in December.

For further information on the «Tommy» Award 
contact:

• Prof. Sidney Kettle
School of Chemical Sciences
University of East Anglia
Norwich, NR4 7TJ (U.K.)
Tel.: (0603) 503852

® Prof. Jeffrey Steinfeld
Department of Chemistry
M.I.T.
Cambridge, MA 02139 (USA)
Tel.: (617) 253 4525

Personalia

Ehrungen

Augusto Cogoli, Dr., Oberassistent am Laborato­
rium für Biochemie der ETH Zürich, ist zum Präsiden­
ten der European Low Gravity Research Association 
(ELGRA) gewählt worden.

Hans C. Binswanger, Dr., Prof, für Volkswirtschafts­
lehre an der Hochschule St.Gallen, ist der erste Träger 
des neugeschaffenen «Binding-Preises für Natur- und 
Umweltschutz», der künftig regelmässig im Fürsten­
tum Liechtenstein vergeben werden soll. Ausgezeichnet 
wurde «ein Vordenker, durch dessen richtungweisende 
Lehrmeinungen zu ökologisch-ökonomischen Zusam­
menhängen und zur Umweltproblematik sehr früh die 
Notwendigkeit langfristiger Strategien der Umwelter­
haltung erkannt und auch umsetzungsorientierte Stra­
tegien angeboten wurden».

Albert Eschenmoser, Dr., Prof, für Allgemeine Orga­
nische Chemie an der ETH Zürich, ist von Papst Jo­
hannes Paul II zum Mitglied der Academia pontificia 
scientiarum in Rom gewählt worden. Er ist ausserdem 
zum Foreign Member der Royal Society of Chemistry 
(London) gewählt worden.

Hedi Fritz-Niggli, Dr., Prof, für Strahlenbiologie an 
der Universität Zürich, wurde von der Weltgesund­
heitsorganisation (WHO) zur «Expert des radiations» 
ernannt.

Walter J. Gehring, Dr., Prof, für Entwicklungsphy­
siologie und Genetik am Biozentrum der Universität 
Basel, wurde in Boston mit einem der angesehensten 
US-Wissenschaftspreise, dem vor 115 Jahren gestifte­
ten Warren Triennial Prize, ausgezeichnet. Er und seine 
Mitarbeiter haben in der Fruchtfliege Drosophila eine 
Gensequenz entdeckt und aufgeklärt, die als «homeo- 
box» berühmt wurde.

Wolfgang Oppolzer, Dr., Prof, für Organische Che­
mie an der Université de Genève, ist Gewinner des 
«Ernest Guenther Award in the Chemistry of Essential 
Oils and Related Products» der American Chemical 
Society, der im April 1987 überreicht werden wird.

Juri Pawlowski, Dr. phil., Leverkusen, erhielt die 
Ehrendoktorwürde der Technischen Fakultät der Uni­
versität Erlangen in Anerkennung seines technisch-wis­
senschaftlichen Lebenswerks, insbesondere die Ausar­
beitung der ähnlichkeitstheoretischen Methoden und 
der Dimensionsanalyse zu einem wissenschaftlichen 
Instrumentarium mit grosser Anwendungsbreite, die 
Entwicklungen und bahnbrechenden Verbesserungen 
von und an kunststoffverarbeitenden Maschinen, die 
erfindungsreichen Beiträge zur Reaktionstechnik.
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Paul Reisen, Mag. pharm., Apotheker in Bergen- 
Enkheim (BRD), erhielt für seine Verdienste um die 
wissenschaftliche Fortbildung als Vorsitzender der Ar­
beitsgemeinschaft für Pharmazeutische Verfahrens­
technik die Würde eines Doctor honoris causa der ETH 
Zürich.

Lothar Riekert, Dr., Prof, für Chemische Verfah­
renstechnik an der Universität Karlsruhe, wurde «für 
seine wissenschaftlichen Arbeiten zur Thermodynamik 
und Kinetik technischer Reaktionen, insbesondere auf 
dem Gebiet der Katalyse» mit dem Ernest-Solvay-Preis 
1986 der Ernest-Solvay-Stiftung für Chemieingenieur­
wesen und Verfahrenstechnik ausgezeichnet.

Otto Sticher, Dr., Prof, für Pharmazie an der ETH 
Zürich, wurde in Lugano mit dem Pharmaton-Preis für 
Ginseng-Forschung ausgezeichnet.

Heinrich Ursprung, Dr. Prof., Präsident der ETH 
Zürich, erhielt die Ehrendoktorwürde der Technischen 
Hochschule Lund und wurde von der Königlichen 
Schwedischen Akademie der Technischen Wissen­
schaften (IVA) zum Foreign Member gewählt.

Ernennungen

Otto J. Furrer, Dr. sc. tech., ist vom Bundesrat zum 
Vizedirektor der Eidgenössischen Forschungsanstalt 
für Agrikulturchemie und Umwelthygiene in Liebe­
feld-Bern gewählt worden, an der er seit 1961 tätig ist.

Jürg E. Kohli. Dr., Privatdozent für Molekulargene­
tik an der Philosophisch-naturwissenschaftlichen Fa­
kultät der Universität Bern, wurde auf 01.10.86 zum 
vollamtlichen Extraordinarius gewählt.

Michael Steinmetz, Dr., vormals Mitglied des Basel 
Institute for Immunology, hat am 01.11.86, im Range 
eines stellvertretenden Direktors, die Leitung des Berei­
ches Biologie in den Zentralen Forschungseinheiten 
(ZFE) der Hoffmann-La Roche AG, Basel, übernom­
men.

Urs von Stockar, Dr. sc. tech., Prof. ETH Lausanne, 
est nommé aux fonctions de chargé de cours au dépar­
tement de chimie minérale, analytique et appliquée de 
la faculté des sciences, Université de Genève, du 
01.10.86 au 30.09.87.

Habilitationen

Volker Grämlich, Dr. sc. nat., erwarb die Venia le­
gendi für Kristallographie an der Philosophischen Fa­
kultät II der Universität Zürich.

Peter Sonderegger, Dr. med., erwarb die Venia le­
gendi für Biochemie an der Medizinischen und der Phi­
losophischen Fakultät II der Universität Zürich.

Rücktritte

Max Birnstiel, Dr. sc. nat., Prof, für Molekularbiolo­
gie genetisch-zellbiologischer Richtung an der Univer­
sität Zürich, ist auf den 30.09.86 entsprechend seinem 
Gesuch zurückgetreten.

Geburtstage

Julius Jaworski, Dr., Sarna Kunststoff AG, Sarnen, 
Mitglied des SChV, feiert am 25.12.86 den 65. Ge­
burtstag.

Heinz Schlegel, Chemiker HTL, Möhlin, Mitglied 
des SChV, feiert am 22.12.86 den 65. Geburtstag.
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Professor Herbert Zuber 
zum 60. Geburtstag

Lieber Herbert: Dein 60. Geburtstag wurde am 24. 
Oktober 1986 im Rahmen eines festlichen Symposiums 
an der ETH Zürich gefeiert. Vorträge von R. Cogdell 
(Glasgow), W. Rüdiger (München), R.M. Pearlstein 
(Purdue), R. Jaenicke (Regensburg), W. Rittel (Basel), 
E. Bayer (Tübingen), E.M. Klingenberg (München) 
und Deines Lehrers, Helmut Zahn (Aachen), die alle als 
Gratulanten angereist waren, haben in eindrücklicher 
Weise gezeigt, wie weit das Feld Deiner wissenschaftli­
chen Interessen ist und wie sehr Du vielenorts geschätzt 
wirst. Dazu kamen die Glückwunschadressen des Vor­
stands der Abteilung für Naturwissenschaften und von 
Vertretern der Nachbarinstitute der ETH sowie der 
Universität Zürich. Es wurde augenscheinlich, was al­
les Du als Leiter Deiner Arbeitsgruppe für die interdis­
ziplinäre Zusammenarbeit zwischen Instituten im In- 
und Ausland und als früherer Abteilungsvorstand und 
jetziges Mitglied der Planungs- und der Forschungs­
kommission für die ETH geleistet hast.

Die zum Ausdruck gebrachte Anerkennung und die 
Zuneigung aller, die mit Dir in Verbindung stehen, 
mögen Dir an diesem Grenzstein des Lebens Ansporn 
sein, Deine Ziele wohlgemut, in gewohnter Frische und 
mit Beharrlichkeit weiterzuverfolgen, um Dein man­
nigfaltiges Wirken in der uns allen gesetzten Frist zu 
rundem Abschluss zu bringen.

Ich selbst möchte Dir ganz herzlich für Deine treue 
Mitarbeit beim Aufbau des Institutes für Molekular­
biologie und Biophysik der ETH und für alle mir erwie­
sene Freundschaft danken. Vor genau dreissig Jahren 
haben wir uns in Heidelberg kennengelernt, wo Du 
Diplomarbeit und Dissertation auf dem Gebiete der 
Proteinchemie gemacht hattest und wohin Du nach 
Studienaufenthalten in England, besonders bei Fred 
Sanger, dem zweifachen Nobel-Laureaten, zurückge­
kehrt warst. Ein knappes Jahr später wurdest Du mein 
Mitarbeiter in der Ciba Aktiengesellschaft in Basel, wo 
Du ein Forschungslaboratorium für Isolierung und 
Aminosäuren-Sequenzanalyse von Peptiden und Pro­
teinen einrichtetest. Dort hast Du erste Arbeiten über 
Bradykinin und Substanz P, heute ausserordentlich be­
liebte Untersuchungsobjekte der Neurochemie, ausge­
führt und publiziert. Zwei Jahre nach meiner Berufung 
an die ETH folgtest Du mir als wissenschaftlicher Mit­
arbeiter nach Zürich, wobei auch Du die Beschwerden 
des Umzugs mit Deiner jungen Familie und eine erheb­
liche Lohneinbusse auf Dich nahmst. Deine Tüchtig­
keit und Deine ausgeprägte Fähigkeit, gute und loyale 
Mitarbeiter um Dich zu scharen, haben sich in kurzer 
Zeit ausgewirkt: 1967 habilitiertest Du Dich mit einer 
Arbeit über ein neues Enzym aus Citrusfrüchten, 1968 
wurdest Du Assistenzprofessor und 1970, nach unse­
rem Umzug auf den Hönggerberg, ordentlicher Profes­
sor für Molekularbiologie.

Nach der Habilitation begannst Du mit dem Stu­
dium der chemischen Ursachen der thermischen Stabi­
lität von Proteinen aus thermophilen Organismen. 
Diese fandest Du in grosser Fülle in Islands heissen 
Quellen. Die Grundlagen zur Lösung jener schwierigen 
Frage hast Du mit der vergleichenden Sequenzanalyse 
und kinetischen Analyse thermophiler und mesophiler 
Enzyme geschaffen - Arbeiten, die bei Proteinchemi­
kern überall grosse Beachtung fanden. Bei der Feldar­
beit sind Dir die thermophilen Blaualgen aufgefallen: 
Deiner Faszination entsprang das neueste Arbeitsge­
biet, das Studium der molekularen Grundlagen der 
Photosynthese, besonders des Einfangens und des Wei­
terleitens der Lichtenergie. Deine Sequenzanalysen so­
genannter Antennen- und Linkerproteine bilden eine

solide Grundlage zur Bestimmung ihrer dreidimensio­
nalen Struktur und der Art und Weise ihrer Einbettung 
in photosynthetische Membranstrukturen. Daraus 
wird der physikalische Mechanismus des antennenarti­
gen Einfangens der Lichtenergie und ihrer Weiterlei­
tung an die photosynthetischen Reaktionszentren, so­
wie die Anpassung dieser Vorgänge an Licht und 
Schatten, erklärlich. Alle diese Arbeiten hast Du in 
wohlabgewogener nationaler und internationaler Zu­
sammenarbeit ausgeführt. Einladungen zu Hauptvor­
trägen an internationalen Kongressen und die erfolg­
reiche Organisation solcher Veranstaltungen in der 
Schweiz (z. B. des «Workshop on Molecular Structure 
and Function of Light-Harvesting Pigment-Protein 
Complexes and Photosynthetic Reaction Centers» 
1983 und 1985 des «V. International Symposium on 
Photosynthetic Procaryotes») sind Zeugen der weltwei­
ten Anerkennung Deiner Forschung.

Mitteilungen der 
Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft (SCG)

Bericht über die
Herbstversammlung in Bern 
am 10.10.1986

Im Verlaufe des geschäftlichen Teils wurden durch 
die Rücktritte von Dr. F. Kunz als Beisitzer und des 
Schatzmeisters Dr. U. Renner Neuwahlen zum Vor­
stand notwendig. Der Präsident Dr. G. Ohloff dankte 
zunächst beiden Herren für ihre hervorragenden Ver­
dienste um die Gesellschaft und schlug der Versamm­
lung Dr. D. Hauser, Leiter der Präklinischen For­
schung und Abteilungsdirektor der Sandoz AG, als 
Beisitzer sowie Dr. J. Kalvoda, wissenschaftlicher Ex­
perte in der Pharmaforschung der Ciba-Geigy AG, als 
neuen Schatzmeister vor. Ihre Wahl erfolgte einstim-

Ehrenmitglied, Präsident, Preisträger

mig. Ebenso wurde das Protokoll der Frühjahrsver­
sammlung vom 14.03. 86 in Lausanne genehmigt.

Es wurde bekanntgegeben, dass die Frühjahrsver­
sammlung 1987 am 20. März als «Leopold Ruzicka 
Centennial Symposium» an der ETH Zürich veranstal­
tet wird. Das ausführliche Programm wird Anfang des 
neuen Jahres erscheinen. Die Herbstversammlung 1987 
ist nach einem Vorstandsbeschluss auf den 16.10.87 
festgesetzt worden und soll wiederum in Bern abgehal­
ten werden.

Das wissenschaftliche Programm der diesjährigen 
Herbstversammlung wurde eingeleitet durch die Er­
nennung von Prof. Vladimir Prelog als Ehrenmitglied 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft «für 
seine überragenden Verdienste um die Chemie in der 
Schweiz».

Es folgten der Plenarvortrag des Werner-Preisträ­
gers 1986, Prof. Ernst P. Kündig (Genève), über «Re- 
cent Advances in Arene Transformation Reactions via 
Chromium Complexes» und danach in Vor- und Nach­
mittagssitzungen 56 Kurzmitteilungen in 10 getrennten 
Gruppen. Die Sektion für Anorganische und Koordi-

In Vorlesungen, Kursen und Kommissionen ver­
suchst Du immer wieder klar zu machen, dass solide 
chemische und physikalische Grundlagen für den Fort­
schritt in Molekularbiologie und Biotechnologie ein 
Fundament bilden, das nicht ungestraft vernachlässigt 
werden darf. Damit vertrittst Du auch die entschiedene 
Meinung Deiner Kollegen am Institut für Molekular­
biologie und Biophysik.

Lieber Herbert, möge Dir noch lange die Kraft ver­
liehen sein, fundamentale Erscheinungen der Natur zu 
studieren und mit Deinem grossen Wissen und Können 
jüngere Generationen von Wissenschaftlern zu begei­
stern und mit Ehrfurcht vor der Schöpfung zu erfüllen. 
Ich gratuliere Dir nochmals zu Deinem Geburstage 
und wünsche Dir weiterhin gute Gesundheit und viel 
Befriedigung auch im Kreise Deiner lieben Familie.

Robert Schwyzer

nationschemie organisierte ein lebhaft besuchtes Sym­
posium über «Boden, natürliche Gewässer und die At­
mosphäre» mit dem Gastredner Prof. Paul J. Grützen, 
Direktor der Abteilung Chemie der Atmosphäre am 
Max-Planck-Institut für Chemie in Mainz (BRD). Eine 
Posterschau mit 39 Beiträgen wurde am Nachmittag 
von der gleichen Sektion ausgerichtet. Das zweite Sym­
posium behandelte Themen der «Adhäsionswissen­
schaft» und beschäftigte sich besonders mit theoreti­
schen und praktischen Problemen der Oberflächenche­
mie.

Bei reger Teilnahme wurde den Zuhörern ein Quer­
schnitt aus dem Schaffen der Laboratorien unserer 
Universitäten und der Industrie geboten. Dabei wiesen 
die von meist jungen Wissenschaftlern präsentierten 
Beiträge ein beachtliches Niveau auf. Der Vorstand der 
Schweizerischen Chemischen Gesellschaft zeigte sich 
mit dem Verlauf der Veranstaltung sehr zufrieden und 
wird alle Anstrengungen unternehmen, um seinen Mit­
gliedern ein nicht weniger interessantes und breit gefä­
chertes Programm an der Herbstversammlung 1987 
bieten zu können.

Erling Sundt

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SChV)

Neue Mitglieder

Eberle Martin, Dipl. Chem. (Universität Basel), 
Bucheggstrasse 149, 8057 Zürich.

Scala André, Ing. Chim. (ETS Fribourg), Route de 
Centre 10, 1723 Marly.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des 
SChV zu richten.
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Markt: Apparate, Chemikalien und 
Dienstleistungen

Programmierbarer Fluoreszenzdetektor 
für extrem hohe Empfindlichkeit und 
Selektivität

Der neue Fluoreszenzdetektor von Hewlett-Packard 
HP 1046A bietet eine Reihe von zusätzlichen Detek­
tionsmöglichkeiten für die Flüssigkeitschromatogra­
phie in den Anwendungsbereichen Lebensmittelche­
mie, Pharmazie und Biomedizin. Zeitprogrammierung 
ermöglicht es, die Selektivität und Empfindlichkeit 
durch automatisches Umschalten von Anregungs- und 
Emissionswellenlänge für jeden Peak zu optimieren.

Ohne zusätzliche Ausgaben kann ein Laboratorium 
seine analytischen Möglichkeiten erweitern, indem der 
Detektor als Phosphoreszenz- oder Chemilumineszenz- 
detektor genutzt wird. Alle drei Lumineszenz-Detek-

Kalibrieren:
hohe Qualität zu niedrigem Preis

Auf dem Gebiet der Mess-, Steuer- und Regeltechnik 
verstärkt sich das Bedürfnis der Branche nach wirt­
schaftlichen Mess-, Kontroll- und Kalibrierinstrumen­
ten: Es wird mehr auf das funktionell Wichtige geach­
tet und oft auf Zusatzfunktionen/Zusatznutzen ver­
zichtet.

Neu auf diesem «Low Cost»-Teilmarkt ist der «Cali­
brator» vom Typ LM 911, der für die spezifischen 
Bedürfnisse und Anwendungen in der Verfahrens-, 
Prozess- und Regeltechnik entwickelt wurde und funk­
tionell dem Anwender alle Vorteile eines Eichinstru­
ments bietet. Die Konfiguration der «Calibratoren» ist

tionsmethoden lassen sich durch selbsterklärende 
Funktionstasten einfach an wenden.

Der HP 1046A ist ein kompaktes Gerät, das sehr 
wenig Platz benötigt. Es ist leicht zu transportieren und 
kann an jeden Flüssigkeitschromatographen ange­
schlossen werden.

Für eine komplette «analytische Lösung», die so­
wohl Applikationen als auch Geräte umfasst, bietet es 
sich an, den Detektor an einen Flüssigkeitschromato­
graphen HP 1090M anzuschliessen, der Detektorsteue­
rung, Rohdatenspeicherung, schnelle Datenacquisition 
und -auswertung ermöglicht.

► Hewlett-Packard (Schweiz) AG, Analytik, 
Allmend 2, CH-8967 Widen, Tel. : (057) 312111.
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modular. Wahlweise sind sie bestückt mit elektroni­
schen Drucksensoren oder mit Mikromanometern der 
Klasse bis zu 0.1 % (f.s.). Der Einsatzbereich erstreckt 
sich so von 0.1 bis 20 000 mbar. Die Anzeige des Druck­
wertes erfolgt je nach Ausführungsvariante in analoger 
oder digitaler Darstellung. Um Drücke zu simulieren 
und um den autonomen Feldeinsatz zu gewährleisten, 
gibt es eine Handpumpe und einen Variobalg. Bei der 
Ausführung mit digitaler Anzeige macht eine Batterie 
(Betriebsdauer 90 h) unabhängig.

► Revue Thommen AG, CH-4437 Waldenburg, 
Tel.: (061) 970411, Telex: 966099.
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Wo und wie sich Kurzwegdestillation 
bezahlt macht

Mit dem von Leybold-Heraeus entwickelten Verfah­
ren der Kurzwegdestillation (KD) lassen sich be­
stimmte chemische Prozesse realisieren, die sonst nicht 
oder nur sehr umständlich zu machen wären. Nehmen 
wir als Beispiel die Konzentrierung der Monoglyceride. 
Sie erfolgt in einer zweistufigen KD-Anlagen mit vor­
geschalteter Entgasung. In der 1. Destillationsstufe 
wird bei ca. 220° C und 0.05 mbar das Glycerin abge­
trennt. Das Monoglycerid (92 %) fällt in der 2. Destilla­
tionsstufe an. Monoglyceride sind aber thermisch labil; 
sie disproportionieren bei Destillationstemperatur teil­
weise in Glycerin und Diclycerid. Mit der Kurzwegde­
stillation kann man nun diesen Zerfall vermeiden: 
durch exakte Temperaturführung und Minimierung 
der Verweilzeit im instabilen Bereich.

Eine weitere Ausbeutesteigerung und Qualitätsver­
besserung ergibt sich bei Einsatz des von Leybold- 
Heraeus optimierten Umesterungsverfahrens. Das 
Hanauer Unternehmen liefert komplette Anlagen für 
Umesterungen und Destillationen, die sich schnell be­
zahlt machen.

► Leybold-Heraeus AG, Oerlikonerstrasse 88, 
CH-8057 Zürich, Tel.: (01) 31157 57.
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Dosieren:
kontinuierlich und exakt

Zum Fördern von Flüssigkeiten im Leistungsbereich 
bis 2.3 L/h gibt es jetzt die praktisch wartungsfrei arbei­
tenden Pumpen der Baureihe «electronic F», elektro­
nisch gesteuerte Kurzhub-Elektromagnet-Kolben- 
Membran-Pumpen mit festeingestellter Hubfrequenz. 
Ihre Förderleistung wird durch manuelles Verstellen 
des Membranhubs (maximal 1.25 mm, stufenlos zwi­
schen 10 und 100%) geregelt. Unter Garantie lassen 
sich somit Flüssigkeiten mit einer Genauigkeit von 
±2% kontinuierlich bewegen. Ist die Fördermenge 
einmal eingestellt, bedarf es nur einer Ein- und Aus­
schaltung.

Die neuen Pumpen sind aufgrund von Marktforde­
rungen «gewachsen», wodurch ein besonders günstiges 
Preis/Leistungs-Verhältnis erreicht werden konnte. Als 
Antrieb fungiert ein Kurzhub-Elektromagnet, der eine 
(450000-fach bewährte) Developan-Dosiermembrane 
auslenkt, die in fünf Dosierkopf-Material-Varianten 
integriert sein kann. Das Gehäuse der «electronic F» 
besteht aus glasfaserverstärktem Norylkunststoff 
(Schutzart IP 65) und ist unempfindlich gegen fast alle 
aggressiven Medien.

Ein umfangreiches Zubehör ermöglicht die Auswahl 
unter verschiedenen Ventilen, Spüleinrichtungen, Son­
deranschlüssen, Sonderdichtungen etc.

► Chemie und Filter (Schweiz) AG, Trockenloos­
strasse 85, CH-8105 Regensdorf, Tel.: (01) 840 53 80, 
Telex: 825 872 cfgch.
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Bel-Art issues new Scienceware® Catalog

Cover to cover, the new catalog is full of innovative 
products and fresh ideas for the laboratory, industrial, 
and safety field. The Bel-Art Scienceware® line offers 
an extensive assortment of plastic labware, wire racks, 
biohazard control products, and the most complete 
selection of Spinbar® magnetic stirring bars in the 
world.

sen* products
fM«"^'«'« NjfWW-IiÄ'W

Featured new product introductions include the 
Stronghold™ clamping system, pipettor accuracy test 
kit, a variety of general utility desiccator cabinets plus 
much more. For a free copy of this exciting new cata­
log, write to:

► Bel-Art Products, Pequannock, NJ 07440, USA, 
Tel: (201) 694-0500, Telex: 219359.
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Universeller Labor-Tauchschwinger

Der Ultraschall-Tauchschwinger Z 135 T von Ban­
delin ist ein universell verwendbares Laborgerät. 
Durch seinen schwenkbaren Schallkopf lassen sich 
schnell und einfach unterschiedliche Beschallungsrich­
tungen einstellen. Dies bietet Vorteile beispielsweise bei 
der Reinigung stationärer Einrichtungen oder von Tei­
len daraus, die nicht ausgebaut werden sollen oder kön­
nen, wie pH-Elektroden in der Abwasser-Technik, 
Sichtfenster, Sonden, Düsen und Injektoren. Auch die 
Reinigung von zugänglichen, nicht demontierbaren 
Hohlräumen ab 150 mm Durchmesser (wie zum Bei­
spiel Sacklochbohrungen, Zylinder, Brennkammern 
und Gussformen) ist mit dem Ultraschall-Tauch­
schwinger möglich. Seine maximale Tauchtiefe beträgt 
300 mm. Weitere Anwendungsmöglichkeiten sind Be­
schallungsvorgänge zur Beschleunigung in der Verfah­
renstechnik und im Laboratorium: Mischen, Emulgie­

ren, Entgasen, Dispergieren. Der Tauchschwinger ar­
beitet mit 35 kHz bei einer HF-Leistung von 80-100 W 
effektiv, Dauerspitzenleistung 2 x 160-200 W/Per. Er 
ist für den ausschliesslichen Betrieb in Flüssigkeiten 
konzipiert. Die schallabstrahlende Fläche ist hartver­
chromt.

► IG Instrumenten-Gesellschaft AG, Räffelstrasse 32, 
CH-8045 Zürich, Tel.: (01) 461 3311.
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T135

RCC-Tochter CCR: 
Cytotest Cell Research

RCC Holding, Hingen, hat als weitere Gesellschaft 
dieser Unternehmensgruppe nun CCR, Darmstadt, ge-. 
gründet. Unter der Leitung von Prof. H. G. Miltenbur- 
ger sollen dort die auf dem Gebiet der Mutagenese, 
Kurzzeit-Carcinogenese und Zellbiologie zur Anwen­
dung gelangenden Alternativmethoden zu Tierversu­
chen weiterentwickelt werden. Das privatwirtschaftli­
che und marktorientierte Institut bietet folgende Lei­
stungen an:

Mutagenitätsprüfungen in vivo und in vitro unter 
Beachtung der international vorgeschriebenen und 
empfohlenen Richtlinien;

- Kurzzeit-Carcinogenitätstests (Zelltransformations­
tests);

- Zytotoxizitätstests einschliesslich der Analyse allge­
meiner Zellreaktionen, die durch chemische und 
physikalische Agenden induziert werden;

■ Erstellung und Charakterisierung von Zell-Linien;
Sterilitätstests;
Durchführung von speziellen in vitro-Forschungs­
projekten auf den Gebieten der Mutagenese, Carci­
nogenese und Zellbiologie mit Zellen von wirbello­
sen Tieren und Wirbeltieren, einschliesslich Human­
zellkulturen.
Alle Tests und Studien sowie die Berichterstattungen 

und Dokumentationen werden strikt nach den GLP- 
Vorschriften durchgeführt, wenn dies erforderlich ist.

► CCR, Cytotest Cell Research GmbH & Co. KG, 
Nieder-Ramstädter Strasse 146, D—6100 Darmstadt, 
Tel.: (06151) 45068/69, Telex: 4 197 340 ccr d.
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Viskositätsmessungen zur 
Qualitätskontrolle von Kunststoffen

Zur K’86 zeigte die Schott-Geräte GmbH ein speziell 
auf die Belange der Kunststoffindustrie ausgerichtetes 
Produkteprogramm. Das breite Angebot dieses Her­
stellers für die Kapillar-Viskosimetrie reicht von Visko­
simetern über einfache Viskositätsmessgeräte bis zu 
computergesteuerten Geräten mit automatischer Spü­
lung und Trocknung der Viskosimeter.

Messanordnungen zur Bestimmung der Grenzvisko­
sität (z. B. für Polycarbonate) oder der Viskositätszahl 
sowie ein Messplatz, der mit Roboterunterstützung 
von der Probenvorbereitung bis zum gedruckten Mess­
protokoll vollautomatisch arbeitet, waren Schwer­
punkte der Präsentation auf dieser Messe.

► Schott-Geräte GmbH, Postfach 1130, Im Langge­
wann 5, D-6238 Hofheim/Ts.
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Eine aktuelle Broschüre: pH-Elektroden

Die neue achtseitige Broschüre enthält detaillierte 
Angaben über das gesamte pH-Elektrodenprogramm 
von Orion Research. Übersichtliche Darstellung und 
Anwendungsbeispiele erleichtern die Suche nach der 
geeigneten Elektrode. Der Benützer findet anhand na­
turgetreuer und maßstabgerechter Abbildungen sehr 
leicht die gewünschte Ersatzelektrode sowie das pas­
sende Anschlusskabel. Das Programm ist nach drei 
Qualitätskriterien unterteilt:
- Ross-Elektroden für höchste Präzision auch bei 

schwierigen Proben;
Standard-Linie für den allgemeinen Einsatz in der 
Routine;

- GX-Elektroden für Anwendungen, wo der Preis ein 
wichtiger Entscheidungsfaktor ist.
Austauschbare Anschlusskabel mit Steckkopfver­

bindung ermöglichen den Einsatz mit dem jeweils ver­
fügbaren pH-Meter.

► Orion Research AG, Fähniibrunnenstrasse 3, 
CH-8700 Küsnacht, Tel.: (01) 910 78 58.
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Tragbares Set für Messdatenerfassung 
und -auswertung

bis zu 8 Analogsignale 
eingebauter 4-Farben-Plotter 

Datalogger, Standard-Software 
Datensicherung mit Recorder

HAENNI & CIE. AG CH-3303 Jegenstorf
Tel. 031/96 0011 Telex 911687
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Kupplungssystem aus rostfreiem Stahl für 
Rohrleitungen und Anlagen

Eine neue Reihe von Spezialkupplungen für Rohrlei­
tungen, Ventile und Filterbaugruppen, wie sie in der 
pharmazeutischen, Nahrungsmittel-/Getränke- und 
chemischen Industrie sowie in Molkereien und Braue­
reien verwendet werden, ist auf dem Markt.

Für gute Zugänglichkeit zwecks Reinigung und In­
spektion konzipiert, haben die Kupplungen ein einzig­
artiges Klemmprofil, das vom Hersteller in Zusammen­
arbeit mit der Europäischen Forschungsanstalt CERN 
entwickelt wurde und das höhere Kupplungswirksam­
keit gewährleistet als andere Schnellösesysteme ähnli­
cher Art - selbst bei nicht zusammenpassenden Flan­
schen.

Die vielseitig anwendbaren Kupplungen genügen 
hohen Hygieneansprüchen und ermöglichen schnellen 
Ein- und Ausbau von Rohrleitungsteilen und Anlagen 
in einem Bruchteil der für herkömmlich verbolzte 
Flanschsysteme benötigten Zeit. Aus hochwertigem 
rostfreiem Stahl unter Verwendung des Wachsaus­
schmelzgussverfahrens zur Erzielung genauer Gleich­

MVE Flüssiggas-Behälter

Als James Dewar (1842-1923) seine doppelwandigen 
Glasbehälter, deren Zwischenräume luftleer waren, 
entwickelte, hatte er sicherlich keine Vorstellung da­
von, was im Laufe der Zeit aus seiner Idee werden 
würde.

Zu den Pionieren im Bau von modernen Cryo-Behäl- 
dern gehört die amerikanische Firma MVE, Minnesota 
Valley Engineering, Inc. Dieses Unternehmen beschäf­
tigt sich seit Jahrzehnten mit der Herstellung von Cryo- 
Behältern jeder Grösse und passt seine Produkte lau­

förmigkeit hergestellt, werden die Kupplungen ano­
disch poliert und ultraschallgereinigt oder maschinell 
poliert und ultraschallgereinigt und in einer Vakuum­
packung geliefert, um grösstmögliche Hygiene zu ge­
währleisten.

Mit den Kupplungen sind eine Reihe von Dichtun­
gen erhältlich, die in einer Auswahl von Werkstoffen 
geliefert werden, darunter «Buna N», Silicon, EPDM 
und Viton. Passende Flansche aus rostfreiem Stahl für 
alle Rohrgrössen können ebenfalls geliefert werden. 
Die neuen Kupplungen (Grössen von 1 Zoll bis 4 Zoll) 
entsprechen den amerikanischen 3A-Normen und sind 
für Drücke bis zu 20 bar geeignet.

Neben der Rostfrei-Reihe stellt Connectors Verbin­
dungstechnik AG auch ein grosses Sortiment vorgefer­
tigter Kupplungen bis zu 48 Zoll Durchmesser her, die 
weltweit durch ein internationales Netz von Spezial- 
Vertriebsfirmen geliefert werden. Illustrierte Druck­
schriften über das neue Kupplungssystem sind auf An­
frage erhältlich von:

► Connectors Verbindungstechnik AG, Ringstrasse 
24, CH-8307 Tageiswangen, Tel.: (052) 324876, 
Telex: 896418.
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fend dem neuesten Stand der Technik an. Unter ande­
rem gehören die Niederdruck-Vorrats-Behälter zu den 
besten und sichersten der Welt. Das heutige Angebot 
umfasst Dewar-Gefässe, Lager-, Transport- und Vor­
ratsbehälter von ca. 1-1000 L, mit Standzeiten bis zu 
einem Jahr!

► Sterico AG, Postfach 6695, CH-8953 Dietikon 1, 
Tel.: (01) 74013 70, Telex: 825 264 rico ch.
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Schwebekörper-Kleindurchflussmesser 
in Ganzmetall-Version

Kleindurchflussmesser bestehen in ihrem Grundauf­
bau aus Schwebekörper, Messkonus und Durch­
flußskala sowie Anschlussarmaturen und Dichtungs­
elementen. Die Höhenstellung des Schwebekörpers im 
Messrohr dient als Mass für den Durchfluss. Klein­
durchflussmesser sind wahlweise mit Nadelventil im 
Ein- oder Auslass, aber auch ohne Nadelventil liefer­
bar.

Ein wesentlicher Vorteil dieser Kleindurchflussmes­
ser ist der äusserst leichte Ein- und Ausbau der Mess­
konen, um beispielsweise eine Messbereichsänderung 
vorzunehmen. Standardmässig sind diese Durchfluss­
messer mit Nadelventil im Ein- oder Auslass lieferbar. 
Bei der Ausführung mit Differenzdruckregler wird der 
eingestellte Durchfluss unabhängig von Druckände­
rungen entsprechend dem mit dem Nadelventil einge­
stellten Wert konstant gehalten. Das abrißsichere und 
rückwirkungsfreie Magnetfolgesystem gewährleistet 
eine problemlose Übertragung der Schwebekörperdar­
stellung auf die Anzeige mit gut ablesbarer Prozent- 
oder Produktskala. Waagrechte oder senkrechte In­
nengewindeanschlüsse ermöglichen die Anpassung 
auch an schwierige Einbaubedingungen. Und nicht zu­
letzt ist mit einer Einbaulänge von nur 90 mm eine 
platzsparende Montage möglich.

Eine neue Ganzmetall-Version ist besonders vorteil­
haft für die Messung kleiner Gas- und Flüssigkeitsmen­
gen (min. 18-180 L/h (Qn) oder max. 0.3-3 m3/h (Qn) 
Luft bzw. min. 0.6-6 L/h oder max. 10-100 L/h Was­
ser) unter extremen Bedingungen. So können trübe 
Meßstoffe in der chemischen, petrochemischen oder 
pharmazeutischen Industrie bei hohem Druck (PN 
100) und hoher Temperatur (150°C) genau gemessen 
werden. Im Laboratorium und überall dort, wo aus 
Sicherheitsgründen keine Glaskonen verwendet wer­
den dürfen, sind sie bestens geeignet.

► Kundert AG, Verfahrenstechnik + Automation, 
Badenerstrasse 808, CH-8048 Zürich, Tel.: (01) 
623313.
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Variables Segmentfilter

Ein bausteinartiger Aufbau ermöglicht erstmals, ein 
neuartiges Segmentfilter in alle seine Einzelteile zu zer­
legen, ohne es dabei zu zerstören. Dadurch kann das 
Filterelement jederzeit mit neuen oder auch anderen 
Filtermedien bestückt werden, um den Anforderungen 
der zu filtrierenden Medien und den erforderlichen 
Durchflussleistungen zu entsprechen. Durch den Ein­
satz von werkseigenen Segmentfilterelementen wird 
künftig nur unbrauchbar gewordenes Filtermedium 
und nicht wie üblich das gesamte Filterelement ausge­
tauscht. Die hohen Betriebskosten der Filtration wer­
den dadurch auf ein Minimum reduziert. Der nötige 
Lagerbestand wird bei gleichzeitiger Steigerung der 
Einsatzbereitschaft erheblich gesenkt. Eine stufenweise 
Anpassung an besonders schwierige Filtrationspunkte 
bleibt somit im Rahmen übersehbarer Investitionen, ja 
sie wird dadurch erst möglich gemacht. Teure und
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wertvolle Rohstoffe werden nicht mehr als Abfallpro­
dukte verworfen - sie werden weiterverwendet.

Das jeweils gewählte Filtermedium wird zwischen 
zwei Präzisionsflächenabdichtungen - Edelstahl auf 
Edelstahl - absolut sicher und dicht gepresst. Ein im 
Segmentfilterelement integrierter, 8 mm starker Edel­
stahlzuganker sichert den erforderlichen und dauerhaf­
ten Anpressdruck auch bei hohem Ap. Für einen zu­
sätzlichen dauerelastischen Längenausgleich sorgen je­
weils zwei, in der Kopf- und Endplatte integrierte O­
Ring-Elastomere.

Um mögliche Störquellen auszuschalten, wurde auf 
die Verwendung von Dichtungen verzichtet. Die Ab­
dichtung wird alleine durch das neue Filtermedium und 
die Präzisionsflächenabdichtung - Edelstahl auf Edel­
stahl - gewährleistet.

Eine ringförmige, spezielle Selbstzentriervorrichtung 
der einzelnen Segmentfilterscheiben zueinander, sichert 
die richtige und einfache Montage des Filterelements 
bei einer Neubestückung. Das Filtermedium liegt auf 
einem gelochten Edelstahlträger fest und sicher einge­
bettet. Die Durchflussrichtung wird durch das zu fil­
trierende Medium bestimmt.

Wesentliche Merkmale:
- Erfüllt höchste Anforderungen an die mechanische 

Betriebssicherheit des Filters und an die verwendeten 
Filtermedien;

- Filtrationsbereiche von 0.2-320 //m;
- Filtrieren von Gasen, Luft oder Druckluft, Flüssig­

keiten oder Dampf;
- Fliesseinrichtung beidseitig möglich;
- Möglichkeit der Dampfsterilisation;
- Geringer Anfangsdifferenzdruck;
- Kompatibilität zu vorhandenen Filtergehäusen;
- Hohe Temperaturbeständigkeit;
- Verwendung hydrophober Filtermedien;
- Anpassung an variable Leistung möglich;
— Leicht und einfach demontierbar;
- Beständig gegen Chemikalien.

► INGTEC AG, Hermann-Keller-Strasse 9, CI 14310 
Rheinfelden, Tel.: (061) 87 23 23, Telex: 65173 itec ch.

Metallkonus-Durchflussmesser mit
Mikroprozessor

Die grossen Ganzmetall-Durchflussmesser nach 
dem Schwebekörper-Messprinzip für Messbereiche 
von min. 5-50 L/h oder max. 12-120 m3/h Wasser und 
min. 0.15-1.5 m3/h oder max. 360-1600 m3/h (Qn) 
Luft bei Betriebsdrücken bis 64 bar und Temperaturen 
von —40 bis +360° C haben sich in vielen Industriebe­
reichen auch mit Dampfbeheizung oder Kühlmantel 
bewährt. Die robuste Bauweise des Aufnehmers und 
das abrisssichere, rückwirkungsfreie magnetische 
Übertragungssystem konnten durch Zuverlässigkeit 
und Genauigkeit überzeugen.

Zu der Familie austauschbarer Messumformer wie 
«Durchflussanzeiger», «Grenzsignalgeber», «Elektri­
scher Messumformer» und «Elektrischer Integrator» 
ist jetzt ein weiterer hinzugekommen: der «Mikropro­
zessor-Messumformer». Dank der Mikroelektronik ist 
es gelungen, bei gleichen Geräteabmessungen nicht nur 
die Funktionen der übrigen Messumformer wie Grenz­
signalgebung, Analoganzeige oder Integration prak­
tisch zu vereinen, sondern zusätzliche Funktionen wie 
Programmierung und Abfrage der Prozessdaten oder 
Überwachung mit Fehlerdiagnose aufzunehmen. 
Grosser Wert wurde auch auf die einfache Handha­
bung gelegt. So ist beim Austausch des Messumformers 
kein Abgleich erforderlich, es genügt die Eingabe der 
Nennweite. Nach einem Spannungsausfall bleiben alle 
Werte erhalten, und der Messumformer ist sofort wie­
der messbereit.

Analog- oder normierter Impulsausgang und serielle 
Schnittstellen ermöglichen die Integration in ein Pro­
zessleitsystem (beispielsweise das Mikro-DCI-System) 
und die Kommunikation über Terminal oder Compu­
ter. Durch Verwendung hochintegrierter Schaltkreise, 
Prozessdatenspeicherung ohne Hilfsenergie, optische 
Funktionskontrolle über 90 Grad-Skala und Punktma­
trix-Anzeige des Momentandurchflusses ist eine hohe 
Sicherheit gewährleistet.

► Kundert AG für Verfahrenstechnik + Automation, 
Badenerstrasse 808, CH-8048 Zürich, 
Tel.: (01) 6233 13.
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Durchsatzmessung:
Druck und Temperaturkompensation für 
Dampf und Gas

«Compart», der neue Flowcomputer ZL 6370 in 
19"-Rack-Systembauweise, ist ein sehr leistungsfähiges 
System, das mit bis zu vier Messkanälen bestückt wer­
den kann. Das 5-Tastenfeld ermöglicht eine ungemein 
anwenderfreundliche Bedien- und Programmierbar­
keit. Diese wird durch eine zweizeilige Anzeige mit viel 
Klartext unterstützt.

Pro Messkanal werden dem «Compart» die Signale 
einer Durchflussmessung (direkter Eingang für Wirbel­
durchflussmesser «Swingwirl»), einer Druckmessung 
sowie einer Temperaturmessung als Eingangsgrössen 
zugeführt. In der Version als Dampfrechner werden der 
Massedurchfluss (kg/h) und der Wärmedurchfluss 
(MJ/h) berechnet. Ist der «Compart» als Gasrechner 
initialisiert, so sind die Ausgangsgrössen der volumetri­
sche Durchfluss (m3/h) und der normalisierte Durch­
fluss (Nm3/h).

Besondere Vorteile:
- Dialog-Programmierung,
- für Gas oder Dampf,
- Dialogsprache Deutsch oder Englisch, 
- bis zu vier Meßstellen möglich.

► Endress + Hauser AG, Sternenhofstrasse 21, 
CH 4153 Reinach, Tel.: (061) 76 15 00.
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Neue Vakuum-Trockenschränke 
mit grossem Nutzraum

Heraeus stellt eine neue Serie von Vakuum-Trocken­
schränken für den Temperaturbereich bis 200 °C vor. 
Die Baureihe umfasst 4 Modelle mit Nutzraumvolu­
men zwischen 255 und 1370 L und nutzbaren Auflage­
flächen zwischen 1.25 und 8 m2. Alle Modelle sind 
lieferbar mit eingebauter elektrischer Beheizung oder 
für Beheizung mit Dampf, Wärmeträgeröl oder Heiss­
wasser. Das dichtgeschweisste Innengehäuse aus Edel­
stahl verhindert Korrosionen, ermöglicht leichtes Rei­
nigen und bietet Gewähr für hohe Dichtheit während 
des Betriebs. Die neuen Vakuum-Trockenschränke eig­
nen sich besonders zum Trocknen grösserer Mengen 
von empfindlichen oder zur Oxidation neigenden Sub­
stanzen, von Produkten, die bei Erwärmung giftige 
oder die Umwelt belastende Gase abgeben, sowie für 
alle Trocknungs- und Entgasungsprozesse unter Rein­
raumbedingungen.

► Heraeus AG, Räffelstrasse 32, CH-8045 Zürich, 
Tel.: (01) 4612055, Telex: 814011.
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HPLC-Einpumpengradientensystem

Das neue Waters 600 Gradientenmodul basiert auf 
der Einpumpentechnologie und einem programmier­
baren Regler mit exklusiver RPS (Random-Phase Syn­
chronisation) Software zur Ventilsteuerung. Bis zu vier 
Eluenten mit einer Genauigkeit der Zusammensetzung 
von plus/minus 0.5% und 0.15% Reproduzierbarkeit 
sorgen für zuverlässige und genaue Chromatographie. 
Das Modul deckt einen Flussbereich von 0.01 45 mL/ 
min. Automatische Entgasung der Lösungsmittel ist 
serienmässig eingebaut.

Als selbsttätiges Betriebssystem ist das Waters 600 
problemlos programmierbar: Ein- und Ausschalten, 
Kolonnenspülung, Laufmittelentgasung und anderes. 
Die leistungsfähigen Reglerfunktionen vereinfachen 
die Handhabung. Abgesehen von der Steuerung der 
Realzeit aller Pumpfunktionen erlaubt das Modul auch 
die Erstellung von mehrfach-segmentierten Gradient­
profilen aus jeder der elf Gradientenkurven und die 
Zusammenschaltung von bis zu acht Speichermetho­
den für den automatisierten Betrieb. Ein CRT-Bild- 
schirm mit Bedienerführungscursoren vereinfacht und 
beschleunigt den Methoden- und Betriebsablauf. Das 
W-600 Gradientenmodul beansprucht weniger als 30 
cm Platz auf dem Labortisch (Höhe 23.2 cm, Breite 
28.5 cm, Tiefe 50.8 cm) und ist mit einer handlichen 
und leicht zugänglichen Gleitschublade zum Kolon­
nenwechsel bestückt.

► Brechbühler AG, Steinwiesenstrasse 3, CH-8952 
Schlieren, Tel.: (01) 7304825.
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In der Kürze
LIEGT DIE WÜRZE

o
s

Ein breites und umfassendes Sortiment an 

Lager zu haben, genügt uns allein noch 

nicht. Auch die Auslieferung an die Kunden 

muss effizient und rasch erfolgen. Darum 

unterhalten wir eine ansehnliche Flotte an 

Verteil-Fahrzeugen, die täglich auf Achse 

sind. Und so unsere Lieferfristen mit Kürze 

würzen.

Das ABS-Verkaufsprogramm orientiert sich 

an den Grundsätzen von Qualität und 

Wirtschaftlichkeit. Es wird ergänzt durch 

grosszügige Serviceleistungen, prompte 

Lieferbereitschaft und anwendungsbezogene 

Kundenberatung.

8953 Dietikon Postfach, Rüchligstrasse 20, 

Telefon 01 74114 44, Telex 825 254, 

Telefax 01 740 66 42.

4002 Basel Postfach, Münchensteinerstr. 87, 

Telefon 061 50 50 80, Telex 963 073, 

Telefax 061 50 57 45.

1227 Carouge-Geneve, 16 rue des Moraines, 

Tel. 022 42 32 00, Telefax 022 42 80 75.

ABS Auer Bittmann Soulié AG
Bringt Qualität ins Labor

Wachsender Markt für Biozide: 
Das Töten von Mikroben ist ein recht 
«gesundes» Geschäft

Amerikaner finden zusehends mehr Verwendung für 
Wasser—z. B. mehr Industrieverfahren, bei denen Was­
ser verwendet wird, während der Absatzmarkt für Kur­
bäder, Schwimmbecken und «Hot Tubs» gleichzeitig 
ständiges Wachstum aufweist. Das ist natürlich Musik 
in den Ohren von Unternehmen, kleinen und grossen, 
welche entweder Spezial-Biozide, also Spezial-Mikro- 
benkiller, herstellen oder vertreiben. Jedes neue «Hot 
Tub», jede neue Art der Verwendung von Wasser in der 
Industrie schafft ein schädlichen Bakterien günstiges 
Umfeld - und bringt Marktwachstum für eine oder 
mehrere Arten von Mikrobenkillern mit sich.

Eine neue, 240seitige Studie von Frost & Sullivan, 
Der US-Absatzmarkt für Spezial-Biozide (A1580), sagt 
bis 1990 für diesen Markt eine allgemeine Wachstums­
rate von 9% voraus; 1985 belief sich der Absatz für 
sämtliche Arten von Bioziden auf $ 482 Mio. Doch 
welche Arten von Bioziden werden sich für welche Ein­
satzgebiete am besten verkaufen? Die Studie analysiert 
den Markt auf mehreren Ebenen: sie schlüsselt ihn 
nach Endverbrauchermärkten auf, desgleichen nach 
Chemikalienklassen und -unterklassen. Dazu kommt 
noch ein Kapitel über eine allgemeine Markanalyse, 
weiterhin ein Abschnitt, in dem Finnenporträts ge­
zeichnet und Besitzverhältnisse sowie vor kurzem er­
folgte Übernahmen behandelt werden.

Schon der erste Blick auf die Klassen von biozid-ori- 
entierten Chemikalien lässt die Dominanz von Halo­
genverbindungen erkennen. Volumen- und dol­
larwertmässig sind sie die Klasse mit den höchsten Zu­
wachsraten. Frost & Sullivan sieht bei Halogenen bis 
1990 eine jährliche Absatzsteigerung von fast 48% vor­
aus; 1985 waren es $ 183 Mio. und 1990 werden es $ 354 
Mio. sein.

Der Grund dafür ist einfach zu erklären. Halogen­
haltig sind die Biozide, welche am meisten zur Desin­
fektion von Schwimmbädern, und «Hot Tubs» ver­
wendet werden. Bromverbindungen im besonderen le­
gen absatzmässig jährlich 29 % zu!

Doch gibt es für Biozide auch viele Marktnischen, 
die nichts mit Schwimm- und Heilbädern oder indu­
strieller Wasseraufbereitung zu tun haben. Der Holz­
schutzmittel-Markt soll z. B. eine jährliche Wachstums­
rate von 8 % aufweisen.

Die Studie von Frost & Sullivan verdeutlicht, dass 
Biozide «Bundes-, Länder- und kommunalen Vor­
schriften unterliegen». Ein sehr ausführlicher Ab­
schnitt dieser Recherche untersucht das gesetzgeberi­
sche Klima der Vergangenheit und auch der Zukunft. 
Einiges hat sich wohl geändert. Zwischen 1975 und
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1978 konnte man von einem folgenreichen Morato­
rium hinsichtlich Biozid-Zulassungen sprechen. Nun 
läuft bei den Umweltschutzbehörden wieder etwas. 
Frost & Sullivan glaubt, eine abwartende Haltung in 
der Industrie feststellen zu können.

Im grossen und ganzen schliesst die Studie, dass wir 
es mit einer Industrie zu tun haben, die einer «gesun­
den» Entwicklung entgegensieht. Es wird eine Reihe

DER ABSATZMARKT AN SPEZIALBIOZIDEN
FÜR 1985 - AUFGESCHLÜSSELT NACH MARKTSEGMENTEN IN PROZENTSÄTZEN

QUELLE: Frost & Sullivan, Inc. 
Bericht A1580

Krupp-Tochter GST:
Analysen, Mess- und Prüftechnik

Die zum Krupp-Konzern gehörende GST Gesell­
schaft für Systemtechnik mbH, Essen, hat seit 1. März 
1986 eine Reihe von technischen Dienstleistungsabtei­
lungen des Krupp-Forschungsinstituts übernommen. 
Damit wird das bisherige Angebot der GST an Inge­
nieur- und Beratungsleistungen auf den Gebieten Ma­
schinenbau, Fahrzeugtechnik und Umwelttechnik er­
gänzt und erweitert durch Leistungen auf den Gebieten 
der chemischen und metallkundlichen Analysen, 
Werkstoffuntersuchungen, Spannungs- und Schwin­
gungsanalysen sowie Mess- und Prüftechnik. Erfah­
rene Spezialisten und gut ausgerüstete Laboratorien 
stehen somit jetzt auch Kunden ausserhalb des Krupp- 
Konzerns zur Verfügung.

Im Bereich chemischer Untersuchungen reicht das 
Spektrum von der Spurenanalyse über chemische Spe­
zialanalysen oder Korrosionsuntersuchungen bis hin 
zu Routineanalysen im Rahmen von Qualitätskon­
trolle oder Umweltschutzfragen. Bei Bedarf werden 
spezielle Analyseverfahren neu entwickelt.

Schwerpunkt metallkundlicher Untersuchungen ist

von neuen Erzeugnissen für Spezialzwecke aufgeführt, 
z.B. für Nierendialysatoren. Der Bericht A1580 kostet 
$ 1875.-.

^ Consumer Service, Frost & Sullivan, Ltd., Sullivan 
House, 4 Grosvenor Gardens, London SW1W ODH. 
Tel.: (01) 730-3438.
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die Gefüge- und Oberflächencharakterisierung von 
Werkstoffen und Bauteilen, z.B. in Zusammenhang 
mit der Auswahl oder Entwicklung von Werkstoffen 
für spezielle Anwendungen (Bild: REM mit einem Auf­
lösungsvermögen von 5 nm).

In der Prüftechnik werden Bauteile auf ihre Belast­
barkeit geprüft, Schwingungszustände analysiert, me­
chanische Kennwerte von Werkstoffen ermittelt sowie 
Ermüdungs-, Bruchmechanik- und Zeitstandsuntersu­
chungen durchgeführt.

Im Hinblick auf Qualitätskontrolle werden spezielle 
Messgeräte und Messanordnungen entwickelt, z.B. ein 
Remanenzmessgerät zur kontinuierlichen Überwa­
chung der Stahlbandqualität.

Eine besondere Stärke der GST liegt in der zusam­
menfassenden Anwendung aller chemischen, metall­
kundlichen sowie mess- und prüftechnischen Untersu­
chungsmethoden. Dies ist bei vielen komplexen Frage­
stellungen, z.B. der Aufklärung von Schadensfällen, 
entscheidend.

► Krupp Industrietechnik GmbH, Altendorfer Strasse 
103, D-4300 Essen 1, Tel.: (0201) 188 28 23, Telex: 
857 385.
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Multifix-Motoren sind die 
Antriebsmotoren für viele 
Zwecke im Labor- und 
Werkstattbetrieb.
• Rühren von wässrigen und 

viskosen Medien.
• Fördern und Ansaugen 

von Luft und Gas.
• Heben und Fördern von 

Flüssigkeiten.
• Schlauchpumpen 

verschiedener Bauweise.
• Schütteln, Mischen und 

Zerkleinern.
• Bohren, Fräsen, Sägen, 

Schleifen und Polieren.
Multifix, das Universal-System.

Q Bitte senden Sie uns Ihre 
Unterlagen.

Absender:

ALOWAGFT\

4153 Reinach, Duggingerstr. 2
Tel. 061 76 66 36,Telex 967 066
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Aus
U mweltkatastrophen 
Lehren ziehen

Bruno Böhlen*

* Korrespondenz: PD Dr. B. Böhlen 
Direktor des Bundesamtes für Umweltschutz 
CH-3ÖO3 Bern

Das Ereignis
In den frühen Morgenstunden des 1. No­

vember 1986 kam es in einem Lager der 
Firma Sandoz in Schweizerhalle zu einem 
verhängnisvollen Grossbrand. Die Aus­
wirkungen waren gravierend;

Mit dem Löschwasser wurden grosse 
Mengen Chemikalien innert kurzer Zeit in 
den Rhein geschwemmt. Dadurch wurde 
das Ökosystem des Stroms katastrophal 
geschädigt. Die Wirkungen lassen sich bis 
in die Niederlande naehweisen. Die Lebe­
wesen im Rhein sind über grosse Strecken 
vernichtet worden. Manchenorts wurde 
auch die Trinkwasserversorgung aus dem 
Rhein beeinträchtigt.

Uber die während des Brandes in die 
Luft und in den Boden entwichenen Stoffe 
lassen sich nur mit Einschränkungen quali­
tative und quantitative Angaben machen. 
Nachteilige Einwirkungen auf Boden, 
Trinkwasser und Nahrungsmittel durch 
Luftschadstoffe konnten bis jetzt nicht 
festgestellt werden; Gesundheitliche Ge­
fährdungen werden noch untersucht. In 
weitem Umfang bemüht man sich, die Si­
tuation zu klären. Im Augenblick laufen 
auch noch die untersuchungsrichterlichen 
Ermittlungen der Brandursache; Es ist al­
lerdings zu befürchten, dass etliche Fragen 
unbeantwortet bleiben und somit weiter­
hin zu Spekulationen Anlass geben wer­
den.

In den kommenden Monaten wird Auf­
schluss darüber erwartet, mit welcher 
Nachhaltigkeit der Rhein geschädigt ist 
und welche Möglichkeiten es zu seiner 
Wiederbelebung gibt. Der Grossbrand lö­
ste in der Regio Basilieiisis verständlicher­
weise Ängste aus. Und dies auch bei Perso­
nen, die mit der Chemie durchaus vertraut 
sind. So hat mir ein im Ausland tätiger 
Chemiker - Absolvent der Eidgenössi­
schen Technischen Hochschule -, der sich 
in der Brandnacht zufällig in Basel auf­
hielt, unumwunden eingestanden, er selber 
sei von Angst erfüllt gewesen.

Die Geister, die wir riefen...
Der Brand und andere Störfälle haben 

der Öffentlichkeit das Gefahrenpotential 
der technisch-industriellen Zivilisation 
deutlich vor Augen geführt. Unsere Gesell­
schaft hat wohl nie nach diesen «Geistern» 
- den Gefahren und Risiken - gerufen. In­
dessen hat sie in den vergangenen Jahr­
zehnten auch nie gross danach gefragt, auf 
was unser Wohlstand begründet sei, ob es 
allenfalls eine Kehrseite der Medaille gebe.

Bis zu einem gewissen Grade sind wir 
alle umweltpolitische «Konjunkturritter» 
gewesen. Der Braiid in Schweizerhälle ist 
nur einer von vielen Indikatoren dafür. 
Wir haben zur Maximierung von Indu­
strialisierung, Verkehr und Energiever­
schleiss Hand geboten oder aktiv mitge­
wirkt; Wohlstand, Komfortgenuss, mate­
rielle Sicherheit haben uns während Jahr­
zehnten über alles hinwegschauen lassen.

Wir haben uns viel zu wenig Rechen­
schaft darüber gegeben, dass wir bezogen 
auf die Umwelt auf Pump leben, und dass 
wir vom Umweltkapital kommender Ge­
nerationen zehren. Die Belastung der Um­
welt ist grösser als die Regenerierbarkeit 
der Natur, dies generell und nicht nur im 
Katastrophenfall. Wir laufen wahrlich Ge­
fahr, mit unserer Wirtschaftsweise ein­
schliesslich der verwendeten Technologien 
unseren Lebensräum und damit auch die 
von ihm getragene Ökonomie zusehends 
zu ruinieren.

Disharmonie von Entwicklungen
Es dringt die Frage ins Bewusstsein, ob 

die raschen Fortschritte der Technik nicht 
zu einer zunehmenden Disharmonie mit 
der geistigen, kulturellen und humanen 
Entwicklung der Gesellschaft geführt ha­
ben. Technik, Mechanisierung und Auto­
mation haben die Beziehung zwischen den 
Menschen und ihrer Umwelt verändert. 
Wir sind kaum mehr in der Lage, die Zu­
sammenhänge zwischen Mensch, Technik 
und Umwelt gesamtheitlich zu überblik- 
ken.

Die rasante technologische Entwicklung 
der letzten Jahrzehnte hat den Zwang zur 
Spezialisierung in sich getragen: Das Ver­
ständnis für komplexe Zusammenhänge ist

Bruno Böhlen: Geboren am 21: Oktober 1930. Er 
studierte Chemie-Ingenieurwesen an der Eidgenössi- 
sehen Technischen Hochschule Zürich, wo er nach 
Promotion und Habilita tion in Forschung und Lehre 
tätig war. 1971 trat er als Vizedirektor in das damals 
neu geschaffene Eidgenössische Amt für Umwelt­
schutz über und wurde mit dem Aufbau der Verwal­
tungsbereiche Luftreinhaltung und Lärmbekämp­
fung betraut. 1975 wurde er zum stellvertretenden 
Direktor, 1985 zum Direktor des Bundesamtes für 
Umweltschutz ernannte Schwerpunkte seiner wissen­
schaftlichen Tätigkeit waren Probleme der chemi­
schen Reakiionstechnik im Bereich der Trennung 
von Gasen, der Katalyse und der Abgasreinigung. 
Parallel dazu führte er Entwicklungsarbeiten auf 
dem Gebiet der Messtechnik aus. Im Bundesamt für 
Umweltschutz befasst er sich seit 1971 vor allem mit 
Umweltschutzgesetzgebung, Konzeption ' von Luft­
reinhaltung und Lärmbekämpfung, Gesamtverkehrs­
und Gesamtenergieplanung, Problemen der atmo­
sphärischen Ausbreitung von Luftfremdstoffen, der 
Abwärme bei Kühltürmen, der Waldschäden durch 
Luftverschmutzung sowie mit der Festlegung von 
Lärmgrenzwerten.

mehr und mehr geschwächt worden; ver­
bindende Elemente zwischen den Einzelbe­
reichen fehlen heute fast gänzlich.

Das Fazit solcher «Einäugigkeit»: Ent­
wicklungen Waren bisher mehrheitlich auf 
kurzfristige Erfolge und weniger auf die 
langfristige Existenzsicherung äUsgerich- 
tet.

Wir sprechen von Katastrophen, wir 
sind erschüttert und zeigen Betroffenheit, 
wenn durch natürliche und zivilisatorische 
Ereignisse sichtbare Auswirkungen er­
schreckenden Masses entstehen. Dies ist 
gut und auch richtig so. Bedenklich bleibt 
aber, wenn schleichend sich anbahnende 
Umweltkatastrophen mit auf längere Sicht
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weit verheerenderen Folgen aus unseren 
Köpfen und aus unserem Alltag verdrängt 
werden.

Ich denke dabei an das Waldsterben als 
Folge der Luftverschmutzung oder an dro­
hende Klimaveränderungen durch den 
Verschleiss fossiler Brennstoffe.

Mehr Vorsorge
Die vergangenen Jahrzehnte haben uns 

«Fortschritte» zuhauf gebracht. Heute 
merken wir, dass die schönsten Innovatio­
nen uns nichts bringen, wenn sie sich an 
trügerischen Kriterien orientieren.

Mehr, schneller, höher, grösser waren 
Kriterien der Entwicklung. Wir haben 
mehr oder weniger bewusst mit Risiken ge­
lebt und Restrisiken in Kauf genommen, 
ohne gründlich zu bedenken, was wir dar­
unter verstehen wollen und zu tragen ge­
willt sind. Fehlentwicklungen und Um­
weltkatastrophen in den letzten Jahren ha­
ben überdeutlich gemahnt, dass wir uns 
nicht wie in der Vergangenheit einseitig 
nur mit der Innovation von Tätigkeiten 
und Produkten befassen dürfen, sondern 
dass es gilt, sich ebenso intensiv mit den 
Kriterien einer Entwicklung, mit den Fol­
gen unseres Tuns und Lassens auseinan­
derzusetzen.

Das Umweltschutzgesetz ist auf das 
Prinzip der Vorsorge gegründet, d.h. es 
verlangt, Risiken so weit zu minimieren, 
wie dies zur Erfüllung des Zweckartikels 
notwendig ist.

Offenbar geht es gerade bei der Verhü­
tung von Katastrophen um ein Wertungs­
problem. Öfter wird die Ansicht vertreten, 
es genüge, das Risiko - verstanden als Pro­
dukt von Eintretenshäufigkeit mal Scha­
densumfang - quantitativ zu bewerten. 
Mit einer derartigen quantifizierten Risi­
kobewertung sei die politische Argumenta­
tion einfacher und könne in der Öffentlich­
keit mehr Verständnis für die Technik er­
reicht werden.

Ich bezweifle diese Betrachtungsweise. 
Tatsache ist doch, dass es einmalige oder

auch wiederholte Umweltkatastrophen 
und Schadenereignisse gibt, die von ihren 
Auswirkungen her schlechterdings jede 
quantitative Risikoschätzung in Frage 
stellen. Wir werden in naher Zukunft dis­
kutieren müssen, ob es Grossrisiken gibt, 
deren negative Folgen im Katastrophen­
fall unsere Gesellschaft nicht akzeptieren 
will.

Blick in die Zukunft
Inskünftig erachte ich als vorrangiges 

Ziel unserer Bemühungen, dass der Schutz 
menschlichen Lebens und die Verhinde­
rung von akuten oder schleichenden Um­
weltkatastrophen nirgends gegenüber 
technischer Machbarkeit und wirtschaftli­
chem Nutzen den kürzeren ziehen.

Diese Zielsetzung verlangt ein Umden­
ken: Primat dürfen nicht länger isolierte, 
auf die Gewinnmaximierung ausgerichtete 
Strategien haben; vielmehr ist eine gesamt­
heitliche, unter Einbezug der Umwelt auf 
eine Gewinnoptimierung ausgerichtete 
Entwicklung anzustreben.

Wir kommen nicht darum herum, die 
Voraussetzungen dafür auf allen Stufen 
der Ausbildung zu schaffen, aber auch in 
der Information vermehrt gesamtheitliches 
Denken zu verankern. Die immer noch zu­
nehmende Spezialisierung, jedoch auch die 
Information mit reisserischen Schlagzeilen 
leisten der Verzerrung der Wirklichkeit 
Vorschub.

Das vorhandene Wissen ist grösser als 
wir gemeinhin annehmen. Es geht deshalb 
nicht in erster Linie darum, neues Wissen 
zu erarbeiten, sondern vorhandenes Wis­
sen zu verarbeiten und allgemein verständ- 

, lieh aufzuarbeiten. Hier besteht eine Ver­
pflichtung für die Wissenschaft, die Wirt­
schaft und die Behörden aller Stufen.

Umweltschutz ist eine Gemeinschafts­
aufgabe. Unter dem Aspekt der gesamt­
heitlichen Betrachtung gilt dies nicht nur 
für die Normensetzung, sondern in noch 
stärkerem Masse auch für den Vollzug in­

klusive der Information und der Ausbil­
dung. Dem im Umweltschutzgesetz veran­
kerten Kooperationsprinzip kommt daher 
grösste Bedeutung zu.

Zur Verhütung von Katastrophen wer­
den weitere konkrete Vorschriften uner­
lässlich sein. Das heisst allerdings nicht, 
dass die Industrie aus der Eigenverantwor­
tung entlassen werden kann. Im Gegenteil: 
Selbstkontrolle ist unbedingt erforderlich. 
Die jüngsten Ereignisse haben jedoch deut­
lich gemacht, dass eine Überwachung der 
Selbstkontrolle notwendig ist.

Mit anderen Worten: Im Umweltschutz 
und bei der Katastrophenverhütung ste­
hen neue Aufgaben bevor, die nur sachge­
recht und zeitig bewältigt werden können, 
wenn seitens der Behörden und seitens be­
troffener Unternehmungen sowie deren 
Branchenverbänden die personellen und 
infrastruktureilen Mittel bereitgestellt wer­
den. Ohne diese Verstärkung beim Vollzug 
und bei den Pflichtigen bleiben auch künf­
tige, noch detailliertere Vorschriften «Pa­
piertiger».

Schlussbemerkung
Ich habe anlässlich der Generalver­

sammlung der Schweizerischen Gesell­
schaft für Chemische Industrie im Juni 
1986 von Zuversicht hinsichtlich der 
Durchsetzung des Umweltschutzgesetzes 
und seiner Vorschriften gesprochen. Diese 
Zuversicht hat einen Knacks bekommen. 
Dennoch hoffe ich, dass der Brand in 
Schweizerhalle Schwächen und Lücken in 
unserem Denken und Handeln gegenüber 
der Umwelt derart offengelegt hat, dass 
wir alle beginnen, uns nicht nur in bezug 
auf Katastrophenschutz, sondern in bezug 
auf die gesamte Umweltvorsorge für ein 
dringend notwendiges Umdenken einzu­
setzen. Das aus der griechischen in die la­
teinische und schliesslich in viele moderne 
Sprachen übernommene Wort Katastro­
phe bedeutet ursprünglich Wendung. So 
verstanden muss es nicht mutlos stimmen.
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Hydroformylation of 
Unsaturated Dicarboxylic Esters with 
Rhodium Containing Catalysts**
Lâszlô Kollâr, Giambattista Consiglio, and Piero Pino*

Abstract: The regioselectivity observed in carbonyl-rhodium catalyzed hydroformylation 
of dimethyl itaconate (la), which leads to the preferential formation of dimethyl 2-(for- 
mylmethyl)-butandioate (3a) is completely reversed by the modification of the catalyst 
with phosphanes resulting in the formation of dimethyl 2-formyl-2-methyl-butandioate 
(2a). Only the hydrogenation reaction was observed under «oxo» conditions for the 
isomeric dimethyl mesaconate (lb) or dimethyl citraconate (1c). A low enantioface 
discrimination involving the same face both for hydrogenation and hydroformylation is 
found in the reaction of la using the chiral ligand (R,R)-2,2-dimethyl-4,5-(diphenylphos- 
phinomethyl)-1,3-dioxolane (DIOP).

Despite its potential synthetic interest 
there is only one short report in the litera­
ture, to the best of our knowledge, on the 
hydroformylation of itaconic acid deriva­
tives. Using octacarbonyldicobalt as the 
catalyst precursor in the hydroformylation 
of diethyl itaconate the formation of di­
methyl 2-(formylmethyl)-butandioate was 
reported with moderate yields (56 %)[11.

We have investigated the hydroformyla­
tion of dimethyl itaconate (la) and some 
related compounds (lb, 1c; see Scheme 1) 
using nonchiral and chiral121 rhodium cata­
lytic systems. The results are reported in 
Table 1. The hydroformylation products 
(2a and 3a) were identified by 'H-NMR, 
IR, and mass spectroscopy after their sepa­
ration by fractional distillation from the 
reaction mixture.

Using Rh4(CO)12 as the catalyst precur­
sor for the hydroformylation of la, the 
selectivity to aldehydes is about 42%. Ad­
dition of PPh3, or of the bisphosphane 
DIOP (P:Rh = 4), as well as the use of 
RhH(CO)(PPh,), results in a slightly 
higher chemoselectivity (about 50%). A 
more effective improvement of the chemo­
selectivity (to more than 82%) is observed 
by the addition of DIOP to the 
RhH(CO)(PPh)3)3 catalyst precursor. The

use of a [Rh(CO)2Cl]2/DIOP (P:Rh = 4) 
catalyst precursor causes a low selectivity 
towards the formation of aldehydes (35%) 
which is improved to 50 % when 5 equiva­
lents of NEt3 (with respect to Rh) has been 
added to the catalytic system, as ex­
pected PI.

As it has been found for other a,^-un­
saturated esters™ using Rh4(CO)12 as the 
catalyst precursor, the less branched 
isomer (3a) is preferentially formed (80%). 
When triphenylphosphane was added to 
the above catalytic system or 
RhH(CO)(PPh3)3 was used as the catalyst 
precursor more than 80% of the more 
branched isomer (2a) was formed. This 
change in regioselectivity closely resembles 
that observed when methyl methacrylate is 
the substrate. In this case formylation at

Scheme 1

ch2cooch3
-► h3c-c-cooch3 + 

I 
CHO

2a

the unsubstituted methylene carbon atom 
results in 79% selectivity when Rh4(CO)12 
was used as catalyst precursor and in 11 % 
selectivity for the corresponding triphenyl­
phosphane modified catalytic system™.

Addition of DIOP both to Rh4(CO)12 or 
RhH(CO)(PPh3)3 improves regioselectivity 
towards the formation of 2a to about 95 %. 
Surprisingly, when [Rh(CO)2Cl]2 is used as 
the catalyst precursor in the presence of 
DIOP, an equimolar amount of the two 
aldehydic products (2a and 3a) is formed. 
Addition of NEt, to this system 
(N:Rh = 5) restores the high regioselectiv­
ity towards formylation at the disubsti­
tuted methylene carbon atom.

Under the reaction conditions used and 
in contrast to the results obtained in the 
hydroformylation of methyl methacrylate 
with similar catalytic systems the hydro­
formylation of la is always accompanied 
by competing hydrogenation to 4a, and to 
a lower extent, in most cases by isomer­
ization to lb. Under hydroformylation 
conditions lb and 1c (the possible isomer­
ization products of la) are practically only 
hydrogenated, lb reacting faster than 1c; 
for both substrates the hydrogenation rate 
is much lower than for la. Therefore in the 
hydroformylation of la, the hydrogenated 
product 4a should form in part via isomer­
ization to lb. The isomerization reaction of 
la to the trans -isomer lb is in general 
faster than the hydrogenation of lb as 
shown by the presence of lb in the reaction 
products.

The use of the chiral ligand DIOP results 
in asymmetric hydroformylation and 
hydrogenation of the substrate (Table 1). 
The enantiomeric excess of the reaction 
products has been determined by 'H- 
NMR spectroscopy in the presence of 
Eu(dcm)3 [tris(dicampholylmethanato)eu- 
ropium(ni)] as the chiral shift reagent. The 
relationship between sign of the optical 
rotation and absolute configuration for 
dimethyl 2-formyl-2-methyl-butandioate 
(2a) and for dimethyl 2-(formylmethyl)- 
butandioate (3a) has been determined 
through decarbonylation (Scheme 2) to di-

CH2COOCH3 
I

HC-COOCH3
I 

h2c-cho

3a
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Eidgenössische Technische Hochschule Zürich 
ETH-Zentrum. Universitätstrasse 6 
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Table 1. Rhodium-catalyzed hydroformylation of the isomers la, lb, and 1c a).

Substrate Catalyst Reaction Conversion [%] b) Enantiomeric excess [%]
Precursor time [h] (absolute configuration)

2a 3a 4a lb 2a 3a 4a
la Rh4(CO)12 17 8 34 58 0
la Rh4(CO)12 + 16 PPh3 7 42 9 45 4
la Rh4(CO)12 + 8 DIOP 6 43 3 40 6 8.3(5) e) 1.1(5)°
la RhH(CO)(PPh3)3 8 37 8 41 9
la RhH(CO)(PPh3)3 + 2 DIOP 6 73 4 10 6 9.1(5) e) 0
la [Rh(CO)2Cl]2 + 4 DIOP 18 15 20 47 15 6.6(S) 1.3(5)° 0.3(5)°
la [Rh(CO)2Cl]2 + 4 DIOPC) 17 43 5 44 6 7.2(5’) =) 0
lb [Rh(CO)2Cl]2 + 4 DIOP 205 2 <0.5 97 0.5 e) e) 0.4(5)°
1c [Rh(CO)2Cl]2 + 4 DIOP 190 4 0.5 71 0d) e) c) 21.9(R)°

“) Reaction conditions: pco = Pa2 = 40 bar; 100°C; 35 mL toluene; Rh/substrate = 1/2000.
b* (mol product)/(mol initial substrate) x 100; the conversion was in all cases higher than 92 %, with the exeption of 

1c where it was 77 %.
c> Et3N added; Et3N/Rh = 5.
dl 23 % of nonconverted substrate 1c was present in the reaction mixture.
° Not determined.
0 Optical purity determined from optical rotation.

methyl methylsuccinate (4a) under the as­
sumption of retention of configuration 
during the decarbonylation reaction[5,61. 
The hydrogenation product is also opti­
cally active; in the case of la the prevailing 
antipode of dimethyl methylsuccinate and 
the hydroformylation products arise from 
the same enantioface of the olefine 
(Scheme 3). The asymmetric induction in 
the hydroformylation of la is very low and 
comparable with that observed when non­
functionalized vinylidene olefins are used 
as the substrate121. As far as enantioselec- 
tivity in hydrogenation is concerned, the 
enantioface discrimination is also low 
compared to the hydrogenation of the 
same substrate with chiral bisphosphane- 
rhodium catalytic systems171. However, un­
der the reaction conditions used la is par­
tially isomerized to lb and probably also to 
1c, which by hydrogenation prevailingly

Scheme 2

ch2cooch3
CHy^NCHO 

œocH3

[Rh(dppp)2]+ci' 

toluene reflux

+,(S)

generates the enantiomer opposite to that 
arising directly from la (Table 1). There­
fore a larger asymmetric induction can be 
assumed to occur in the «direct» hydroge­
nation of la to 4a.

Experimental

Carbon monoxide was prepared by decomposition 
of formic acid; its purity was higher than 99.5 % by GC 
analysis. Hydrogen was a product of Sauerstoff- und 
Wasserstoffwerke AG, Luzern, with a purity 
>99.5%. Hexane and toluene (Fluka products) were 
purified through distillation over Na-K-alloy under ni­
trogen. HRh(CO)(PPh3)3 (Fluka product purum) was 
used without further purification. (R,R)-DIOP was 
prepared according to the known literature method181.

The NMR analyses were recorded on a Bmker AM 
300 WB spectrometer using tetramethylsilane as the 
internal standard.

In a typical experiment the solution of 9.4 mg (0.0125 
mmol) Rh4(CO)12 and 49.8 mg (0.1 mmol) (—)-DIOP in 
35 mL toluene was transferred under nitrogen into a

CH2COOCH3
CH^H

cooch3

-,(S)
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150 mL stainless-steel autoclave containing 15.8 g (100 
mmol) of la. The autoclave was pressurized to 80 bar 
total pressure (CO:H2=1:1) and put into an oil bath 
with continual agitation by an arm shaker. After the 
reaction the autoclave was cooled to room temperature 
and vented; then the solution was removed and imme­
diately analyzed by gas chromatography.

Dimethyl methylbutanedioate (4a): The pure hydro­
genated derivative of la was separated by fractional 
destination at 28°C/0.1 torr. For the determination 
of the optical purity the optical rotation value 
Wd0 = +6.44° (R) (neat) and the density g4° = 1.076 
g/cm3 were used191. - ‘H-NMR (CDC13): 3.56 (s, 3H, 
OCH3), 3.55 (s, 3H, OCH3), 2.81 (m, 1H, CHCH3), 
2.65 (dd, 1H, CÆ'aHbCOOCH3, J = 16.4, 7.1 Hz), 2.23 
(dd, 1H, CHa7ZbCOOCH3, J = 16.4, 6.7 Hz), 1.14 (d, 
3H, CH3, J = 7.1 Hz).

Dimethyl 2-formyl-2-methyl-butanedioate (2a): The 
hydroformylation products of la were separated by 
fractional distillation at 44-46 °C/0.1 torr. The enantio­
meric excess of 2a was determined by 'H-NMR shift 
technique using Eu(dcm)3 as the chiral shift reagent on 
the basis of the signal of the formyl group. For sample 
having [a]20 = +0.551° (neat, gj0 = 1.180 g/cm3) 9.1 % 
ee was found. - ‘H-NMR (CDC13) : 9.93 (s, 1H, CHO), 
3.80 (s, 3H, OCH3), 3.67 (s, 3H, OCH3), 2.89 (s, 2H, 
CH2COOCH3), 1.38 (s, 3H, CH3). — The absolute con­
figuration of 2a was determined by homogeneous cata­
lytic decarbonylation using [Rh(dppp)2]Cl (dppp = 
l,3-bis(diphenylphosphino)propane) as a catalyst151. 
The solution of 48.2 mg (0.05 mmol) rhodium complex 
and 2.7 g (14.4 mmol) hydroformylation product in 30 
mL toluene was refluxed under nitrogen for 2 days. The 
decarbonylation of (+)-2a ([a]^0 = +0.551°, neat) re­
sulted in (—)-4a ([ag0 = -0.420°, neat) having there­
fore prevailing (S’) absolute configuration[91.

Dimethyl 2-(formylmethyl)-butandioate (3a): After 
separation of 3a by fractional destination at 54-56 °C/ 
0.1 torr, the enantiomeric excess was determined by 
'H-NMR shift technique using Eu(dcm)3 as the chiral 
shift reagent on the basis of the signals of the CHO and 
OCH3 groups. A sample having [a]20 = +0.051° (neat, 
04° = 1.18 g/cm3) shows ee æ 1 %. The optical purity 
determined assuming for the optically pure (R)-3a 
[a]20 = +3.81° (neat) is 1.3%161. - ‘H-NMR (CDC13): 
9.77 (t, 1H, CHO, J = 0.8 Hz), 3.71 (s, 3H, OCH3), 3.69 
(s, 3H, OCH3), 3.28 (m, 1H, C77CH2), 2.85 (m, 2H, 
CH2COOCH3), 2.69 (m, 2H, CH2CHO).

Dimethyl mesaconate (lb): From the hydroformyla­
tion products a mixture of lb and 4a (4:6) was sepa­
rated by distillation, lb was identified using GC-MS 
and ‘H-NMR. - ‘H-NMR (CDC13): 6.78 (q, 1H, CH, 
J = 1.55 Hz), 3.81 (s, 3H, OCH3), 3.78 (s, 3H, OCH3), 
2.30 (d, 3H, CH3, J= 1.55 Hz).
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Abstract: 2,7-Diphenyl-lH-cyclopropa[h (naphthalene (lb) is synthesized in 72% overall 
yield via cycloaddition of 1,3-diphenylisobenzofuran (2b) to l-bromo-2-chlorocyclo- 
propene (3a) followed by aromatization of the adduct 4b with low-valent titanium.

nyl-1H-cyclopropafb (naphthalene (lb), 
m.p. 131° C(d), in 72% yield. The structure 
is consistent with the spectral data. The 
'H-NMR spectrum (Fig. 1) shows the pro­
ton signals of the cyclopropene moiety at 
<5 = 3.55. The AA' BB' system of the naph­
thalene protons (H-C(3)-H-C(6)) is cen­
tered at <5 = 7.44 and 8.17 while the pro­
tons of the adjacent phenyl rings exhibit 
complex multiplets at <5 = 7.4—7.6 (m and 
p) and 7.65-7.75 (o). The characteristic IR 
frequency of cycloproparenes is found at 
v = 1675 cm '. The mass spectrum of lb 
shows the peak of the parent ion at m/z 292 
and fragments due to loss of H and C6H5.

Extension of the approach to other cy- 
clopropa[h]naphthalenes and cyclopropa- 
benzenes is in principle possible, but some 
problems in the aromatization step have 
yet to be overcome. Thus the cycloadduct 
4a181 obtained from isobenzofuran and di­
enophile 3a leads with TiCl3/LiAlH4 to a

A considerable variety of synthetic 
methods have been developed for cyclo­
proparenes [1). While they are usually con­
venient for the preparation of the parent 
compounds, their adaptation to synthesis 
of substituted derivatives is not always 
straightforward, in particular if the 
required precursor must first be obtained 
by multistep synthesis. For example, 1,1- 
dichloro - 2,7 - diphenyl -1 // - cyclopropa[h ]- 
naphthalene (1c) is available through a 
sequence of nine steps, seven of which are 
needed for the preparation of the starting 
compound trans -1,2-diphenyl-1,2-dihy- 
drocyclobutabenzene from phthalic anhy­
dride[21. In connection with other work we 
needed a sample of 2,7-diphenyl-lH-cyclo- 
propa[h(naphthalene (lb). We considered 
the possibility of obtaining lb by reduction 
of the dichloro derivative 1c by a method 
developed some time ago131, but in view of 
the nine steps needed for 1c it was decided 
to try an independent approach which at 
the same time would extend the methodol­
ogy for the synthesis of substituted cyclo­
proparenes.

Diels-Alder addition of furans and iso­
benzofurans to halogenated cyclopropenes 
are well known[4), but to our knowledge 
aromatization of the adducts to yield cy­
cloproparenes has not yet been reported. 
We now report that this transformation 
can be achieved by low-valent titanium151 
(Scheme 1).

When 1,3-diphenylisobenzofuran (2b) is 
allowed to react with l-bromo-2-chloro- 
cyclopropene (3a)161, the adduct 4b forms 
in ca. 85 % yield. The stereochemistry of 4b 
is not known, but comparison of the 
spectral data with those of analogous com­
pounds suggests that it should be the exo- 
adduct171. Treatment of 4b with n-BuLi re­
sults in reduction of the bromo substituent 
and affords 4c (30%). However, treatment 
of 4b with TiCl3/LiAlH4 affords 2,7-diphe-

2:1 mixture of 2-methylnaphthalene and 
parent cyclopropajb (naphthalene (la) 
(60% combined yield). The ratio changes 
to 1:3 when the reaction is carried out with 
TiCl3/BuLi. Since la is stable under the 
reaction conditions, the ring-opened prod­
uct should not be formed via over-reduc­
tion of la. The cycloadduct 4d (from di­
phenylisobenzofuran (2b) and 1,2-di- 
chloro-3,3-difluorocyclopropene (3b) af­
fords no identifiable product upon reac­
tion with TiCl3/LiAlH4.

Another complication arises upon reac­
tion of cycloadducts obtained from 2-

Scheme 1

3a:X=Br,Y = H 
3b:X = Cl,Y = F

la: R= Y = H 
lb:R = Ph,Y = H 
lc:R=Ph,Y = Cl

4a:R=H,X = Br,Y = H
4b:R = Ph,X=Br,Y = H
4c:R = Ph,X = Y = H
4d:R = Ph,X = Cl,Y = F

5 3a

a:R=H 
b:R=Me
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Fig.l. ‘H-NMR spectrum of 2,7-diphenyl-lH-cyclopropa[b]naphthalene 1b (CD2Cl2,
200 MHz).

methyl- or 2,5-dimethylfuran (5a or 5b) 
and 3a with TiCl3/LiAlH4: The mono­
substituted adduct 6a affords a ca. 1:1 mix­
ture of 2-methyl-l//-cyclopropabenzene 
(7a) and l-bromo-6-chloro-2-methylcyclo- 
hepta-l,3,5-triene (9a) together with the 5- 
methyl isomer. In the case of the dimethyl 
derivative 6b only cycloheptatriene 9b is

formed (30%). Preliminary experiments 
show that conversion of 9a to 7a (via nor- 
caradiene 8a) is slow with TiCl3/LiAlH4, 
which suggests that two competitive path­
ways are operative. One must involve at­
tack on oxygen and lead to the norcara- 
diene 8a; precedent for such a reaction 
path exists in the literature[9). The other

one should involve attack at the halogen 
substituent, whereby the formation of the 
norcaradiene structure can be avoided. It is 
interesting to note, however, that conver­
sion of 9a to 7a is possible under appro­
priate conditions[W1.

These observations are of interest with 
respect to the formation of cyclopropa[h]- 
naphthalenes la and lb (Scheme 2): Aro­
matization via 10 should proceed in the 
same way as with the furan adducts 6. 
However, the pathway involving forma­
tion of a diene (8) from initial attack on 
oxygen191 should be greatly disfavored, 
because in the naphthalene series it 
requires an energetically unfavorable o- 
naphthoquinodimethane intermediate 11. 
The latter is expected to undergo electrocy- 
clic ring opening to 12, rather than further 
reduction to lb.

The cycloheptatriene 12, once formed, 
would probably not be amenable to fur­
ther reduction so that its absence from the 
reaction products lends support to the hy­
pothesis that lb is formed from 10.
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Interactions Silice Métallique-Soluté: 
Possibilité d'Applications en 
Préconcentration et en 
Chromatographie d'Echange de 
Ligands (LEC)**

décrites précédemment 151. Ces silices sont saturées en 
métal à l’aide d’une solution de CuSO4 0.01 m. La 
synthèse de Si-Ox a déjà été décrite dans la littéra­
ture1111; des solutions de CuSO4, HgCl2, AgNO, et 
FeCl3 0.01 M (Fluka AG Buchs) ont servi à la satura­
tion en métal de cette dernière. Dans chaque cas 1 g de 
silice chélatante est mis en suspension dans 100 mL de 
la solution aqueuse du sel métallique 0.01 M. Après une 
agitation de 30 min la suspension est filtrée et lavée à 
l’eau. L’éluat est titré par complexométrie avec KSCN 
0.01 M pour la détermination de la charge en Ag®l|2l et 
avec EDTA 0.1 m pour les autres métaux1131. Les char­
ges en métaux de chaque silice chélatante sont mention­
nées dans la légende de la Fig. 1.

1
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Abstract: The interactions between three different types of chelating silica loaded with 
transition metals and various organic solutes have been investigated. For this purpose a 
microcolumn containing 40 to 50 mg of stationary phase was used. The solutes, diversely 
charged at pH 7, contain heteroatoms and thus can bind to transition metals. The 
mechanisms that govern the retention of organic compounds in ligand exchange chro­
matography (LEC) and in selective preconcentration on metalated silicas are described. 
The potential applications of metal-loaded silica in LEC or in preconcentration depend 
on the type of the complex formed. Whereas the formation of an inner-sphere complex is 
favorable for preconcentration purposes an outer-sphere complex will be preferred in 
LEC techniques.

Les silices modifiées chimiquement en 
surfaces chélatantes ont trouvé des domai­
nes d’applications très variés. La chroma­
tographie111 ainsi que la préconcentration121 
des métaux ont pu être effectuées sur ces 
surfaces chélatantes. Les silices dont les si­
tes de complexation sont saturés par un 
métal peuvent être utilisées pour la catalyse 
hétérogène en chimie préparative P1, pour la 
chromatographie d’échange de ligands 
(CEL)[41 ou pour la préconcentration sélec­
tive de composés organiques[5,61.

Les résultats obtenus en CEL sur silices 
«métalliques» permettent de décrire les in­
teractions qui régissent la séparation des 
solutés. Ainsi, il est actuellement reconnu 
que la résolution des pics chromatographi- 
ques dépend de la cinétique de complexa­
tion des solutés sur le métal. Une cinétique 
lente induit des chromatogrammes où la 
résolution est faible et l’asymétrie des pics 
prononcée171. Ces phénomènes sont cou­
rants lorsque les interactions métal-soluté 
se font par formation de complexes de

sphère interne. Certains auteurs17,81 préco­
nisent l’utilisation de métaux ou de surfa­
ces chélatantes conçues de telle manière 
que l’interaction métal-soluté se situe dans 
la sphère externe du métal. La labilité de ce 
complexe s’en trouve ainsi augmentée, ce 
qui permet une meilleure résolution du 
Chromatogramme.

Bien qu’encore très peu étudiée, l’utilisa­
tion de silices chélatantes saturées en 
métaux pour la préconcentration sélective 
des composés organiques semble être très 
prometteuse191. Le but étant de retenir 
quantitativement le soluté sur le métal, on 
cherchera à former des complexes stables, 
typiquement des complexes de sphère in­
terne15-101.

Nous avons donc effectué une étude sys­
tématique du comportement de diverses 
phases métalliques vis-à-vis de solutés dis­
tincts afin de déterminer les interactions 
qui participent à la rétention d’un composé 
organique sur une phase métallique.

Partie Expérimentale

1. Silices
Les silices chélatantes contenant respectivement 

l’éthylène-diamine (Si-Den), le cyclame ou 1, 4, 8, 11- 
tétraaza-cyclotétradécane (Si-Cy) et Toxine (Si-Ox) 
comme groupes chélatants ont été synthétisées à partir 
de Polygosil 60 4063 (Macherey-Nagel, D-5160 Dür­
ren; diamètre des pores 60 Â, diamètre des particules 40 
à 63 pm). Les synthèses de Si-Den et Si-Cy ont été

n OCHq 0
Q^Si--------^NH-C-<^-N=N-^O>-0H

3

Fig. 1. Représentation des silices chélatan­
tes et leur capacité en métaux en pmol par 
gramme de silice. 1: Si-Den (Cu2®:600 
pmol/g); 2:Si-Cy (Cu2®:90 pmol/g); 
3: Si-Ox (Cu2®:280 pmol/g, Hg2®:220 
pmol/g, Ag®:140 pmol/g, Fe3®:150 pmol/ 
g)-

Afin de mettre en évidence les phénomènes non-in­
duits par les métaux lors des préconcentrations, on a 
également testé la capacité de rétention des composés 
organiques sélectionnés sur Si-Den, Si-Ox, la silice «li­
bre» (Si-OH) et des précolonnes contenant une phase 
inverse Si-C18 (Chrompack International B.V., NL- 
4330 EA Middelburg; diamètre des particules 40 pm).

Les surfaces métalliques synthétisées présentent une 
charge nette qui varie de Tune à l’autre. En effet, Si-Ox 
a une stoechiométrie 1:1 avec les métaux alors que 
Si-Den forme des complexes 2:11I41. Bien que cela n’ait 
pas pu être démontré, il est probable que Si-Cy-Cu soit 
un complexe de stoechiométrie 1:1.

2. Solutés étudiés
Trois composés organiques ont été sélectionnés selon 

des critères qui permettent d’examiner les interactions 
possibles entre une silice métallique et un soluté: 
a) Représenter diverses charges à pH 7 car la forma­

tion des complexes de sphère externe est directement 
liée à la charge du soluté.

b) Avoir une affinité pour au moins un des métaux 
fixés sur silices, propriété qui permettra l’étude des 
interactions dans la sphère interne du métal.

c) Absorber suffisamment dans le domaine UV-VIS 
lorsqu’ils se trouvent en solution aqueuse à la 
concentration de 1 ppm afin de rendre les mesures 
possibles.
La thiourée, la 2-picolylamine et l’acide anthranili- 

que ont ainsi été choisis. Dans tous les cas les solutions 
sont préparées dans l’eau bidistillée à une concentra­
tion de 1 ppm en présence de quantités variables de 
NaClO4 ou de NaCl. Le Tableau 1 donne les constantes 
acide-base (pA'ab) ainsi que les constantes de complexa­
tion en solution aqueuse homogène de ces composés 
organiques avec les métaux de transition considérés.
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Tableau 1. pA'ab et constantes de complexation en solution des solutés avec les métaux étudiés1161.

Ligand PAb Métal IgA 
(ML/M-L)

IgA 
(ML2/M-L2)

Igft 
(ML3/M'L3)

IgA 
(ML4/M-L4)PAl PA

Acide anthranilique 2.0 4.8 Cu2® 4.25
Ag® 1.86

2-Picolylamine 2.0 8.8 Cu2® 9.5 17.2
Hg2® — 20.1
Ag® 3.1 7.2

Thiourée 1.2 — Cu2® — — 14.7a)
Hg2® 11.4 21.7 24.6 26.4
Ag® 7.1 10.6 12.7
Fe3® 8.4a) —

al selon réf.1151.

Les valeurs de pXab des composés du Tableau 1 nous 
indiquent qu’à pH 7 l’acide anthranilique se trouve en 
majorité sous forme anionique, la 2-picolylamine sous 
forme cationique et la thiourée sous forme non-char- 
gée.

Fig. 2. Schéma de montage et procédure lors 
des étapes a) d’équilibration du signal UV, 
b) de lavage de la phase stationnaire ou de 
préconcentration. P: pompe à haute pres­
sion (Kontron LC-414T); C: colonne de 
préconcentration (10 * 2 mm D.I.) ; D: dé­
tecteur UV (Varian UV-100).

Tableau 2. Conditions de détection des solutions de 
concentration 1 ppm en soluté étudié.
Composé Â[nm] Ige
Acide anthranilique 332 3.6
2-Picolylamine 260 3.5
Thiourée 240 4.1

Tableau 3. Volume d’enrichissement maximum (UEM) 
en mL de divers solutés sur des micro-colonnes rem­
plies de différentes silices. Solutions aqueuses, pH æ 7; 
0 < 7 sU M.
Silice Thiourée 2-Pico- 

lylamine
Acide 
anthranilique

Si-Ox 0 0 0
Si-Ox-Hg > 50a) 3a) 0.5 a)
Si-Ox-Ag 15a) 0 se 0
Si-Ox-Cu 0.5 15 15
Si-Ox-Fe 0 ss 0 0.5
Si-Cy-Cu 0 0 10 b)
Si-OH 0 2 0
Si-c18 0 5 0
“Tem tend vers 0 mL en présence de chlorures. 
b) 17t u = 0 mL lorsque la force ionique (I) de la solution 
est supérieure à 104 m.

3. Procédure
Dans le but d’obtenir un système pour lequel il est 

aisé de remplacer manuellement et rapidement la phase 
stationnaire, nous avons modifié la précolonne du 
«kit» de préconcentration commercialisé par Chrom­
pack en une microcolonne d’un volume de 32 pL 
(10 x 2 mm D.I.). Des frittés (porosité de 20 pm) re­
tiennent la phase stationnaire tout en minimisant la 
perte de charge. Le remplissage s’effectue en injectant 
une suspension de 40 à 50 mg de silice dans l’eau bidis- 
tillée à l’aide d’une seringue. L’utilisation de cette mi­
crocolonne évite l’emploi des colonnes chromatogra- 
phiques fastidieuses à remplir et nécessitant une grande 
quantité de phase stationnaire.

Avant l’étape de mise en contact des solutés avec la 
silice métallique, il convient de la laver avec 20 à 30 mL 
d’eau bidistillée à un débit de 1 à 1.5 mL/min (pompe: 
Kontron-Analytical LC-Pump 414-T, Zurich). Les 
opérations se déroulent ensuite dans le même ordre que 
lors d’une préconcentration classique sur précolonne. 
Une vanne à quatre ou six voies permet de commuter la 
solution à analyser sur ou hors de la microcolonne 
(Fig. 2). Le signal UV est détecté en continu (UV-100 
Varian, voir Tableau 2 pour les conditions de détec­
tion). Dans certains cas l’élution des espèces précon­
centrées a été tentée afin d’entrevoir le couplage avec 
une séparation chromatographique telle que déjà dé­
crite précédemment15'61. La phase éluante est alors une 
solution d’acide acétique 5% dans l’eau (pH 2.5) pour 
l’acide anthranilique et une solution plus concentrée en 
ce même acide (pH 2) pour l’élution de la 2-picolyl- 
amine ainsi que de la thiourée.

Résultats et Discussion

On peut à priori considérer trois types 
d’interactions entre un soluté et une phase 
stationnaire «métallique»:
a) La possibilité d’une interaction hydro­

phile avec les groupes hydroxyles de 
surface (la modification chimique de la 
silice «libre» ne concerne que 20% en­
viron des —OH libres). D’autre part, le 
groupement chélatant contenant une 
chaîne carbonnée peut être le siège d’in­
teractions hydrophobes.

b) Le métal peut présenter une affinité 
avec certains solutés principalement 
lorsque ceux-ci possèdent des hétéro- 
atomes capables de jouer le rôle de ba­
ses de Lewis. La constante de com­
plexation déterminée en solution homo­
gène nous informera sur les tendances 
du soluté à former des complexes de 
sphère interne avec le métal.

c) L’attraction du soluté peut être due à 
une interaction électrostatique et, bien 
que cette interaction ne soit pas la seule 
responsable de la formation du com­
plexe1171, nous dirons cependant qu’elle 
engendre un complexe de sphère 
externe.
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En s’appuyant sur la technique de la pré­
concentration sur précolonne et en variant 
les conditions expérimentales, il est possi­
ble de démontrer l’existence de ces phéno­
mènes. Notons que l’instabilité de Si-Den 
et de Si-Den-Cu qui relâchent par lessivage 
du N-(p-aminoéthyl)aminopropyl-trimé- 
thoxy-silane retenu par adsorption (envi­
ron 60% du total retenu lors de la syn­
thèse)1181 empêche de visualiser les réten­
tions lorsque la détection s’effectue à une 
longueur d’onde inférieure à 300 nm.

Les volumes d’enrichissement maximum 
(FEM) des solutés sur les diverses phases 
étudiées sont présentés dans le Tableau 3.

1) Adsorption sur silice modifiée chimique­
ment: L’adsorption d’un soluté sur une 
phase par les interactions hydrophiles ou 
hydrophobes indépendantes du métal fixé 
peut être mise en évidence en testant les 
capacités de rétention du soluté sur la silice 
chélatante alors qu’elle n’est pas saturée 
avec un métal. Si de plus, la rétention du 
soluté reste nulle sur Si-OH et sur Si-C18, la 
non-participation des phénomènes d’ad­
sorption est confirmée. Ainsi, la thiourée et 
l’acide anthranilique ne présentent aucune 
rétention sur les silices chélatantes qui ne 
contiennent pas de métal. La 2-picolyl- 
amine n’est pas retenue sur Si-Ox. Par 
contre on constate une légère rétention 
Fem = 2 à 5 mL) lorsque la solution 
aqueuse de concentration 1 ppm est coulée 
au travers d’une microcolonne de Si-OH 
ou de Si-C18, il en est dé même lorsque le 
solvant est un mélange H2O/CH3OH 
50:50. La rétention est nulle lorsqu’un élec­
trolyte (NaClO4 0.01 m) est ajouté. Le fait 
qu’un solvant moins polaire que l’eau pure 
n’ait aucun effet sur la rétention observée 
indique qu’elle n’est pas due à une interac­
tion hydrophobe. On peut expliquer ce 
phénomène en considérant que la 2-pico- 
lylamine est chargée positivement à pH 7 et 
que les groupes silanols disponibles sont 
capables d’échanger les cations en solution 
neutre d’où la légère rétention1191.

De manière générale nous pouvons donc 
affirmer que les phénomènes d’adsorption 
ne seront pas responsables d’une rétention 
de solutés organiques sur les silices métalli­
ques. Les interactions soluté-métal sont 
alors les seules à prendre en considération 
pour expliquer une rétention.

2) Interaction soluté-métal: Nous avions 
déjà constaté151 que la rétention d’un soluté 
(L-tryptophane) dépendait différemment 
de la force ionique selon la silice cuivrée sur 
laquelle on voulait l’enrichir. La présence 
d’un électrolyte dans la solution à analyser 
était dans un cas, responsable d’une forte 
altération de la rétention du soluté alors 
que dans un autre, elle ne l’affectait pas du 
tout. L’étude entreprise ici ainsi que les 
résultats publiés par certains auteurs prati­
quant la CEL nous aident à élucider cette 
différence de comportement.
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Les fEM de la thiourée sur Si-Ox-Hg 
( > 50 mL), sur Si-Ox-Ag (15 mL) et sur 
Si-Ox-Cu (0.5 mL) (voir Tableau 3) suivent 
les valeurs des constantes de complexation 
métal-thiourée déterminées en phase ho­
mogène aqueuse (Tableau 1) et les UEM res­
tent invariants en solution éluante compo­
sée de NaC104 jusqu’à 1 m. Cependant, en 
présence de NaCl, les rétentions sur Si-Ox- 
Hg et Si-Ox-Ag sont altérées; la formation 
de chloro-complexes avec ces métaux en 
est certainement responsable. Les essais 
d’élutions de la thiourée avec une solution 
d’acide acétique (pH 2) n’ont pas été 
concluants; ce pH n’est certainement pas 
assez acide pour protoner la thiourée (pÀ'ab 
1.2) et la libérer du métal.

La 2 -picolylamine démontre une bonne 
rétention sur Si-Ox-Cu (UEM = 10 à 15 mL) 
indépendamment de la présence de 
NaC104 et de NaCl (le cuivre ne forme pas 
de chloro-complexes très stables). Le ÉEM 
observé sur Si-Ox-Hg (3 mL) est indépen­
dant de NaClO4 mais pas de NaCl.

Les rétentions de l’acide anthranilique 
sur Si-Ox-Cu, sur Si-Ox-Hg et sur Si-Ox- 
Fe ont lieu indépendamment de la présence 
de NaClO4.

La complexation compétitive avec les 
chlorures (formation de chloro-complexes 
de sphère interne), les pics d’élutions qui 
traînent alors que le pH d’élution est infé­
rieur au p^ du soluté, l’indépendance de 
la rétention envers la présence d’un électro­
lyte non-complexant tel que NaClO4 jus­
qu’à 1 M tendent à prouver que dans les cas 
ci-dessus, la formation de complexes de 
sphère interne est responsable de la réten­
tion.

Bien que la 2-picolylamine ait montré 
une grande affinité pour le cuivre en solu­
tion homogène ou sur Si-Ox-Cu, aucune 
rétention n’a lieu sur Si-Cy-Cu. La taille du 
cyclame qui «emprisonne» le Cu2® semble 
empêcher toute autre approche dans la 
sphère interne du métal1201. L’acide anthra­
nilique qui possède une charge nette néga­
tive à pH 7, est pourtant retenu sur Si-Cy- 
Cu (Fem = 10 mL) lorsqu’il se trouve dans

[1] T. G. Waddell, D. E. Leyden, D.M. Hercules, 
Midi. Macromol. Monogr. 7 (1980) 55.

[2] J. R. Jezorek, H. Freiser, Anal. Chem. 51 (1979) 
366.

[3] G. V. Lisichkin, A. Yu. Yuffa: Heterogenous Com- 
plex-Metal Catalysts, Khimiya, Moscow (1981).

[4] F. K. Chow, E. Grushka, Anal. Chem. 49 (1977) 
1756.

[5] J.L. Veuthey, M.A. Bagnoud, W. Haerdi, Int. J. 
Environ. Anal. Chem. 26 (1986) 157.

[6] M.W.F. Nielen, R. Bleeker, R.W. Frei, U. A. T. 
Brinkman, J. Chromatogr. 358 (1986) 393.

[7] N.H.C. Cooke, R.L. Viavattene, R. Eksteen, 
W. S. Wong, G. Davies, B. L. Karger, J. Chroma­
togr. 149(1918) 391.

[8] F. K. Chow, E. Grushka, J. Chromatogr. 185 
(1979)361.

[9] R.W. Frei, U.A.T. Brinkman, Trends Anal. 
Chem. 1 (1981) 45.

[10] J. L. Veuthey, M. A. Bagnoud, W. Haerdi, Chimia 
40 (1986) 353.

[11] C. Fulcher, M.A. Crowell, R. Bayliss, K.B. Hol­
land, J. R. Jezorek, Anal. Chim. Acta 129 (1981) 
29.

[12] G. Chariot: Les Méthodes de la Chimie Analyti­
que; Analyse Quantitative et Minérale, Masson, 
Paris (1966), p. 481 482.

[13] «COMPLEXON, Titrages au moyen de comple- 
xon selon la méthode du Prof. Schwarzenbach», 
Swiss Pat. 245126; US-Pat. 2583890, 2583891 
( 1963), fabrique de produits chimiques d’Uetikon.

[14] J. R. Jezorek, C. Fulcher, M. A. Crowell, R. Bay­
liss, B. Greenwood, J. Lyon, Anal. Chim. Acta 131 
(1981)223.

[15] D.D. Perrin, IUPAC Chemical Data Series, No 22 
«Stability Constants of Metal-Ion Complexes, 
Part B: Organic Ligands», Pergamon, Oxford 
(1979).

[16] R. M. Smith, A. E. Martell: Critical Stability Con­
stants, Plenum, London (1974-1982).

[17] M.T. Beck, Coord. Chem. Rev. 3 (1968) 91.
[18] R.J. Kvitek, M.W. Watson, J.F. Evans, P.W. 

Carr, Anal. Chim. Acta 129 (1981) 269.
[19] K. K. Unger, «Porous Silica; its properties and use 

as support in column liquid chromatography», J. 
Chromatogr. Libr. 16 (1979) 131.

[20] R. D. Hancock, E. A. Darling, R. H. Hodgson, K. 
Ganesh, Inorg. Chim. Acta 90 (1984) L83.

l’eau pure. La présence d’un électrolyte éli­
mine toute rétention à partir d’une concen­
tration 10-4 m en électrolyte. De plus, après 
préconcentration en milieu aqueux pur, 
l’élution se fait facilement (CH3COOH 
5 %) et le pic obtenu est très fin. On conclut 
dans ce cas à une complexation dans la 
sphère externe qui explique aussi la non-ré­
tention des solutés neutres ou chargés posi­
tivement. Parmi les silices métalliques étu­
diées, Si-Cy-Cu est la seule qui puisse faci­
lement être recyclée par un lavage avec de 
l’eau bidistillée. Les préconcentrations sui­
vies d’élutions peuvent donc se faire suc­
cessivement sans changement de la phase 
stationnaire. Cette particularité ainsi que 
sa préférence à former des complexes de 
sphère externe devraient lui procurer les 
propriétés adéquates pour l’appliquer à la 
CEL.

Conclusions

En résumé, le comportement d’un soluté 
sur une silice chélatante chargée en métal 
peut être interprété par divers phénomè­
nes. Les interactions hydrophobes et hy­
drophiles ne participent pas ou très peu à la 
rétention. Lorsque la rétention est totale 
pour de grands volumes ( > 10 mL), le mé­
tal en est le principal responsable. Deux 
types de complexation sont envisageables: 
- La formation de complexes de sphère 

interne favorise la rétention des compo­
sés qui, en solution, présentent une forte 
constante de complexation avec le métal 
(1g ^ > 7). Dans ce cas la rétention est 
indépendante de la présence d’électrb- 
lyte s’il est non-complexant, et le com­
plexe n’est que faiblement labile. Les 
phases métalliques capables de ce genre 
d’interactions seront donc favorables à 
la préconcentration sélective des compo­
sés organiques.

- La formation de complexes de sphère 
externe basée sur une attraction électro­
statique du soluté jusque dans la

CHIMIA 40 (1986) Nr. 12 (Dezember)

deuxième couche d’hydratation du mé­
tal accélère la cinétique d’échange. De ce 
fait les phases métalliques qui favorisent 
ce type d’interaction devraient trouver 
des applications dans le domaine de la 
chromatographie d’échange de ligands.

Received: October 27, 1986 [FC 86]
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pH-Abhängigkeit der 
photochemischen Chlor- und 
Sauerstoffentwicklung in einer 
wässrigen chloridhaltigen 
Silberzeolith-Dispersion**
Gion Calzaferri* und Werner Spahni

Abstract: Below pH 4 aqueous Ag®-zeolite dispersions produce Cl2 in the presence of Cl® 
with high quantum yield when irradiated at 2 = 370 nm. On changing from acid to 
alkaline conditions a change from chlorine to oxygen production is observed. Both 
processes can be sensitized over the whole visible spectrum by means of self-sensitization. 
Self-sensitization means that systems which are first insensitive to light of a certain 
wavelength become photoactive after they have been irradiated with light of higher 
energy. The pH-dependence of the photochemical oxygen and chlorine evolution from an 
aqueous silver zeolite dispersion in presence of Cl® is reported.

dem Edukt der photochemischen Chlor­
produktion, den Chlorid-Ionen, verwehrt, 
in die Zeolith-Hohlräume einzudringen. 
Also muss die Oxidation von Chlorid zu 
Chlor an der Oberfläche des Zeoliths statt­
finden (Schema (a)).

„ hv
[Ag®]„Z[mCl®]ads^ (a)
[Agnp->®Z [(m-r)Cl®]ads + |ci2

Z: negativ geladenes Zeolithgerüst

Zwischen einer Graphitelektrode und ei­
nem Silberblech, die in die Dispersion ein­
tauchen, können nach Belichtung Poten­
tialdifferenzen von mehr als 1000 mV ge­
messen werden. Am Silberblech stellt sich 
das Ag/AgCl-Potential ein, während die 
Graphitelektrode als Chlorelektrode 
wirkt. Trotz der grossen treibenden Kraft 
([Ag/AgCl:HCl (lM):Cle/‘/2Cl2], £’=1.14 
V ) ist die Rekombination %C12 + Ag -» 
AgCl sehr langsam, so dass Chlor bequem 
abgetrennt werden kann. Es stellte sich die 
Frage, ob die pH-Abhängigkeit der photo­
chemischen Chlor- und Sauerstoffentwick­
lung aus dem bekannten Gleichgewichts­
verhalten von Chlor in Wasser abzuleiten 
ist161. Die im folgenden beschriebenen Ex-

Aus Dispersionen von Silberzeolith in 
Wasser wird bei Belichtung im nahen UV- 
Bereich Sauerstoff entwickelt[1,21. Nach Be­
obachtung eines Effekts, den wir «Eigen­
sensibilisierung» nennen, gelang unserer 
Arbeitsgruppe die spektrale Sensibilisie­
rung dieser Reaktion ohne Zuhilfenahme 
von speziellen Sensibilisatoren131. Eigen­
sensibilisierung bedeutet, dass ein System, 
das zuerst unempfindlich ist gegen Belich­
tung bei einer bestimmten Wellenlänge, 
nach Bestrahlen mit Photonen grösserer 
Energie auch im langwelligen Bereich pho­
toaktiv wird. Die photochemische Ent­
wicklung von Sauerstoff aus Wasser mit 
sichtbarem Licht ist von grosser Bedeu­
tung, da sie eine der Voraussetzungen für 
effiziente Umwandlung und Speicherung 
von Sonnenenergie in Form von chemi­
scher Energie ist.

Ende 1980 fanden wir, dass eine wässe­
rige Silberzeolith-Dispersion nach Zugabe 
von Natriumchlorid in schwach saurem 
Milieu beim Belichten im nahen UV mit 
hoher Quantenausbeute von mehr als 20% 
Chlor freisetzt, das man ohne weiteres rie­
chen kann141. Auch diese Reaktion lässt 
sich durch «Eigensensibilisierung» spek­
tral sensibilisieren151. Im Gegensatz zur 
Sauerstoffproduktion aus Wasser ist es

* Korrespondenz: Privatdozent Dr. G. Calzaferri 
Institut für Anorganische, Analytische und 
Physikalische Chemie 
Universität Bern
Freiestrasse 3, CH-3012 Bern

** Diese Arbeit wurde vom NEFF (Nationaler Ener- 
gie-Forschungs-Fonds, Projekt 329) sowie vom 
Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung der wis­
senschaftlichen Forschung (Projekt 2.227-0.84) unter­
stützt.

30 nMol
Sauer-
stoff **WJ>^^

pH 4.1 4.7 5.5 6.9 8.4 9.4 10.9

Fig. 1. pH-Abhängigkeit der O2- (obere Kurve) und der CI ̂ Entwicklung (untere Kurve) 
einer chloridhaltigen wässrigen Dispersion von Ag®-Zeolith A (550 mg, Austauschgrad 
85%, in 100 mL 0.2m KCl) unter Belichtung bei k = 370 nm. Die eingestrahlte Lichtlei­
stung betrug etwa 5 mW. Der Sauerstoffsensor wurde durch Einspritzen von mit Sauerstoff 
gesättigtem Wasser geeicht, der Chlorsensor durch Einspritzen von Hypochlorit in stark 
saure Lösung. Die Messkurven sind so gezeichnet, dass die momentane Sauerstoff- bzw. 
Chlorkonzentration in der Dispersion abgelesen werden kann (die x-Achse entspricht einer 
Zeitachse).
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perimente wurden mittels einer von uns 
entwickelten computergesteuerten Photo- 
lyseapparatur ausgeführt13,71.

Sauerstoff haben wir mit einem käufli­
chen Clark-Sauerstoffsensor (WTW EO 
90) nachgewiesen, Chlor mit einem umge­
bauten Clark-Sauerstoffsensor des glei­
chen Typs™. Die gerührte Silberzeolith­
Dispersion (550 mg Ag®-Zeolith A, Aus­
tauschgrad 85%, in 100 mL 0.2m KCl) 
wurde während je 5 min mit Licht der Wel­
lenlänge 370 nm (Monochromator mit 30 
nm Schlitzbreite) belichtet. In Intervallen 
von 8 s wurde vor, während und nach dem 
Belichten die Chlor- und Sauerstoffkon­
zentration in der Dispersion registriert. 
Eine solche Einzelmessung dauerte 30 min. 
Anschliessend wurde durch Zugabe von 
Im NaOH oder Im HCl der pH-Wert der 
Dispersion auf den nächsten, zu Beginn 
des Experiments vorgegebenen, Wert ein­
gestellt. Insgesamt haben wir 100 Messun­
gen zwischen pH 4 und pH 11 ausgeführt.

Die Resultate einiger dieser Messungen 
sind in Fig. 1 wiedergegeben.

Bei pH 4 tritt ein kräftiges Chlorsignal 
auf, das mit zunehmendem pH rasch ab­
nimmt, aber erst im stark alkalischen Ge­
biet ganz verschwindet. Ein signifikantes 
Sauerstoffsignal ist erst bei pH > 9 zu be­
obachten. Wird die Dispersion angesäuert, 
so steigt das Chlorsignal wieder an. Es gibt 
Hinweise dafür, dass im schwach sauren 
bis schwach alkalischen Gebiet Hypochlo­
rit gebildet wird, das mit den verwendeten 
O2- und Cl2-Sensoren nicht detektiert wer­
den kann.

Seit den Arbeiten von Baur und Reb­
mann^ wurde immer wieder angenom­
men, dass in wässrigen Silberchlorid-Dis­
persionen photochemisch gebildetes Chlor 
spontan weiterreagiert, wobei Sauerstoff 
entsteht. Wir haben gezeigt, dass dies in 
den beschriebenen Experimenten erst bei 
stark alkalischen Bedingungen (pH > 9) 
teilweise zutrifft.

Eingegangen am 11. November 1986 [FC 89]
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REKEST: a Computer Program to 
REsearch for the KEy STep of a 
Synthesis - Application to 
Strategies for Building the 
Longifolene Skeleton**
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Abstract: We describe the program REKEST (REsearch for the KEy STep) the aim of 
which is to research the key step of a synthesis by dissecting the target molecule according 
to formal schemes. These schemes represent generalized reactions which allow to delete 
and/or add one or several bonds in the target compound. By this method the user obtains 
rapidly a view of possible interesting intermediates. REKEST proposed new ideas for the 
synthesis of longifolene and recognized existing ones. REKEST is written in BASIC and 
runs on an Apple II microcomputer.

Introduction
There are presently a great number of 

computer assisted organic synthesis 
(CAOS) programs1'1. Most of these pro­
grams are developed according to the main 
principles defined by Corey and Wipke in 
their first paper121: they work backward 
from the target to the starting materials by

construction of a synthetic tree. But this 
approach leads to a «combinatorial explo­
sion» and the problem is to prune the syn­
thetic tree. When a chemist plans a syn­
thesis, he seldom works out such an exten­
sive inventory. One may compare this 
problem to those associated with chess 
games, where computers analyze thou­
sands of combinations whereas the great 
master concentrates rapidly on the best 
ones. As a consequence, the great masters 
regularly defeat the computer. So in these 
CAOS programs strategies and tactics 
have been elaborated in order to discard 
the bad solutions and to find the inter­
esting ones faster1'1.

Other approaches have been proposed 
to look for syntheses of a target com­
pound. They differ from the classical ap­
proach because they solve only part of the

problem, the chemist having then to com­
plete the solutions. For example:
- Wipke proposed an approach which al­

lows one to find the starting materials 
associated with a given target131; the 
chemist has then to find the best set of 
reactions which connects these reagents 
to the target.

- Winter proposed an approach to code 
synthetic pathways on the basis of stra­
tegies141.

- SAS (Simulated Analytical Synthesis)15,61 
is based upon the analytical approach 
proposed by Corey et al.171 and taken 
further by Hamon and Young[8!. The aim 
of this program is to cut bonds in the 
skeleton of the target molecule in order 
to display potential precursors.
The foregoing references reflect the div­

ersity of the chemist’s reasoning involved 
in the synthesis of a given target com­
pound. The programmed simplifications 
result from the discovery of the key step in 
the considered synthesis.

Deslongchamp’s article191 on strategies, 
or the «chiron» approach developed by 
HanessianlW] provide general illustrations 
of this notion of key step in synthesis 
planning. Hendrickson’s program involves 
initial dissection of the skeleton only, first 
to find all fully convergent modes of as­
sembly, then the shortest sequences of con­
structions only to execute each1111.

The analytical approach allows one in 
some cases to find efficiently the key step 
of a synthesis. For example, SAS suggested 
the possibility of an intramolecular Diels­
Alder reaction as the key step in the prepa­
ration of ellipticine, and a recent synthesis 
confirmed the soundness of this proposi­
tion16,121. However, SAS’s approach is not 
actually comprehensive because it only 
breaks bonds: there is no formation of new 
bonds in the target compound; for exam-
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pie, rearrangement reactions cannot be en­
visaged by this program.

On the other hand, Oppolzer’s synthesis 
of longifolene1'31 shows that the concept of 
strategic bonds may be insufficient in the 
search for the key steps of a synthesis. In 
fact, Oppolzer et al. synthesize longifolene 
by an intramolecular DeMayo reaction, 
and one of the two bonds constructed 
(bond a-b) would not be considered as 
strategic according to the strategic bonds 
principle[13141. The key step is shown in 
Scheme 1.

Scheme 2

1/A-B
2/ A-B-C

3/A-B C-D
4/A-B

5/ A-B-C

6/A-B-C

7/A-B C-D
8/A B

<- AB
<- ABC

<- A B C D
<- A-L + B

<- A + B=C

<- A-C + B

<- A-D + B-C
<- A-B

him to work either on a fragment of the 
target or on it as a whole. To avoid the 
generation of too many solutions, the 
chemist has the possibility of selecting the 
atoms which will participate.

Then the program reads one reaction 
and checks if it is applicable; if «yes», the 
transformations are performed and the 
corresponding solutions are presented to 
the chemist who may either save the inter­
mediate, have a hard-copy of the screen, or 
continue; that is, it returns to the «is the 
reaction present?» instruction, and if it is

Scheme 1

o

OR

O

I
I

Fig. 1. Example of each transformation 18 (see Scheme 2) applied to target 0.

A

The finding of this key step, that is, of 
intermediate A, may be accomplished by a 
program working simply on the skeleton. 
Seeing the intermediate A printed should 
at once suggest to a good chemist the com­
plete principle of this longifolene synthesis.

We describe in this paper the computer 
program REKEST (REsearch for the KEy 
STep) the aim of which is to discover effi­
ciently the key step of a synthesis.

Description of REKEST
The main idea of the program REKEST 

is to provide a large number of formal 
solutions as propositions for the chemist. 
Instead of constructing a complete synthe­
tic tree it points out some potential inter­
mediates in the tree which may suggest a 
key step for the synthesis. It dissects the 
target with a small library of «reactions». 
These «reactions» are patterns which al­
low to delete and/or add one or several 
bonds in the target compound. The main 
«reactions» are depicted in Scheme 2 (A, 
B, C, D are any atoms; transformations 1 
to 3 allow deletion of one or two bonds).

Scheme 3

Fig. 1 shows an example of the application 
of each transformation on a given target 
(0).

The flow chart of the program is pre­
sented in Scheme 3. The main menu offers 
three options:
(1) Input and storage of the target com­
pound: the user draws the target on the 
screen by means of the keyboard and the 
computer establishes the internal descrip­
tion (list of atoms and bonds) which is 
saved on disk.
(2) Input of «reactions».
(3) Execution of program REKEST.

REKEST begins by reading the target 
and draws it on the screen. An option is 
then provided to the chemist which allows

not it reads another reaction and the sequ­
ence is repeated until the end of file.

When all the «reactions» have been 
tried, the program returns to the instruc­
tion «choice of atoms»: it is possible to 
select other atoms for researching other 
solutions. Of course it is also possible to 
select all the atoms in this step in order to 
be sure to have all the solutions from the 
given set of reactions, but in this case the 
number of solutions may be too large.

Results
We have tested REKEST with the longi­

folene skeleton and we present in Fig. 2 the 
solutions which seem interesting. The ac­
tual number of solutions depends on the 
number of atoms present in the selected
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Fig. 2. Some results provided by REKEST for the longifolene’s case. The circled numbers 
indicate the numbers of the «reactions» ( Scheme 2 ) which generate the intermediates. With 
SAS15-61 solutions 1,2, 5, 7, 9,11,13,14,15,17-22 would have been missed.

Scheme 4

fragment of the skeleton. For example, for 
the fragment formed by the seven-mem­
bered ring one obtains 112 solutions. For 
the whole skeleton there are 348 answers. 
The selection of solutions is made by the 
chemist, the aim of REKEST being to pro­
pose potential intermediates which could 
suggest the key step of the synthesis.

Intermediate 1 corresponds to the syn­
thesis realized by Corey et al.[71, solution 2 
to the one by McMurry et al.[15]. Structure 
3 is the last step of Johnson's approach1161. 
Intermediate 4 suggests an intramolecular 
Diels-Alder reaction which was unsuccess­
fully tried by Brieggerl'71 but also the 
strategy retained by Johnson et al.[161. 
Structures 5 and 16 suggest the synthesis 
involving the key intermediates imagined 
by Oppolzerl>3]. Intermediate 6 suggests 
Schultz’s synthesis via an intramolecular 
diene-carbene cycloaddition1181. Solution 7 
shows the cyclopropane key intermediate 
of the synthesis by Fallis et al.[19].

Intermediates 8-11 suggest internal 
[3 + 2] cycloaddition like:

Syntheses of five-membered rings by this 
sort of reaction have been described120,211. 
However, here the solution is more chal­
lenging because a bridged structure has to 
be built using this principle.

The cyclopropane ring present in solu­
tions 17 to 21 suggests carbene olefin pre­
cursors such as:

for the formation of 17. Such a precursor 
may be found directly by adding the fol­
lowing «reactions» to the ones shown in 
Scheme 2, forming the selected basis for 
the foregoing target:

They represent the overall result of an 
addition of carbene to the double bond, 
followed by the opening of the cyclo­
propane ring. These reactions applied to 
the seven-membered ring give, among 21 
products, the precursors of Scheme 4 
(• stands for carbene).
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These solutions correspond of course to 
rough propositions that the chemist must 
then examine critically.

We have purposely included several 
«silly» propositions to show that the com­
mon sense of the chemist demands dis­
carding many of the intermediates pro­
posed by REKEST. The other ones illus­
trate, however, what kind of aid REKEST 
can provide to chemists. Functionalized 
longifolenes may then be obtained through 
reactions described in Jadhav's review1221.

Transformations given in Scheme 2 are 
not to be considered as comprehensive; the 
user can enter his own «reactions» into 
the file and thereby define his personal 
strategy.

Conclusion
Computer assisted organic synthesis is 

usually dealt with by programs which try 
to create the synthetic tree containing step 
by step all useful routes to the target 
molecule. We propose, with the program 
REKEST, a different, simpler approach to 
search only for the possible key steps of a

synthesis by working on the skeleton of the 
target compound.

Some ot these key steps may then sug­
gest new syntheses to the chemist.

REKEST is specially well adapted to 
treat bridged complex compounds with 
few chemical functions.

The program is written in BASIC and 
runs on an Apple II microcomputer; an 
IBM/PC version is under development. It 
can be made available from the authors.
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regelmässig eigene Meinungsartikel oder lädt Gäste 
ein, allgemein interessierende Angelegenheiten der 
modernen Analytik zu kommentieren. Einwendun­
gen aus dem Leserpublikum sind nicht unerwünscht 
(Adresse: siehe oben) und werden in angemessener 
Weise berücksichtigt.

Ungefähr 6000 Hochschulchemiker 
sind in der Schweiz beschäftigt, davon 
etwa 2/3 in der chemischen Industrie. 

Rund 10% aller Chemiker gehen im Be­
rufsleben analytischen Aufgaben nach. 
Rechnet man nach dem Studium mit einer 
durchschnittlichen 30-35jährigen Berufs­
tätigkeit, so ergibt sich für die schweizeri­
schen Verhältnisse ein jährlicher Nach­
wuchsbedarf von 20-30 jungen Analyti­
kern.

Da aber das angelernte «analytische 
Denken» in der Industrie eine ausgezeich­
nete Mitgift für Kaderleute darstellt, wan­
dert jetzt schon und mehr noch in der Zu­
kunft eine beachtliche Anzahl von Analyti­
kern in ihren mittleren Karrierejahren zu 
anderen Tätigkeiten ab, insbesondere ins 
Management der Verfahrensentwicklung, 
der Produktion und des Marketings, so 
dass der tatsächliche Nachwuchsbedarf 
wesentlich höher ist. Er dürfte in der 
Schweiz pro Jahr bei 40, wenn nicht mehr 
Hochschulabsolventen liegen. In unserem 
Lande wird nur ein Bruchteil davon ausge­

bildet, und der «Markt» ist dementspre­
chend ausgetrocknet.

Bis vor wenigen Jahren wurde deshalb 
der überwiegende Anteil der Analytiker 
entweder aus anderen Ländern in die 
Schweiz gerufen oder aus einem Harst von 
Kandidaten rekrutiert, deren Spezialaus­
bildung (Dissertation) nicht auf dem Ge­
biet der analytischen Chemie fusste. So 
breitete sich vor 25-30 Jahren parallel zum 
Flüchtlingsstrom aus Ungarn und der 
Tschechoslowakei infolge der eklatanten 
österreichischen Vorherrschaft auf dem 
Gebiet der Mikro- und Elementaranalytik 
eine wahre Österreicherwelle über die 
Schweiz aus. Für die Basler Chemie wurde 
zudem durch das verdienstvolle Wirken 
des nun emeritierten Professors Herbert 
Weisz, dessen Wurzeln aber auch nach 
Wien zurückweisen, die benachbarte Uni­
versität Freiburg i.Br. zur wichtigen Be­
zugsquelle für Hochschulanalytiker. Ent­
sprechend den damaligen Aufgaben der in­
dustriellen Analytik war dies ein durchaus 
gangbarer Weg.
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In der Zwischenzeit hat sich jedoch die 
Situation völlig verändert. So steht die Mi­
kro- und Elementaranalytik nicht mehr im 
Zentrum des analytischen Geschehens. An 
ihre Stelle ist die Instrumentalanalytik ge­
treten, aber auch andere Einflüsse machen 
sich breit. Unvermittelt entstand eine 
grosse Lücke im Analytikernachwuchs 
während der siebziger Jahre, und heute 
fehlen der Industrie die analytisch ausge­
bildeten Manager im Alter von 40-50 Jah­
ren und ihre Nachfolger. Die Schweiz 
bringt immer noch eine viel zu kleine Zahl 
von Analytikern hervor, und die traditio­
nellen Quellen des Auslandes sind durch 
den Strukturwandel an den Universitäten 
auch versiegt. Die Situation hat sich also 
zugespitzt.

Dieses Phänomen ist nicht typisch 
schweizerisch. Zum Vergleich seien einige 
kürzlich diskutierte Zahlen aus den USA 
zitiert [siehe Anal. Chem. 58 (1986) 2353]. 
Gemäss einer statistisch gut gesicherten 
Umfrage arbeiten die amerikanischen 
Hochschulchemiker zu 62% in der chemi­
schen Industrie, weitere 22% an Hoch­
schulen, 10% an behördlichen Instituten 
und 6 % in verschiedenen anderen Organi­
sationen. Diese Zahlen stimmen weitge­
hend mit den schweizerischen Verhältnis­
sen überein. Erstaunlich ist allerdings, dass 
20% aller amerikanischer Hochschulche­
miker sich selbst als Analytiker bezeich­
nen, hingegen 14% als Organiker, 12% als 
Polymerwissenschaftler, 9 % als Biochemi­
ker, 5 % als Anorganiker, während die üb­
rigen sich auf andere Tätigkeitsgebiete ver­
teilen (7% medizinisch-klinische Chemie, 
6% Umweltschutz, 3% Agrochemie etc.). 
Dazu muss man wissen, dass nur 167 ame­
rikanische Hochschulen Doktoranden auf 
dem Gebiet der analytischen Chemie aus­
bilden, aber 219 Universitäten Doktoran- 
denprogramme in organischer Chemie, 
206 in anorganischer Chemie, gar 229 in 
physikalischer Chemie und 223 auf dem 
Gebiet der Biochemie anbieten. Die Analy­
tikerausbildung stösst offenbar an den 
Hochschulen der USA und der Schweiz 
auf ähnliche Probleme, nur scheinen sie 
mir in unserem Lande um einiges gravie­
render zu sein.

Nachdenklich ob solcher Tatsachen 
mag man fragen, ob die Schweiz mit ihrer 
analytischen Tradition nicht die Initiative 
zu einer Trendumkehr ergreifen sollte. Be­
herzte Ansätze dazu gibt es an den Eidge­
nössischen Hochschulen Zürich und Lau­
sanne, auch an den Universitäten Bern, 
Genève und Neuchâtel; sie werden aber zu 
wenig gefördert und unterstützt. Wir wol­
len den Kreis der Vorkämpfer, die Do­
mäne analytischer Kompetenz und ebenso 
die Anwendungsfront erweitern und das 
ganze Rheintal in unsere Betrachtung ein­
beziehen. In Analogie zum «Silicon Val­
ley» mit seiner «High Technology» könnte 
man von einem «Rhine Valley» der «Ana- 
lytical High Technology» reden. Den 
Rhein entlang bereitet sich aus den Bedürf­
nissen, aber auch den Möglichkeiten der 
chemischen Industrie tatsächlich ein neues

Zeitalter der analytischen Wissenschaften 
vor. Die Führungsrollen, welche die 
Schweiz und die Bundesrepublik Deutsch­
land dabei spielen könnten, stehen oder 
fallen aber damit, ob es gelingen wird, 
rechtzeitig eine neue Generation von tüch­
tigen Analytikern heranzuziehen. Europa 
hätte hier eine einmalige Chance - doch 
zeigt die Uhr bereits auf 5 vor 12.

Was sind denn die Voraussetzungen für 
eine solche Pioniergeneration von Analyti­
kern? Die Fortschritte der Instrumental- 
analytik waren in den letzten drei Jahr­
zehnten so ungestüm, dass es dem Einzel­
nen schwerfiel mitzuhalten. Um den An­
schluss bei sprunghaften Entwicklungen 
nicht zu verlieren, bedurfte es der Speziali­
sten. An den wenigen Universitäten, wo 
für die analytische Chemie genügend Mit­
tel zur teuren Instrumentierung vorhanden 
waren, wurden das Detail - oder besser 
ausgedrückt: die physikalisch-chemischen 
Details - gepflegt und darob die analyti­
sche Chemie als integrale Wissenschaft we­
nigstens teilweise vergessen. Das war noch 
vor zwanzig Jahren für das wissenschaftli­
che Vorwärtskommen der Analytik eine 
Notwendigkeit, ist es heute aber nicht 
mehr. An den anderen Universitäten, wo 
die Mittel kärglicher waren, konnte man 
nicht umhin, entweder mit der Tradition 
der analytischen Chemie zu brechen oder 
in eine «billigere analytische Technologie» 
mit natürlich beschränktem Anwendungs­
gebiet zu flüchten. Auch hier wurde so bis­
weilen ein spezieller Bereich erschlossen 
und gepflegt. Noch einmal will ich in die­
sem Zusammenhang die ionenselektiven 
Elektroden als ein Beispiel erwähnen. 
Diese Technologie führte in der klinischen 
Anwendung zu bemerkenswerten Erfol­
gen; sie hätte noch weit grössere Bedeu­
tung, wenn die dazugehörige (durchaus 
mögliche) Messtechnologie entwickelt 
würde, damit die ionenselektiven Elektro­
den auch in der Industrie viel allgemeiner 
eingesetzt werden könnten.

Die heutige Analytik und mit ihr der 
moderne Analytiker sollten sich eine kleine 
Verschnaufpause gönnen und sich auf das 
besinnen, was die analytische Chemie als 
Eigenart, ja als Stärke aufzuweisen ver­
mag: die integrale, systembezogene und 
nicht nur methodenbezogene Denkweise.

Die modernen Analytiker müssen weit­
räumiger denken und auch zukunftsgläu­
biger handeln. Gewaltige Herausforderun­
gen stehen ihnen bevor. Man denke an die 
analytischen Bedürfnisse in der Ökologie, 
der Medizin, an die Sicherheitsaspekte in 
der Industrie, wo dringend analytische 
Überwachungssysteme gebraucht werden; 
man denke auch an das riesige Potential 
der Analytik «on-line» zur Produktions­
überwachung und Prozeßsteuerung, an die 
Möglichkeiten zur Integration der Analy­
tik in die Verfahrensentwicklung. Immer 
mehr gewinnt im Hinblick auf die Indu­
strie sowie auf unsere Umwelt die Erkennt­
nis Oberhand, dass wir die vom Menschen 
in Gang gesetzten chemischen Reaktionen 
nicht gut genug kennen, dass wir die gros­

sen ökologischen Kreisläufe noch zu wenig 
untersucht haben, um sie zu verstehen und 
um uns richtig zu verhalten. Dazu benöti­
gen wir in den nächsten zwei Jahrzehnten 
eine neue analytische Chemie, deren Ge­
stalt sich bereits heute abzeichnet, und wir 
brauchen eine neue Generation von Analy­
tikern. Wir brauchen diese neue Genera­
tion aber nicht nur in der Industrie, son­
dern auch bei den Behörden und an den 
Universitäten. Alle europäischen Länder 
brauchen mehr Analytiker für diese Auf­
gaben!

Diese Chance sollten wir in der Schweiz 
unverzüglich wahrnehmen. Wichtige Im­
pulse könnten von der chemischen Indu­
strie ausgehen. Chemie ohne Risiken ist 
Utopie. Je grösser jene sind, um so wirksa­
mer müssen die Vorkehrungen sein, die 
helfen, ein unvermeidliches Risiko zu redu­
zieren. Die moderne Analytik verfügt über 
hinreichende Möglichkeiten zur Entwick­
lung von zuverlässigen Überwachungssy­
stemen für Gefahrenherde - auch solche 
ausserhalb der vielgescholtenen «Che­
mie».

Noch einige Gedanken zur fachlichen 
Ausbildung des Analytikers: Traditionell 
wurde die analytische Chemie von einem 
methodologischen Standpunkt aus gelehrt, 
also von demjenigen des Methodenspezia­
listen. Heute erscheint es ebenso wichtig, 
dem Studenten einen übergeordneten Zu­
gang zur Analytik zu vermitteln.

Während die analytischen Methoden 
sich in der Phase eines dauernden Um­
bruchs befinden, bleiben die analytischen 
Problemstellungen davon grosso modo 
unberührt. Immer wird es darum gehen, 
Stoffsysteme zu analysieren. Früher han­
delte es sich um Mineralien, dann um syn­
thetisierte Organika, heute sind es Biopo­
lymere, Lebensrnittel und Lebensräume, 
die es zu untersuchen gilt. Immer ist das 
Ziel, Stoffsysteme zu erfassen und zu spezi­
fizieren. Matrixeffekte, Stoffisolierungen 
und der eigentliche Nachweis bleiben die 
analytische Fragestellung.

Gegenwärtig steht beispielsweise die 
Chromatographie als Methode im Vorder­
grund. Schon erkennen wir die Schwächen 
der chromatographischen Verfahren und 
suchen nach Alternativen, beispielsweise in 
der Flow Injection Analysis, der Sensorik 
und der Oberflächenanalytik. Unsere Ge­
neration ist an der Hochschule noch ohne 
oder mit wenig Chromatographie aufge­
wachsen, die übernächste Generation viel­
leicht auch wieder?

Zur Grundausbildung des Analytikers 
gehört der Erwerb physikalischer und phy­
sikalisch-chemischer Fundamente; sie dür­
fen dem Studenten aber nicht im Geiste des 
l’art pour l’art beigebracht werden. Im üb­
lichen Unterricht der physikalischen Che­
mie lernt der Student leider oft nicht, wel­
chen Wert die Thermodynamik für die 
analytische Chemie und die in der Natur 
vorkommenden ökologischen Systeme, die 
er analytisch untersuchen sollte, besitzt. 
Eindrücklich hat die Verbrennung des Se- 
veso-Mülls gezeigt, dass Analytik und



KOLUMNE • TECHNOLOGIE 441
CHIMIA 40 (1986) Nr. 12 (Dezember)

Thermodynamik unter einen Hut gebracht 
werden müssen. Auch die Kinetik wird 
wohl theoretisch vermittelt, ihre Umset­
zung in analytische Anwendungen jedoch 
selten geübt.

Stichwortartige Hinweise auf beliebige 
Beispiele können mitunter eine ungewollte 
Disproportionierung der Probleme her­
vorrufen - der verständnisvolle Leser wird 
dies berücksichtigen. Im physikalisch-che­
mischen Unterricht wird die Debye-Hük- 
kel-Theorie vermittelt, der Begriff der Ak­
tivitätskoeffizienten erklärt. Wie misst 
aber der Analytiker mit elektrochemischen 
Sensoren in nicht-idealen Lösungen (so 
etwa in konzentrierter Salz- oder Pcrchlor- 
säure) Konzentrationen, wenn Aktivitäts­
koeffizienten der Grössenordnung 102-104 
beobachtet werden?

Obschon er es überwiegend mit wässri­
gen und nicht-wässrigen Lösungssystemen 
zu tun hat, fehlen dem nicht analytisch 
ausgebildeten Chemiker zumeist die 
Grundlagen für das Verstehen wichtiger 
Phänomene der Solvatation, Hydratation 
und ionischen Assoziation, wie sie vor al­
len L. Onsager, C.A. Kraus und R.M. 
Fuoss beschrieben haben. Es fehlen ihm die 
für die Analytik wichtigen Systemzusam­
menhänge, die Übersicht.

Ihren Bedarf an qualifizierten Analyti­
kern versucht die Industrie bisher damit zu 
decken, dass sie die fehlende Ausbildung 
soweit erforderlich selbst besorgt durch 
Training «on the job» oder in Speziallabo­
ratorien. Mit zunehmender Bedeutung der 
analytischen Chemie in der Industrie, bei 
Behörden und an den Hochschulen wird

dieser Zustand unhaltbar, wenngleich man 
nicht übersehen darf, dass die Weiterbil­
dung des Analytikers während seiner Be­
rufsjahre weiterhin notwendig sein wird, 
da ja die Technologien und Methoden ei­
nem raschen Wandel unterworfen sind. 
Andererseits werden neue Ansprüche an 
den Analytiker gestellt: Neben seinem 
Fachwissen, seiner fachlichen Übersicht 
muss er sich die Fähigkeit zur Mitarbeit im 
Team rasch wechselnder Zusammenset­
zung aneignen. So erscheint es nicht über­
flüssig, Propaganda für eine verstärkte 
professionelle Ausbildung des Analytikers 
zu treiben. Es gibt ein wahres Bedürfnis 
nach erstklassigen Analytikern, das an 
Hochschulen sowie an Höheren Techni­
schen Lehranstalten eine Resonanz her­
vorrufen sollte.

H. Michael Widmer
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Abstract: IR Laser irradiation is a useful tool in the simulation and the study of the effects 
of «hot spots» in chemical reactors. It is demonstrated that hot spots on a catalyst surface 
induce a vortex in the gas phase, which transports most of the reactants to the overheated 
area of the surface. This can cause uncontrolled runaway reactions in the case of exo­
thermic processes. Hot spot formation was also demonstrated to occur in liquid systems. 
The implications of the observed effects on the operation of chemical reactors are 
discussed.

The temperature distribution in a reac­
tor containing a solid catalyst is uniform 
under normal operating conditions. How­
ever, in practical operation problems arise 
due to overheating of certain zones in the 
reactor. This effect is also known as «hot 
spot» formation. In case of exothermic 
reactions, like adsorption, partial oxida­
tion, hydrogenation etc. such hot spots

contribute to the formation of undesired 
side products and lead in severe cases to 
runaway reactions or even explosions. 
Quite often the only way to stop such a 
runaway reaction is to shut down the 
whole process. This is a rather expensive 
solution of the problem.

Since the hot spot phenomenon is very 
important but poorly understood, we 
studied the effects of strongly inhomoge­
neous temperature distributions in phase 
boundaries on the surrounding media. Hot 
spots with large temperature gradients can 
be obtained at any point of a surface by 
irradiation with a CW CO2 laser. For silica 
and other oxides laser intensities of a few 
watts are sufficient to increase the temper­
ature of the irradiated spot by several 
hundred degrees Celsius.

In this paper we describe the physical 
effects of (i) hot spots in a silica surface on 
the surrounding gas phase and (ii) hot 
spots in a water surface on a separate oil 
phase. For these studies a special reactor 
with micro-thermocouples was con-

structed, which allowed temperature mea­
surements on a millisecond time scale.

Experimental
In order to monitor the effects of à «hot spot» in a 

solid on a surrounding gas phase, a small reactor was 
built completely from Pyrex glass (Fig. 1). The IR CO2 
laser (Sylvana, Model 950, P(18) line) beam, typically 
at an intensity of 0.5 to 3 W, is directed through a ZnS 
window to the center of a silica powder. The silica layer 
is held by a supporting Pyrex glass frit. Very fine ther­
mocouples (0.1 mm, Chromel/Alumel) are fixed at 
various distances from the center of the support. This 
allows the measurement of the radial temperature dis­
tribution at and below the catalyst surface. The dis­
tance from the surface is deterrained by the thickness of 
the silica layer. In most of the experiments the layer was 
kept at a minimum thickness, thus allowing an accurate 
measurement of the surface temperature distribution; 
The reactor can be fed through an inlet near its top and 
products can be analyzed after leaving the reactor 
through the outlet. In the experiments described in this 
paper, we restricted ourselves to the physical effects of 
an inhomogeneous temperature distribution created at 
a silica surface on an air gas phase. The effects Were 
made visible with the help of cigarette smoke which was 
added to the reactor. The red light of a He-Ne laser, 
spread by a cylindrical lense, produces a «light curtain» 
in which the movement of the smoke particles is clearly 
visible. The behaviour of the gas phase was recorded 
with a video camera (a complete documentation of the 
eVent has been prepared on a video film).

The physical effects described below 
may be divided into three parts:
- the effect of IR laser radiation on the 

catalyst surface,
- the effect of a hot spot in a solid on the 

surrounding gas phase, and
- the effects of a hot spot in a liquid.

These effects are influenced by the cho­
sen boundary conditions, i.e. the reactor 
wall temperature, the properties and the 
thickness of the silica layer and its support, 
the nature of the gas or the liquid, the flow 
rate, the design of the reactor, and the in­
tensity of the IR laser; in other words, by 
all parameters that go into the heat equa­
tion. It is not our intention in this commu­
nication to make a complete quantitative
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Fig. 1. Design of the Pyrex glass reactor (all 
measures in mm).

analysis of all parameters. This will be 
done in a subsequent full paper. Rather we 
want to underline the tremendous impact 
of hot spots on chemical reactions and 
reactors.

Fig. 2. Experimentally determined tempera­
ture distribution in the reactor for infinite 
irradiation times, laser intensity = 0.8 W.

gas phase 
above rises

hot sheet
gas phase 

below stable

Fig. 3. Influence of a hot sheet on the sur­
rounding gas phase.

The Effect of CW IR Laser Irradiation on a 
Solid Catalyst Surface

Several solutions of the heat equation 
have been derived for materials irradiated 
by a laser (for an overview see ref.[1,21). The 
most important solutions which can be ex­
pressed in analytical equations are those of 
(i) irradiating an infinite halfspace (mean­
ing the material has an infinite thickness 
and an infinite surface) with a laser beam 
having a Gaussian profile, and (ii) irradiat­
ing an infinite sheet with a thickness L with 
a laser beam of Gaussian profile. If the 
surface is insulated, the temperature rise 
(J T) at the center of the laser spot can be 
calculated according to equations (1) and 
(2), respectively:

3T(fO,t^r^) = ff!2kfnd (1)

—- + 1 (2) 
d J

with e = absorptivity, P = total incident 
laser power, k = thermal conductivity of 
the material, d = radius of the Gaussian 
beam, k = thermal diffusivity, L = thick­
ness, t = time.

These solutions may serve to estimate 
temperatures with ease. However, in most 
practical laser heating problems numerical 
solutions are required. Steenl3] presents 
such a solution of the thermal history of a 
spot heated by a laser. This solution in­
cludes cooling due to a gas jet and convec­
tive and radiative losses, assuming also an 
infinite halfspace situation. The above 
solutions have not been verified experi­
mentally.

For the laser and silica used in our ex­
periments we make use of the following 
parameters to solve equations (1) and (2): 
e = 1 (like for most oxides at the CO, 
laser wavelength of 10.6 pm), P = 0.8 W, 
k = 0.0079 J/cm • s • K, <7 = 0.262 cm.

With these values equation (1) yields a 
temperature rise of about 100 °C for long 
irradiation times. The corresponding cal­
culation using equation (2) results in a rise 
of 200°C after 5 min of irradiation. The 
center temperature found experimentally is 
194°C above room temperature after long 
irradiation times (Fig. 2). Thus, equation 
(2) provides a better estimate than equa­
tion (1), indicating that our silica layer on a 
support may be considered more as a sheet 
than as a material of infinite thickness.

Consequently, the hot spot produced 
under the above mentioned conditions 
may be characterized as follows: The cen­
ter temperature after «infinite» irradiation 
is about 200°C above room temperature. 
At a 4 mm distance from the center the 
temperature is about 100°C above room 
temperature, and at a 1 cm distance about

30 °C. As a function of the irradiation time, 
the center temperature rise is about 100 °C 
after 5 s, 160°C after 1 min, and 180°C 
after 3 min.

The Effect of a Hot Spot on the Surrounding 
Gas Phase

Reading the literature on laser process­
ing of materials in some way may be mis­
leading. This is because some authors sim­
plify the difficult heat transfer problems by 
assuming that the surrounding gas phase is 
an insulator. In the light of the thermal 
conductivities of various gases this seems 
to be justified, since the values are gen­
erally at least 100 times smaller than for 
most solids. Therefore heat transfer is 
usually assumed to be through the solid 
(except Steen[3]).

At second sight, however, it becomes ob­
vious that the gas phase surrounding the 
sheet is very important. Fig. 3 illustrates 
the situation. The air close to the hot spot 
on the surface will be heated and will move 
upwards, since its density is lower than 
that of the cold gas in the upper part of the 
reactor. The gas below the sheet will not 
move upon heating. As the hot gas has a 
lower density it will stay close to the sheet 
and acts indeed as an insulator. However, 
convection is important in the gas phase 
above the sheet. Fig. 4a and 4b are schema­
tic illustrations from a video film, on which 
the actual movement of the gas phase in 
the reactor was recorded. In the very mo­
ment the laser hits the catalyst surface the 
strong rise in the surface temperature 
(40 °C in the first second) triggers an up­
ward movement of the air above the hot 
spot. This causes a pressure drop above 
and further air is sucked into the center of 
the hot spot. The outer parts of the rising 
air feel the friction of the surrounding 
colder air and are slowed down. This leads 
to the typical picture in Fig. 4a, resembling 
a nuclear explosion. As the reactor height 
is limited, the hot air hits the top and is 
drawn first outwards and then downwards 
by the pressure gradient in the reactor. 
This leads to the formation of a vortex, as 
is shown in Fig. 4b. Thus, a considerable 
part of the heat transfer from the silica to 
the outside of the reactor takes indeed 
place by convection of the hot air. The gas 
is heated again while approaching the cen­
ter of the hot spot on the catalyst surface. 
The convection makes the temperature 
profile on the surface narrower than predi­
cted by the theory which assumes that the 
gas is an insulator.

Effects of Hot Spots in Liquids
A liquid consisting of two phases, paraf­

fin oil in the upper layer and water in the 
lower layer, was irradiated with the CO2 
laser. As paraffin oil is relatively trans­
parent and water is opaque to CO2 laser 
radiation, a hot spot is formed at the 
boundary between water and paraffin oil. 
Like in the case of the solid-gas system, the 
hot spot induces a vortex in the paraffin
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laser beam

Fig. 4. a) Rise of the air above the catalyst after irradiation with a CO2 laser for 1 s, i.e. after 
the start of a «hot spot» formation in the reactor, -b) Vortex formation above the catalyst 
after irradiation with a CO2 laser for 3 min, i.e. after the «hot spot» has been established in 
the reactor.

the major oxidation product. However, 
when the catalyst is irradiated with the IR 
laser, the formed hot spot becomes hotter 
and hotter due to the exothermic methanol 
oxidation, even after the laser is turned off. 
As the temperature increases, the reaction 
becomes more and more unselective and 
eventually the methanol is completely oxi­
dized to carbon dioxide and water.

homogeneous temperature
Fe2O3 2 2
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CH3OH + 7a O2 -

CH3OH+ PA O2
hot spot __- ^ ► CO2 + 2H2O

Fe2O3

Two solutions to avoid the problem of 
the hot spot formation can be suggested so 
far:
1) Addition of a suitable inhibitor; since 

any additive to the reactants will pass 
also through the hot spot area, a heat 
transfer agent (e.g. helium) or a 
quencher of the exothermic reaction can 
cool down the hot spot.

2) A high flow rate (> 1 m  reactant/ 
min • m  of reactor) will destroy the vor­
tex produced by the hot spot, thereby 
reducing its negative effects.

3
2

oil, which moves upwards in the center and 
downwards in the outer part of the reactor. 
Due to the higher viscosity the movement 
of the particles in the paraffin oil is slower 
than in the gas. Nevertheless, the experi­
ment shows clearly that hot spot formation 
in liquids is possible - in contrast to state­
ments in the literature141 - and that these 
hot spots are stable for extended periods of 
time unless effective mixing is enforced.

This hot spot effect in liquids sheds some 
light on unexplained temperature instabili­
ties in liquid systems, e.g. the Seveso acci­
dent[5,61. Further experiments are necessary 
to understand the phenomena completely.

Consequences for the Reactor Operation
According to Fig. 4b the temperature 

gradient of a hot spot on the silica surface 
causes the gas to circulate inside the reac­
tor in such a way that all reactants entering 
the reactor will be drawn into the over­
heated zone, even when the hot area is 
small compared to the total surface area.

If an exothermic reaction takes place, it 
will increase the temperature of the hot 
spot even further.

To verify this expectation a methanol­
air mixture was passed over an iron oxide 
catalyst. First the catalyst is heated homo­
geneously to 200 °C and formaldehyde is
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New Topics added to
CAS Bio Te ch Updates Publications

Chemical Abstracts Service (CAS) will add two new 
publications to the biotechnology current-awareness 
service, CAS BioTech Updates, in January, 1987. Re­
sponding to scientists’ requests, the information service 
will add «Biopolymer Sequences» and «Agriculture» 
to its list of four topics.

To produce CAS BioTech Updates - Biopolymer Se­
quences, CAS editorial staff monitor published chemi­
cal research worldwide for newly determined bio­
polymer sequences, including the nucleotide sequences 
of DNA and RNA and the amino acid sequences of 
proteins. Coverage includes: partial and complete se­
quences; methodology for the determination of bio­
polymer sequences; the preparation of synthetic genes 
and long-chain nucleic acids; and database manage­
ment and computerized manipulation of sequence in­
formation.

To produce CAS BioTech Updates - Agriculture, 
CAS editorial staff monitor the literature for new infor­
mation on improving and protecting commercially in­

teresting plants. Coverage includes: genetic manipu­
lation to produce new or improved plant varieties and 
their symbionts; biological control and protection 
agents; and biological production of agrochemicals. 
Coverage also includes hydroponics, and plant cell and 
tissue culture technology.

Each issue of a CAS BioTech Updates publication 
has four sections: patents; papers; books and reviews; 
and biotechnology business information. Each issue 
contains the complete abstracts from Chemical Ab­
stracts on the topic, author and keyword index entries, 
and summaries of business information from CAS’s 
Chemical Industry Notes (CIN) current-awareness pub­
lication.

To provide the CIN information, CAS staff monitor 
nearly 80 publications worldwide for business informa­
tion on biotechnology processes, production, govern­
ment activities, and people in the industry.

CAS publishes four other topics in the series of 
biotechnology current-awareness publications. They 
are: Biosensors; Environmental Biotechnology; Genetic 
Engineering; and Pharmaceutical Applications.

A subscription to a single CAS BioTech Updates 
topic costs $ 195 for one year (26 issues).

BIOSIS/CAS Selects Series adds 
Five New Titles

Chemical Abstracts Service and BioSciences Infor­
mation Service will add fiive more titles to the BIOSIS/ 
CAS Selects series of current-awareness publications in 
January. They are: Drug Interactions; Nutrition and 
Immunology: Nitrogen Fixation; Biochemistry of 
Fruits and Vegetables; and Biochemistry of Dairy 
Products.

BIOSIS/CAS Selects publications collect the most 
recent abstracts and bibliographic information on se­
lected topics searched in the Chemical Abstracts data­
base as well as the Biological Abstracts and Biological 
Abstracts/R.RM (Reports, Reviews, Meetings) data­
bases. The bulletins are issued every other week.

«Drug Interactions» covers metabolic drug inter­
actions and adverse drug interactions with foods, alco­
hol, and other drugs. «Nutrition and Immunology» 
covers clinical, experimental, model, and therapeutic 
studies on the effects of nutrition on immunity. «Nitro­
gen Fixation» includes genetic engineering and bio­
chemical, physiological, and ecological aspects of ni­
trogen fixation in bacteria and plants; the topic also
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covers experimental studies on the effects of insecti­
cides, herbicides, and fungicides on nitrogen fixation. 
«Biochemistry of Fruits and Vegetables» covers the 
chemical analysis and biochemical content of fruits and 
vegetables, and methods of their biochemical analysis. 
«Biochemistry of Dairy Products» covers the biochem­
ical content of dairy products, as well as methods and 
techniques for their analysis.

The BIOSIS/CAS Selects series includes 26 other 
titles. They are: Allergy and Antiallergy; Alzheimer’s 
Disease and Senile Dementias; Anticonvulsants; An­
tiulcer Agents; Antiviral Agents; Bacterial and Viral 
Genetics; Biochemistry of Fermented Foods; Cancer 
and Nutrition; Cancer Immunology; Endorphins; En­
zyme Methods; Food and Drug Legislation; Genetic 
Manipulation in Plants; Geriatric Pharmacology; Hor­
mones and Gene Expression; Hormones and Hormone 
Receptor Interactions; Immunochemical Methods; In­
terferon; Leukotrienes and Slow-Reacting Substances; 
Lymphokines; Mammalian Birth Defects; Monoclonal 
Antibodies; Neuroreceptors; Pediatric Pharmacology; 
Peptide and Protein Sequences; and Plant Genetics.

The regular subscription for 26 issues (one year) of a 
topic is $ 105, but from January until June the price will 
be $ 50 for a single six-month trial subscription. For 
more information contact:

• Chemical Abstracts Service, Customer Services 
2540 Olentangy River Road, P. O. Box 3012 
Columbus OH 43210 (USA)
Tel.: 800-848-6538

Preis-Verleihung

Marcel-Benoist-Preis 1985
an Richard R. Ernst

In der Laudatio für den neuen Träger der prestige­
vollen Auszeichnung heisst es:

... Richard Ernst wurde 1933 in Winterthur geboren, 
studierte (1952-1956) an der ETH Zürich und promo­
vierte dort 1963 am Laboratorium für Physikalische 
Chemie unter der Leitung von H. Primas und H.H. 
Günthard mit einer Dissertation über Kernresonanz- 
Spektroskopie. In den fünf Jahren nach seiner Promo­
tion arbeitete er in den Laboratorien der Firma Varian 
Associates in Palo Alto, Californien. Während dieser 
Zeit, die man heute als die Pionierzeit der Entwicklung 
moderner NMR-Methoden bezeichnen kann, ist neben 
grundlegenden Arbeiten über Signalverarbeitung, 
Empfindlichkeit und Mehrfach-Resonanz die (eindi­
mensionale) Fourier-Spektroskopie entstanden. 1968 
kehrte Dr. Ernst aus den USA zurück in die Schweiz. 
1969 wurde er mit dem Ruzicka-Preis ausgezeichnet 
und 1970 zum Professor an der ETH Zürich ernannt. 
In die folgenden Jahre fallen entscheidende Beiträge 
zur Entwicklung der Fourier-Tomographie, ab 1975 
erscheinen seine Arbeiten über zweidimensionale Spek­
troskopie, die eine wahre Revolution des ganzen Ge­
biets auslösten. Hervorgehoben seien auch die Unter­
suchungen über Wasserstoffbrücken-Dynamik und 
über die Kreuzpolarisation in der Festkörper-Spektro­
skopie. Für seine vielfältigen Leistungen erhielt Prof. 
Ernst 1985 von der Ecole Polytechnique Fédérale de 
Lausanne den Ehrentitel Dr. h. c.

Es gibt wohl kaum einen Wissenschafter auf der 
Welt, der sich ernsthaft mit Magnetresonanz beschäf­
tigt (insgesamt sicherlich einige tausend) und dem der 
Name Ernst kein Begriff wäre. Dass Ernst bisher etwa 
170 Arbeiten veröffentlicht hat, belegt seine ausserge­
wöhnliche Produktivität; noch viel wichtiger aber ist, 
dass ein beachtlicher Teil seiner Arbeiten zu den «Klas­
sikern» der Disziplin gehört. Besonders hingewiesen sei 
auf ihre Bedeutung für drei Anwendungsgebiete:

- Für die Analytik, wo die Brauchbarkeit der Kern­
resonanz-Spektroskopie sehr beschränkt wäre ohne 
Einbeziehung des Isotops Kohlenstoff-13; aber erst die 
Fourier-NMR-Spektroskopie, welche von Ernst und 
Anderson 1966 erfunden wurde, machte 13C-NMR- 
Messungen wirklich praktikabel.

- Für die Molekularbiologie, wo der Nutzen der 
Kernresonanz-Spektroskopie bescheiden geblieben 
wäre, wenn nicht die zweidimensionale Spektroskopie 
entscheidend zur Aufklärung der dreidimensionalen 
Struktur von Makromolekülen wie Proteinen und Nu- 
cleotiden beigetragen hätte.

Bundespräsident Alphons Egli überreichte im Bundeshaus am 6. Dezember 1986 den Preis der Marcel-Benoist- 
Stiftung an Professor Richard R. Ernst (links).

- Für die tomographische Abbildung des menschli­
chen Körpers als Methode der medizinischen Diagno­
stik, wo bei fast allen kommerziellen Geräten Prozedu­
ren der mehrdimensionalen Fourier-Transformation 
benutzt werden, welche in einer Patentschrift von Ri­
chard Ernst (aus dem Jahre 1978) aufgeführt sind.

Das letztgenannte Anwendungsgebiet hat den direk­
testen Bezug zur Zweckbestimmung der Marcel-Be- 
noist-Stiftung, wonach der Preis vergeben werden soll 
«pour l’étude la plus utile dans les sciences, particuliè­
rement celles qui intéressent la vie humaine».

Der akademische Lehrer Ernst fühlt sich verpflich­
tet, seine Kenntnisse und sein tiefes Verständnis der 
Materie über die eigene Forschungsgruppe hinaus an­
deren zu vermitteln, und so hat er in jahrelanger Arbeit 
zusammen mit G. Bodenhausen und A. Wokaun eine 
Monographie «Principles of Nuclear Magnetic Réso­
nance in One and Two Dimensions» verfasst, die in 
diesen Tagen erscheinen wird. In der Ankündigung des 
Verlags steht: «The authors are from the ETH Zürich - 
one of the worlds leading institutions in advanced 
NMR methods». Ernsts Wirkung beschränkt sich aber 
nicht auf die akademische Welt. Er hat sich immer 
darum gekümmert, dass die von ihm entwickelten 
neuen Methoden möglichst prompt von den Instru­
mentenherstellern übernommen wurden. Es ist deshalb 
nicht zufällig, dass die Schweizer Industrie für diese 
Spezialität auf dem Weltmarkt eine wichtige Rolle 
spielt.

Eine Forschungsgruppe erfolgreich zu leiten erfor­
dert die Synthese von Eigenschaften, die einander zu 
widersprechen scheinen: einerseits weiter Überblick, 
um wichtige Entwicklungen vorauszusehen - anderer­
seits Sinn für die Details der Verwirklichung; damit 
sich eine konstruktive Stimmung entfalten kann, 
braucht es einerseits viel Geduld, andererseits ist die 
Prüfung neuer Ideen ein Rennen gegen die Zeit, denn 
die Konkurrenz ist hart; einerseits ist eine sachkundige 
Einschätzung der Relevanz von Projekten unerlässlich, 
andererseits vermindert es die Vielfalt der Ideen, wenn 
der Leiter seine Prioritätswünsche allzu energisch ver­
tritt. Das richtige Abwägen von «einerseits» und «an­
dererseits», Grosszügigkeit und ein gesunder Schuss 
Humor sind Eingenschaften, die Ernst bei seinen Mit­
arbeitern beliebt gemacht und die erstklassige Wissen­
schafter aus aller Welt angezogen haben, mit ihm zu­
sammenzuarbeiten.

Der Marcel-Benoist-Preis würdigt zwar in erster Li­
nie die herausragende Leistung eines Forschers, somit 
aber auch sein Wissenschaftsgebiet. Für Richard Ernst 
gilt besonders, dass er nicht von der Popularitätswelle

seines Spezialgebiets ins Blickfeld der Preiskommission 
getragen wurde, sondern dass er selber sehr weitgehend 
die Dynamik dieser Welle erzeugte ...

Professor Ernst ist Mitglied des Advisory Boards der 
CHIMIA, dessen Vorsitzender und Beiräte sowie der 
Redaktor dieser Zeitschrift sich den vielen Gratulanten 
anschliessen.

Personalia

Ehrungen

Hans J. Brandenberger, Dr. phil., Titularprofessor 
für chemische Toxikologie an der Universität Zürich, 
wurde von der Kanazawa Medical University für ein 
drittes Jahr zum Honorarprofessor am Departement of 
Biochemistry, Institute of Human Genetics, ernannt 
und zugleich Ehrenmitglied der Japanese Society for 
Forensic Toxicology.

DavidHogness, Dr., Prof, für Biochemie an der Stan­
ford University, California, wurde für seine vielbeach­
teten Beiträge zur Molekulargenetik von der Universi­
tät Basel mit der Würde eines Dr. phil. II h. c. geehrt.

Manfred Kirchgeßner, Dr., Prof, für Tierernährung 
an der Technischen Universität München, erhielt erst­
mals den neugeschaffenen internationalen «Roche Re­
search Prize for Animal Nutrition».

Ervin Kovats, Dr., Prof, für Technische Chemie an 
der ETH Lausanne, wurde mit dem «Martin Award 
1986» der Chromatographie Society ausgezeichnet.

Tsutomu Ishimasa, Dr., wurde für eine unabhängige 
Entdeckung des quasikristallinen Zustands mit dem 
Latsis-Preis 1986 der ETH Zürich ausgezeichnet.

Ernennungen

Kurt Moser, Dr., Leiter der Ciba-Geigy Konzernge­
sellschaft Hong Kong, ist auf den 1. Oktober 1987 zum 
neuen Direktor des Vororts des Schweizerischen Han­
dels- und Industrievereins gewählt worden.

Jürg Tschopp, Dr., est nommé aux fonctions de Pro­
fesseur associé de Biochimie à l’Université de Lau­
sanne.
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Geburtstage

Hans-Uli Aegler, Dr. phil. nat., Bern, Mitglied des 
SChV, feiert am 07.02.87 den 60. Geburtstag.

Pierre C. Ardizio, Ing.-Chimiste, Genève, Mitglied 
des SChV, feiert am 24.01.87 den 65. Geburtstag.

Peter G. Dann, Dr. Ing. Chem., Zürich, Mitglied des 
SChV, feiert am 07.02.87 den 65. Geburtstag.

Jean Druey, Dr. sc. nat., Riehen, Mitglied des SChV, 
feiert am 04.02.87 den 75. Geburtstag.

Werner Känzig, Dr., Prof, für Experimentalphysik 
an der ETH Zürich, feiert am 07.02.87 den 65. Ge­
burtstag.

Fritz Kehrer, Dr. phil. II, Basel, Mitglied des SChV, 
feierte am 04.01.87 den 70. Geburtstag.

Caspar Messner, Dr., Titularprofessor furTechnolo- 
gie der Metalle an der ETH Zürich im Ruhestand, 
Feldbach, feiert am 03.02.87 den 70. Geburtstag.

Hans Nitschmann, Dr. phil. nat., em. Prof, für Orga­
nische Chemie und Protein-Chemie an der Universität 
Bern, langjähriger Chefredaktor der CHIMIA, Ehren­
mitglied des SChV, feiert am 08.02.87 den 80. Geburts­
tag.

Luigi M. Venanzi, Dr., Prof, für Anorganische Che­
mie an der ETH Zürich, feiert am 09.02.87 den 60. 
Geburtstag.

Mitteilungen der 
Schweizerischen Vereinigung 
dipl. Chemiker HTL (SVCT)

40 Jahre vereinigt

Im Jahre 1946 wurde in Basel von ansässigen Tech­
nikumschemikern die Vereinigung diplomierter Che­
miker Schweizerischer Techniken (VCT) gegründet. 
Die Initianten hofften, durch ihren Zusammenschluss 
zu einer vermehrten Anerkennung ihres Berufsstandes

beitragen zu können. Es bestanden zu jener Zeit keine 
Institutionen, welche die Standesinteressen der Tech­
nikumschemiker wahrnahmen. 1967 wurde die Umbe­
nennung in Vereinigung diplomierter Chemiker HTL 
beschlossen und 1974 - als Folge der zunehmenden 
Zahl von Mitgliedern aus der übrigen Schweiz - in 
Schweizerische Vereinigung diplomierter Chemiker 
HTL (SVCT). Das starke Engagement der Vereinigung 
zur Wahrung und Förderung der Interessen des von ihr 
vertretenen Berufsstandes hat in vielen Bereichen der 
Öffentlichkeit zu einer Besserstellung der Chemiker 
HTL geführt (Giftgesetz, Richtlinien der Interkanto­
nalen Kontrollstelle für Heilmittel (IKS) betreffend 
Herstellung von Heilmitteln u. a. m.). Dieses Ergebnis 
hat wesentlich zur erfreulichen Entwicklung des Mit- 
gleiderbestandes beigetragen, der seit 1979 von 300 auf 
heute über 700 Mitglieder angestiegen isl. Dies bedeu­
tet, dass rund ein Drittel aller in der Schweiz tätigen 
Chemiker HTL der SVCT angehören. Neben ihrem 
Einsatz in Standesfragen war und ist die SVCT auch in 
anderen Bereichen sehr aktiv. So organisiert sie seit 
1968 jeweils eine Fachtagung am Internationalen Tref­
fen für Chemie-Technik anlässlich der ILMAC und 
pflegt enge Kontakte zu den Ingenieurschulen.

Anlässlich der 40jährigen Bestehens soll aber nicht 
nur zurück-, sondern auch vorausgeschaut werden. In­
formatik und Robotik, aber auch wachsendes Umwelt­
bewusstsein und eine zunehmend kritischere Haltung 
gegenüber den Entwicklungen in der Chemie und ande­
ren Naturwissenschaften werden zu einem tiefgreifen­
den Wandel in Gesellschaft und Wirtschaft führen, des­
sen Folgen heute noch nicht abzusehen sind. Aus die­
sem Grunde hat der Vorstand der SVCT vor ungefähr 
einem Jahr ein Projekt unter dem’Titel «Die Zukunft 
des Chemikers HTL» gestartet. Es geht dabei im we­
sentlichen darum, Entwicklungen, die einen bedeuten­
den Einfluss auf den Berufsstand des Chemikers HTL 
haben, zu erfassen, zu analysieren und als Folge davon 
entweder selber bestimmte Massnahmen zu ergreifen 
oder geeigneten Stellen vorzuschlagen. «Die Zukunft 
als Chance begreifen» ist das Motto, unter dem die 
Schweizerische Vereinigung diplomierter Chemiker

HTL den neuen Abschnitt in ihrer Vereinsgeschichte 
gestalten will.

Weitere Angaben zur SVCT sind über Postfach 46, 
CH 4007 Basel oder Paul Tschopp, CH-3186 Düdin- 
gen [Tel.: (037) 43 26 51] erhältlich.

Mitteilungen des 
Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes (SChV)

Neue Mitglieder
Alonso Francisco, stud. chem. HTL (ETS Fribourg), 

Bd. de Pérolles 94, 1700 Fribourg.
Bachofen Reinhard, Prof., Dr. (Universität Zürich), 

auf der Bürglen 34, 8627 Grüningen.
Bardy Daniel, Dipl. Chim. (Université de Fribourg), 

Av. Weck-Reynold 16, 1700 Fnbourg.
Buchwalder Monique, stud. chem. HTL (ETS Fri­

bourg), 2884 Montenol.
Deillon Fernand, stud. chem. HTL (ETS Fribourg), 

Au gai Reveil, 1675 Vuarmarens.
Diener Heinz, Dr. sc. nat. (ETH Zürich), Sonnegg- 

Steig 5, 8006 Zürich.
Gerber Catherine, stud. chem. HTL (ETS Fribourg), 

du Temple, 2608 Courtelary.
Kowalski Thomas S., Dr. Ing. Chem. (Technische 

Universität Lodz), Rte. Aloys Fauquez 2, 1018 Lau­
sanne.

Le Rose Francesco, stud. chem. HTL (ETS Fri­
bourg), Qart. Speranza, 6814 Lamone.

Yus Miguel, Dr. (Universidad Zaragoza), Dpto. Qui- 
mica Organometälica, Universidad, 33071 Oviedo 
(Spanien).

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 10 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des 
SChV zu richten.

Markt: Apparate, Chemikalien und Dienstleistungen
Mikroprozessor-pH-Meter mit 
Eichautomatik und
AUTO READ-Funktion

Das Modell pH 537 ist ein hochpräzises pH-mV- 
Messgerät mit paralleler Temperaturanzeige und auto­
matischer Temperaturkompensation. Für die Auf­
zeichnung von Messdaten ist es serienmässig mit 
Schreiberausgängen für pH/mV und Temperatur aus­
gestattet.

Die Eichung erfolgt vollautomatisch - wahlweise mit 
NBS- oder technischen Puffern. Je drei programmierte 
Standardpuffer stehen dem Benutzer zur Auswahl. 
«AUTO READ» erkennt schnell und sicher stabile 
Messwerte und garantiert dadurch höchste Messge­
nauigkeit und Reproduzierbarkeit. Bei fehlerhaften 
Elektroden oder Pufferlösungen wird die Messung au­
tomatisch gesperrt.

Das Modell pH 537-A kann darüber hinaus wahl­
weise über internen Akku oder Netzsteckertrafo betrie­
ben werden.
► WTW, Wissenschaftlich-Technische Werkstätten 
GmbH, Trifthofstrasse 57a, D-8120 Weilheim i. OB, 
Tel.:(0881) 183-0

Kooperationsvertrag Merck/Chemische 
Fabrik Uetikon

Das chemisch-pharmazeutische Unternehmen 
Merck hat mit der Chemischen Fabrik Uetikon einen 
vorläufig auf fünf Jahre befristeten Kooperationsver­
trag für deuterierte Lösungsmittel (das sind Verbin­
dungen, bei denen ein Wasserstoffatom oder mehrere 
durch das Isotop Deuterium ersetzt wird) abgeschlos­
sen. Der neue Vertrag bezweckt die Vereinigung des 
Fachwissens beider Firmen. Merck hat das Know-how 
auf dem Spezialgebiet der Analytik, und die Chemische 
Fabrik Uetikon hat die Verfahrenstechnik sowie ver­
brauchergerechte Spezialverpackungen, welche die 
hochreinen Verbindungen vor Verunreinigung schüt­
zen, entwickelt.

Merck forscht seit den frühen 60er Jahren mit deute­
rierten Verbindungen hoher Reinheit für Strukturauf­
klärungen von Molekülen und für organische Synthese 
in Forschungslaboratorien. Merck setzt mit dem neuen 
Sortiment auf höherwertige Verbindungen, wirtschaft­
liche Einheiten und auf anwendungsgerechte Verpak- 
kungen.

► Merck AG/ Pressestelle, Untermühleweg 7, CH- 
6302 Zug, Tel.: (042)31 96 66.
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Fiillstand mcsstechni k

Bei der Niveaumesstechnik spielt die anwendungs­
technische Information und Beratung eine wesentliche 
Rolle. Aus diesem Grunde erstellt die Firma VEGA 
regelmässig die Anwendungsbroschüre CONTACT. In 
dieser Broschüre werden anhand praktischer Beispiele 
anwendungstechnische Probleme erörtert. Durch die 
Vielfalt der vorgestellten Fälle können Fragen in einem 
weiten Einsatzspektrum abgedeckt werden. Die An­

wendungen aus verschiedenen Branchen stossen durch­
wegs auf reges Interesse. Dieses Informationsmittel ist 
eine Hilfe für alle, die sich mit Füllstandmesstechnik 
befassen.

► VEGA Messtechnik AG, Chüeferistrasse 16, CH- 
8320 Fehraltorf, Tel.: (01)9542466, Telex: 56087.

Fortsetzung des CHIMIA-Reports 
auf S. A62
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